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DanıĢman: Prof. Dr. Fikret AKDENĠZ 

 

Bu doktora tez çalıĢmasında Kuzey Anadolu kökenli yenilebilir bitkilerden Amaranthus 

retroflexus L. (AR), Echinops viscosus DC. subsp. bithynicus (Boiss.) Rech f.(EV), 

Lathyrus tuberosus L. (LT), Chenopodium foliosum Asch. (CF), Caltha polypetala 

Hochst. Ex Lorent (CP)‘nin toprak üstü kısımlarının havada ve liyofilizatörde 

kurutulmuĢ numunelerinin (parçacık boyutu 125 μm‘den küçük kısımları) 

ekstraksiyonları gerçekleĢtirildi. Soxhlet ekstraksiyonu (SE) tekniğinde etanol:su (E:S) 

(1:1, v/v) ve etanol çözücüleri, ultrasonik destekli ekstraksiyon (UDE) ve hızlandırılmıĢ 

çözücü ekstraksiyonu (Accelerated Solvent Extraction, ASE) tekniklerinde E:S (1:1, 

v/v) çözücüsü kullanılarak elde edilen ekstraktların ekstraksiyon verimleri, toplam 

fenolik madde içerikleri, CUPRAC, ABTS, DPPH ve FRAP yöntemleriyle toplam 
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antioksidan özellikleri incelendi. Bitki ekstraktlarına uygulanabilen bu yöntemlere ek 

olarak, bağlı olarak numune yapısında bulunan ve klasik yöntemlerle tayinleri zor olan 

(ya da mümkün olmayan) antioksidanlar için geliĢtirilen ve doğrudan katı numuneye 

uygulanabilen yeni bir yöntemolan ―QUENCHER‖prosedürü de (QUick-Hızlı, Easy-

Kolay, New-Yeni, CHEap-Ucuz ve Reproducible-Tekrarlanabilir) E:S ( 1:1, v/v) 

çözücü ortamında reaksiyon süresi optimizasyonları yapılarak çalıĢma materyallerine 

uygulandı. Hazırlanan ekstraktların LC-MS/MS analiziyle fenolik bileĢik profilleri 

metot validasyonu yapılarak kalitatif ve kantitatif olarak ortaya konuldu. Bitki 

numunelerinin GC-MS ile yağ asidi içeriği ve ICP-MS ile metal içerik analizleri 

gerçekleĢtirildi. 

 

En yüksek ekstraksiyon verimi CF bitkisi (havada kuru) SE E:S (1:1, v/v) 

ekstraksiyonunda % 42,03±0,25 ile tespit edildi. Genel olarak E:S (1:1, v/v) 

çözücüsünde SE ve UDE tekniklerinde ekstraksiyon verimleri birbirine yakın iken ASE 

verimlerinin tüm bitki numunelerinde düĢük olduğu belirlenmiĢtir. Fenolik madde 

içeriği en yüksek olan ekstraktın CP bitkisinin (havada kuru) UDE tekniği ile E:S (1:1, 

v/v) çözücüsünde elde edilen ekstrakt olduğutespit edildi (2939,25±37,18 mg gallik asit 

eĢdeğeri (GAE)/100 g kuru bitki). Numunelerintoplam antioksidan kapasite(mmol 

troloks eĢdeğeri (TE)/kg kuru bitki) değerleri sıralamalarının genel olarak ekstraktlara 

ve doğrudan katı numunelere uygulanan yöntemler baz alınarak karĢılaĢtırıldığında 

QUENCHER-CUPRAC>CUPRAC, QUENCHER-ABTS>ABTS, QUENCHER-

DPPH>DPPH ve QUENCHER-FRAP>FRAP Ģeklinde olduğu bulundu. Bu durum, 

QUENCHER prosedürünün geleneksel antioksidan kapasite belirleme yöntemlerine 

uygulandığında önemli bir avantaj getirdiğini göstermektedir.  

 

Ekstraktların LC-MS/MS tekniği ile 19 adet fitokimyasal bileĢik açısından kalitatif ve 

kantitatif analizleri gerçekleĢtirildi. Elde edilen sonuçlara göre, AR bitkisinin (hava 

kurusu) SE tekniği ve E:S (1:1, v/v) çözücüsüyle elde edilen ekstraktında 

2847,32±39,21 µg/100g ile benzoik asidin; EV bitkisinin (hava kurusu) SE tekniği ile 

etanol çözücüsünde elde edilen ekstraktında 9911,83±60,65 µg/100g ile klorojenik 
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asidin; LT bitkisinin (liyofilizerde kuru) ASE tekniği ile E:S (1:1, v/v) çözücüsüyle elde 

edilen ekstraktında 713,70±18,75µg/100g ile benzoik asidin; CF bitkisinin (hava 

kurusu) UDE tekniği ve E:S (1:1, v/v) çözücüsüyle elde edilen ekstraktında 

6221,44±88,63 µg/100g ile ferulik asidin, CP bitkisinin (hava kurusu) SE tekniği ve E:S 

(1:1, v/v) çözücüsüyle elde edilen ekstraktında 3956,50±51,44 µg/100g ile kafeik asidin 

dominant fenolik bileĢiklerolduğu belirlendi. Gallik asit ve epigallokateĢin gallat 

bileĢikleri hiç birnumunede tespit edilemedi.  

 

GC-MS ile yağ asidi içeriği analizinde laurik asit, miristik asit, pentadekanoik asit, 

palmitik asit, palmitoleik asit, margarik asit, stearik asit, oleik asit, linoleik asit, 

linolenik asit, behenik asit ve lignoserik asitbaĢlıca yağ asitleri olarak tespit edildi. 

Ayrıca, ICP-MS tekniği ile de V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Hg ve Pb 

metallerinin kalitatif ve kantitatif analizleri gerçekleĢtirildi. 

 

Anahtar Kelimeler: Amaranthus retroflexus L., Echinops viscosus DC. subsp. 

bithynicus (Boiss.) Rech f., Lathyrus tuberosus L., Chenopodium foliosum Asch., 

Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent, Soxhlet ekstraksiyonu, ultrasonik destekli 

ekstraksiyon, hızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu, toplam fenolik madde ve fenolik asit 

profili, antioksidan aktivite, LC-MS/MS, GC-MS, ICP-MS 

2020, 369 Sayfa 
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EXTRACTION TECHNIQUE BASED INVESTIGATION OF CHANGINGS IN 

BIOLOGICAL ACTIVITY AND PHENOLIC ACID PROFILE OF THE EXTRACTS 
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Kafkas University 
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Amaranthus retroflexus L. (AR), Echinops viscosus DC. subsp. bithynicus (Boiss.) Rech 

f. (EV), Lathyrus tuberosus L. (LT), Chenopodium foliosum Asch. (CF), Caltha 

polypetala Hochst. Ex Lorent (CP) edble plants from North-Eastern Anatolia origin 

(particle size < 125 µm) have been used in this doctoral thesis. Collected aerial parts of 

plants were dried in a dark room condition and lyophilizer. Dried plant samples were 

performed using various extraction techniques such as Soxhlet extraction (SE), 

ultrasound assisted extraction (UAE) and accelerated solvent extraction (ASE). 

Ethanol:water (1:1, v/v) and ethanol (only in Soxhlet technique) have been used as 

extraction solvents. Extraction yield, total phenolic content and total antioxidant 

properties were determined using CUPRAC, ABTS, DPPH and FRAP assays. 
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In addition to these common methods, which can be applied to plant extracts, the 

"QUENCHER" method (QUick, Easy, New, CHEap and Reproducible) was also used, 

which can be applied directly to the solid sample. QUENCHER procedure, which is a 

new method developed for antioxidants that are bound in sample matrix and which are 

difficult (or not possible) to be determined by conventional methods, was applied to the 

solid samples by optimizing reaction time intervals in E:S (1:1, v / v) solvent medium. 

Qualitative and quantitative phenolic profile of extracted samples were determined 

using validated methods in LC-MS/MS. Fatty acid and metal contents of samples were 

analyzed using GC-MS and ICP-MS techniques, respectively. 

 

The highest extraction yield was determined in the SE E: S (1: 1, v/v) extraction of CF 

plant (air dried) with the value of 42.03±0.25%. In general, it was determined that while 

extraction yields were close to each other in SE and UDE techniques in E:S (1:1, v/v) 

solvent medium, ASE yields were low in all plant samples. The highest phenolic 

content was obtained from the extract of CP plant (air dried) using the UDE technique 

and E:S (1: 1, v/v) as the solvent (2939.25 ± 37.18 mg gallic acid equivalent 

(GAE))/100 g). When the total antioxidant capacities of the samples (mmol trolox 

equivalent (TE)/kg dry plant) are evaluated between methods applied to extracts and 

directly to solid samples, the rankings are found to be as QUENCHER-

CUPRAC>CUPRAC, QUENCHER-ABTS>ABTS, QUENCHER-DPPH>DPPH and 

QUENCHER-FRAP>FRAP. This situation revealed that the QUENCHER procedure 

brings a significant advantage when applied to traditional antioxidant capacity 

determination methods. 

 

Qualitative and quantitative analyzes of the extracts were performed for 19 

phytochemical compounds using LC-MS/MS technique. According to the results, the 

value of 2847.32 ± 39.21 µg/100 g benzoic acid is the dominant phenolic compund in 

air dried AR extract using of SE technique in E:S (1: 1, v/v) solvent medium; the value 

of 9911.83 ± 60.65 µg/100 g chlorogenic acid is the dominant phenolic compund in air 

dried EV extract of SE technique in ethanol solvent medium; the value of 713.70 ± 
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18.75 µg/100 g benzoic acid is the dominant phenolic compund in lyophilizer dried LT 

extract using of ASE technique in E:S (1:1, v/v) solvent medium; the value of 

6221,44±88,63 ferulic acid is the dominant phenolic compund in air dried CF extract 

using of UAE technique in E:S (1:1, v/v) solvent medium; the value of 3956,50±51,44 

µg/100g cafeic acid is the dominant phenolic compund in air dried CP extract using of 

SE technique in E:S (1:1, v/v) solvent medium. Gallic acid and epigallocatechin gallate 

was not determined in any of the sample. 

 

Lauric acid, myristic acid, pentadecanoic acid, palmitic acid, palmitoleic acid, margaric 

acid, stearic acid, oleic acid, linoleic acid, linolenic acid, behenic acid and lignoceric 

acid were determined as the major fatty acids using of GC-MS. In addition, qualitative 

and quantitative analyzes of V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Hg and Pb 

elements were performed with ICP-MS technique. 

 

Keywords: Amaranthus retroflexus L., Echinops viscosus DC. subsp. bithynicus 

(Boiss.) Rech f., Lathyrus tuberosus L., Chenopodium foliosum Asch., Caltha 

polypetala Hochst. Ex Lorent, Soxhlet extraction, ultrasonic assisted extraction, 

accelerated solvent extraction, total phenolic substance and phenolic acids profile, 

antioxidant activity, fatty acid profile, heavy metal, LC-MS/MS, GC-MS, ICP-MS 

2020, 369 pages 
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ÖNSÖZ 

 

ÇalıĢmada, Kuzeydoğu anadolu kökenli bazı yenilebilir bitkilerinin ekstraktlarının 

toplam fenolik içerikleri, antioksidan kapasiteleri ve LC-MS/MS ile kapsamlı metot 

validasyonu yapılarak fenolik asit profil değiĢiminin ekstraksiyon tekniği tabanlı 

incelemiĢtir. Bununla birlikte yeni bir yaklaĢım olan QUENCHER prosedürü ile 

antioksidan kapasiteleri belirlenerek ekstraksiyon yöntemleri ile karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Ayrıca çalıĢılan bitkilerin GC-MS ile yağ asidi profili ve ICP-MS ile metal içerik 

analizinin gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

ÇalıĢmamın baĢlangıcından bitimine kadar, her konuda büyük yardımlarını, bilgisini, 

desteğini ve hoĢgörüsünü esirgemeyen danıĢman hocam Prof. Dr. Fikret AKDENĠZ‘e 

enderin minnet ve Ģükranlarımı sunarım. Yine bu çalıĢmada emeği geçen ve Ultrasonik 

Banyo sistemini bizden esirgemeyen Prof.Dr. Hacali Necefoğlu‘na, bitkilerin tanı ve 

teĢhisinde Prof.Dr. Lütfi BEHÇET‘e, QUENCHER analizlerinde yardımlarını 

esirgemeyen Prof.Dr. Vural GÖKMENE‘e ve öğrencisi ArĢ.Gör.Dr. Ecem Evrim 

ÇELĠK‘e, bitkilerin liyofilizatörde kurutma iĢlemleri için yardımcı olan Doç. Dr. Nuran 

KAHRĠMAN‘a ve yüksek lisans öğrencisi Kıvanç PEKER‘e, istastistik analizlerinde 

yardımlarından dolayı Doktor Öğretim Üyesi Veysel SÜZERER‘e, LC-MS/MS 

analizleri için SEM firması Ġstanbul Ar-Ge laboratuvarına ve burada çalıĢan yardımcı 

olan Gökan GÜNAY‘a, bitkilerin herbaryum için hazırlanmasında ve resimlerinin 

çekilmesinde yardımcı olan Öğr. Gör. Ali SĠNAN‘a, GC-MS, ICP-MS ve 

Spektrofotometrik analizler için imkanlarını kullandığım Bingöl Üniversitesi Merkezi 

AraĢtırma ve Uygulama Merkezi Laboratuvar Uygulama ve AraĢtırma Merkezi‘ne en 

içten teĢekkürlerimi sunarım. Ayrıca bu çalıĢmada benim için maddi ve manevi 

desteklerini esirgemeyen ve zaman ayıran değerli eĢim YeĢim AYDIN DURSUN‘a ve 

oğlum Yusuf Kağan DURSUN‘a içten teĢekkürlerimi sunarım. 
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Ġnan DURSUN 
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1. GĠRĠġ 

 

Canlılar ve insanlar için zararlı olan serbest radikaller radyoaktif ıĢınlar, sigara dumanı, 

çevre kirliliği, pestisitler, bozuk besinler, fabrikalardan çıkan kirli duman ve atık 

kimyasallardan ve canlıların vücudunda meydana gelen yaĢamsal faaliyetler sonucu 

oluĢmaktadır. Canlı organizmasında serbest radikallerin sayısının artmasıyla var olan 

dengenin bozunması sonucu oksidatif stres meydana gelmektedir. Oksidatif stresin 

oluĢmasıyla serbest radikallerin artıĢı doku hasarına, hücre baĢkalaĢımına ve ölümüne, 

proteinlerin yapısının bozulmasına neden olmaktadır. Canlı organizmada serbest 

radikallerin sayısının artmasıyla var olan veya dıĢarıdan alınan antioksidanlar ile denge 

oluĢmadığı durumda; meydana gelen oksidatif stres meydana gelir. Bu durumun 

oluĢması hücre hasarı ve yaĢlanması, kalp ve damar rahatsızlıkları, Ģeker hastalığı, sinir 

sistemi bozuklukları, bağıĢıklık sisteminin zayıflaması, lipoprotein (LDL) oksidasyonu, 

solunum yolu hastalıkları, DNA ve hücre zarlarının tahribata uğraması ve birçok kanser 

türünün oluĢumunda önemli rol oynar. Antioksidanlar, ortamda var olan serbest 

radikalleri gidererek etkilerini önemli düzeyde azaltabilen moleküllerdir (Halliwell and 

Aruoma, 1991). 

 

Canlı organizmalarda serbest radikallerin verdiği hasarlardan korunmak için antioksidan 

savunma sistemleri bulunmaktadır. Bu savunma sisteminin o andaki kapasitesini aĢar 

ise serbest radikallerin sayısında artıĢ görülür. Antioksidanlar, serbest radikallerin 

canlılara verdiği hasarı önleyen veya yavaĢlatan maddelerdir. Son zamanlarda yapay 

antioksidanların sağlığa olan zararlarının tespit edilmesiyle gıda kimyası, farmakoloji, 

tıp ve birçok ilgili alanda bitkilerden elde edilen doğal antioksidan özellik gösteren 

bileĢenlere olan ilgi giderek artmaktadır (Rice Evans ve ark., 1997). Antioksidanlar 

organizmadaki radikallerin yapmıĢ olduğu tahribatı engelleyen ve gıdaların 

bozunmasını yavaĢlattığı için birçok çalıĢma yapılmaktadır. Bu nedenle son zamanlarda 

yapılan çalıĢmalar bitkilerden elde edilen doğal antioksidan özellik gösteren bileĢenlerin 

önemi artmıĢ durumdadır (Kulisic ve ark. 2004). 
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Bilim ve teknolojinin geliĢmesiyle bitkisel kaynaklı kimyasalların aktivitelerinin tespit 

edilmesiyle ilgili çalıĢmalara duyulan ilgi giderek artmaktadır. Bitkilerden izole edilen 

bileĢenler birçok tıbbi özelliğe sahip gruplar bulunmaktadır. Bitkilerden elde edilen 

sekonder metabolitler önemli derecede biyolojik aktivite ve antioksidan özellik 

göstermektedir. Bitkilerden çeĢitli ekstraksiyon teknikleriyle elde edilen sekonder 

metabolitler fenolik asitler, fenolik glikozitler, flavonidler, antosiyaninler, taninler, 

lignanlar, kateĢinler, fenil propanoidler doymuĢ laktonlar gibi antioksidan özellik 

gösteren birçok grup içermektedir (Liyana Pathirana ve ark. 2006; Banerjee ve Bonde 

2011). 

 

Yapılan çalıĢmalarda fenolik bileĢikler çok sayıda hastalığın önlenmesinde ve 

tedavisinde kullanıldığı bildirilmiĢtir. Fenolik bileĢiklerin kan akıĢını düzenleyen nitrik 

oksit oluĢumunu düzenlemede (Leikert ve ark, 2002), kanser hücresi oluĢumunun 

engellemesi (Rice-Evans ve ark., 1996), kalp ve damar hastalıklarının önlenmesinde ve 

tedavisinde (Hertog ve ark., 1993; Ness ve Powles, 1997) kullanıldıkları bildirilmiĢtir. 

Ġnsanların tüketebildiği birçok gıdalarda, biyolojik örneklerde ve saf halde bulunan 

antioksidan bileĢiklerin kapasitelerini belirleyebilmek için birçok yöntem geliĢtirilmiĢtir 

(Apak ve ark., 2004, Benzie ve Strain, 1996; Benzie ve Strain, 1999; Brand-Williams, 

1995; Re ve ark., 1999). Bu antioksidan aktivite belirleme yöntemleri ile toplam 

antioksidan kapasite ölçülürken klasik çözücü ekstraksiyonu, Soxhlet ekstraksiyonu 

(SE), ultrasonik destekli ekstraksiyon (UDE) ve hızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu 

(Accelerated Solvent Extraction, ASE) gibi yaygın olarak kullanılan ekstrakyon 

yöntemleri kullanılarak su, organik çözücüler veya ikisinin çeĢitli oranlardaki 

karıĢımında elde edilen ekstraları kullanılır. Burada kullanılan çözücüye geçebilen 

antioksidan maddeler ile uygun çözücüde bulunan radikallerin etkileĢiminden 

antioksidan kapasite belirlenmektedir.  

 

Gıdalarda bulunan çözünebilir yapıdaki antioksidan maddelerin uygun bir çözücüde 

çözündükten sonra bağlı formda bulunan antioksidan yapılar için çeĢitli iĢlemlerin 

yapılaması gerekmektedir. Bu durum iĢlem süresini ve sayısını artırarak analiz için 

olumsuz durumlar meydana getirmektedir. Bu sorunları ortadan kaldırmak için Gökmen 



3 
 

ve çalıĢma arkadaĢları (2009), katı örneklere ekstraksiyon ve hidroliz iĢlemi 

uygulamadan çözünen ve çözünmeyen maddelerin literatürde yaygın Ģekilde kullanılan 

toplam anktioksidan kapasite yöntemlerine direk olarak uygulanabilen hızlı (QUick), 

kolay (Easy), yeni (New), ucuz (CHEap) ve tekrarlanabilir (Reproducible) olmasından 

dolayı ―QUENCHER‖ metodu ön plana çıkmaktadır (Gökmen ve ark. 2009). 

 

Bu doktora tez çalıĢmasında Kuzey Anadolu kökenli tüketilebilir Amaranthus 

retroflexus L., Echinops viscosus DC. Subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f., Lathyrus 

tuberosus L., Chenopodium foliosum Asch (CF), Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent 

bitkilerinin toprak üstü kısımları serin ve kuru havada ve liyofilizatörde kurutulmuĢ 

numunelerin parçacık boyutu 125 μm‘den küçük kısımları SE tekniğinde etanol:su ( 1:1, 

v/v) ve etanol çözücüleri, UDE ve ASE  tekniklerinde etanol:su ( 1:1, v/v) çözücüsü 

kullanılarak elde edilen ekstrelerin ekstraksiyon verimi, Folin Ciocalteu metodu ile 

toplam fenolik madde içerikleri, toplam antioksidan özellikleri CUPRAC, ABTS, 

DPPH ve FRAP yöntemleriyle incelenmiĢtir. Farklı ekstraksiyon teknikleriyle elde 

edilen ekstraktların LC-MS/MS analiziyle sekonder metabolit olan fenolik bileĢik 

içeriklerinin metot validasyonu yapılarak kalitatif ve kantitatif analizlerinin yapılması 

amaçlanmıĢtır. 

 

Ayrıca tüm bitki numunelerin parçacık boyutu 125 μm‘den küçük numunelerine toplam 

antioksidan kapasitesini doğrudan belirlenmesine imkan sunan QUENCHER prosedürü 

kullanılarak QUENCHER-CUPRAC, QUENCHER-ABTS, QUENCHER-DPPH ve 

QUENCHER-FRAP iĢlemleri ile antioksidan özellikleri, GC-MS ile bitkilerin yağ asidi 

içeriği analizi ve ICP-MS ile bitkilerin metal içerik analizinin gerçekleĢtirilmesi 

hedeflenmiĢtir. 
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2. GENELBĠLGĠLER 

 

2.1. Serbest Radikaller ve Oksidatif Stres 

 

―Serbest radikaller‖, atomik veya moleküler yapıda dıĢ orbitallerinde bir veya daha 

fazla eĢleĢmemiĢ elektronu bulunduran, baĢka yapılar ile kolay bir Ģekilde elektron alıp 

verebilen yüksek reaktiviteye sahip kararsız kimyasal türler olarak bilinirler (AkkuĢ, 

1995). Serbest radikallerin oluĢumu, canlıların normal metabolik olaylarının 

gerçekleĢtiği durumlarda oluĢabildiği gibi birçok kimyasal madde, güneĢin zararlı UV 

ıĢınları, ozon tabakasındaki kozmik ıĢınlar, X-ıĢınları, çevre kirliliği, sanayi atıkları, 

petrokimya sanayinde kullanılan ve üretilen ürünler, stres, ilaçlar, virüsler, enfeksiyon, 

sigara dumanı ve araçların egzoz gazları gibi bir çok dıĢ unsur da etkili olabilmektedir 

(Sies, 1991; AkkuĢ, 1995; Young ve Woodside, 2001; Ertuğrul Karaçalı, 2006; Tekeli 

ve Sezgin, 2007; Arslan Burnaz, 2007). 

 

Serbest radikaller kararsız olmaları ve yüksek reaktivite gösterdiklerindendolayı organik 

veya inorganik kimyasallar, yağlar, karbonhidratlar, proteinler ve DNA gibi yapılar ile 

etkileĢime girerek serbest hale gelir. Serbest radikaller dıĢ orbitalindeki elektron 

eksikliğini etkileĢime girdiği atom veya moleküllerden giderirken, elektronunu veren bu 

yapı kararsız ve reaktif hale dönüĢerek yeni bir serbest radikal meydana getirir. Bu olay 

sürekli devam ederek serbest radikal oluĢumuna neden olan otokatalitik bir reaksiyon 

baĢlar (AkkuĢ, 1995). 

 

Canlılar yaĢamlarını sürdürebilmek için organizmalarındaki oksijeni ATP üretiminde 

kullanırlar. Hücreler yaĢamını devam ettirebilmek için oksijenden enerji üretimi 

esnasında çok az miktarlarda da olsa zararlı yan ürün olan reaktif oksijentürevleri-

serbest oksijen radikalleri oluĢtururlar. Bununla birlikte toksik maddeler etrafındaki 

moleküller ile etkileĢerek serbest oksijen radikallerin oluĢumuna neden olmaktadır. Bu 

radikallerin meydana gelmesini ve verecekleri hasarı engellemek için organizmada 
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birçok savunma mekanizması bulunmaktadır. OluĢan serbest radikallerin miktarı 

organizmada bulunan savunma mekanizmasının kapasitesini aĢtığı durumlarda 

oksidatifstres meydana gelmekte ve bu durum hücrelerin lipit, protein, DNA, enzim, ve 

karbonhidrat gibi önemli yapılarında hasara yol açmaktadır (AkkuĢ, 1995; Aruoma, 

1998). Oksijen canlıların yaĢamı için kesinlikle gereklidir; fakat çok yüksek 

konsantrasyonlarda bulunduğu ortamlarda ya da dıĢ etmenlerin etkili olduğu bazı 

durumlardaserbest radikal kaynağı olan reaktif oksijen türlerini meydana getirebilmekte 

ve bu türler de çeĢitli toksik özellikler sergileyebilmektedirler(Mandal ve ark., 2009). 

Canlı organizmalarda bulunan proteinler, DNA, RNA, yağlar ve karbohidratların, 

reaktif oksijen türleri tarafından oksidasyona uğramaları sonucu hücre ve doku hasarı 

meydana gelmektedir (Kameda, 2003). Oksidatif strese neden olan reaktif oksijen türleri 

ve reaktif azot türleri Tablo 2.1‘de gösterilmiĢtir (Aruoma ve Cuppet, 1997). 

 

Tablo 2.1: Reaktif oksijen ve azot türleri 

Reaktif Oksijen Türleri Reaktif Azot Türleri 

Radikaller Radikal 

Olmayanlar 

Radikaller Radikal Olmayanlar 

Süperoksit (  
  ) Hidrojen Peroksit 

(     ) 

Azot Oksit 

(   ) 

Nitröz Asit (    ) 

 

Hidroksi (   ) 

 

Hipokloröz Asit 

       
Azot dioksit 

(   
   

Nitrozil Katyonu (   )  

Peroksi (   
 ) Hipobromöz Asit 

       
 Nitroksi Anyonu (   )  

Alkoksi (     Ozon (  )  Diazottetraoksit (     )  

Hidroperoksi 

(   
    

Singlet Oksijen 

(
1
Δg 

1
O2) 

 Diazottrioksit (     )   

   Peroksinitrit anyonu  

(     ) 

   Peroksinitröz Asit  

         
   Nitronyum Katyonu 

(   
   

   Alkil peroksinitrit 

         
 

Canlı organizmalarda serbest radikaller genellikle elektron aktarımından dolayı 

meydana gelmektedir. Meydana gelen bu serbest radikaller pozitif yüklü, negatif yüklü 
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veya yüksüz olarak bulunabilirler (AkkuĢ, 1995). Serbest radikallerden bazıları canlı 

metabolizmasında sürekli olarak oluĢmaktadırlar ve bazı durumlarda miktarlarında 

anormal artıĢlar görülmektedir. Bazı serbest radikaller ise canlı metabolizmasında çok 

az miktarda oluĢur ya da hiç oluĢmazlar. Sigara dumanı, kirli hava, pestisitler, 

radyoaktif ıĢımalar, serbest geçiĢ metallerinin iyonları gibi dıĢ kaynaklar da serbest 

radikal oluĢumunu hızlandırabilirler (Gülçin ve ark. 2003). 

 

Canlı organizmasında meydana gelen serbest radikaller bertaraf edilmezler ise hücre 

zarının proteinlerine etki ederek hücrelerin parçalanıp yok olmasına, hücre zarının 

yapısında bulunan lipitlerin ve proteinlerin yapısını bozarak hücre zarının sertleĢip 

iĢlevselliğini kaybetmesine neden olurlar. Ayrıca insan vücudunda hücrelerin çekirdek 

zarının parçalanmasına neden olarak DNA‘nın etkilenmesi dolayısıyla genetik Ģifrenin 

bozulması, bağıĢıklık sistemine olumsuz yönde etki ederek bağıĢıklık sisteminin 

çökmesi gibi önemli hasarlara yol açabilirler. Metabolizmada geçekleĢen olaylar 

sonucunda oluĢan yüksek etkinliğe sahip olan serbest radikallerin, karĢılaĢtıkları 

moleküller ile kolay bir Ģekilde tepkimeye girdiği ortaya konulmuĢtur. Bundan dolayı 

gen mutasyonuna, hücrelerde önemli derecede tahribata, dokularda geri dönülemez 

değiĢimlere ve canlının daha erken yaĢlanmasına yol açtığı birçok çalıĢmada 

gösterilmiĢtir (Storz ve Imlayt, 1999). 

 

Serbest radikallerin DNA‘ya hasar vermesi, kanser oluĢumuna yol açan en önemli 

etmenlerden biridir. Bazı durumlarda serbest radikal konsantrasyonlarının, hücrelerin 

serbest radikallere karĢı geliĢtirmiĢ oldukları savunma mekanizmalarının kapasitesini 

aĢtığı görülebilir (Guyton ve Kensler 1993). Organizmalar, serbest radikallerin 

oluĢturduğu hasarlardan korunmak ve olumsuzlukları minimuma indirmek, en küçük bir 

olumsuzluğun dahi etkilerini en aza düĢürmek için anti-oksidatif korunma mekanizması 

geliĢtirmektedirler (Tunalıer ve ark., 2002). Canlı organizmada serbest radikallerin 

oksidasyona baĢlamasında, geliĢmesinde ve tamamen durdurulmasında önemli rol 

oynayarak oksidatif stresi azaltan maddelere―antioksidan”adı verilir. Antioksidanlar 
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organizmanın iç dengesinin sabit kalmasına yarımcı olan, canlıların kendine özgü 

savunma mekanizmalarıdır (Akay Diri, 2006). 

 

Canlı organizmalarda serbest radikallere karĢı geliĢtirilen anti-oksidatif koruyucu 

mekanizmanın yetersiz olduğu durumlarda bazı tahribatlar meydana gelir. Serbest 

radikallerin miktarıçoğaldıkçabu tahribatlar artarak yaĢlanmayı hızlandırır. Hücrelerin 

ölümü, dokuların ve beyin damarlarının ölümünü ve deformasyonunu beraberinde 

getirir (Bilaloğlu, 1999). 

 

Serbest radikaller ve reaktif oksijen türlerinin kanıtlanmıĢ olumsuz etkilerinden bazıları 

aĢağıdaki gibi sıralanabilir: 

 

 Çok sayıda patolojik etki oluĢturmaktadırlar (Halliwell 1994).  

 Kanser oluĢumunun farklı evrelerinde açıkça görülmektedirler (Dreher ve Junod, 

1996). 

 DüĢük yoğunluklu lipoprotein (LDL) oksidasyonunun damar tıkanıklığı 

(ateroskleroz) oluĢumunda önemli etken olduğu düĢünülmektedir (Epstein ve 

ark., 1989). 

 β hücrelerinin bağıĢıklık sisteminin yıkımına ve Ģeker hastalığına neden 

olmakta, ayrıca insülinin aktivitesini düĢürmektedirler (Ceriello, A. 2000). 

 Gözde bulunan proteinleri oksidasyona uğratarak katarakt oluĢumunda önemli 

rol oynamaktadırlar (Davies, 1990). 

 Birçok patolojik hastalığın geliĢiminde önemli derecede rol oynayan serbest 

radikallerin ve reaktif oksijen türlerinin oluĢması, damar sertliği, beyin 

fonksiyonlarında azalma ve kanser gibi hastalıklara ve ayrıca çeĢitli türden diğer 

iltihablı hastalıklara yol açmaktadır (Pinelo ve ark., 2004). 

 

 



8 
 

2.2. Antioksidanlar ve Antioksidanların Sınıflandırılması 

 

Biyolojik sistemlerde serbest radikallerin oluĢmasını engellemek ve ortaya çıkardığı 

oksidatif tahribatın etkisini yavaĢlatmak, durdurmak ya da tamamen ortadan kaldırmak 

için organizmanın kendi savunma mekanizmasıyla üretilen veya organizmaya savunma 

amaçlı dıĢarıdan hazır olarak alınan maddeler ―antioksidan maddeler” olarak 

tanımlanırlar (Banerjee, 2003). Canlılar yaĢamsal faaliyetlerini devam ettirirken 

organizmalarında antioksidan aktivite gösteren bileĢiklerin var olması, yaĢam için 

önemli bir gerekliliktir. Organizmada bulunan antioksidan özellikteki maddeler 

antimutajenik, antikarsinojenik, yaĢlanmayı yavaĢlatıcı gibi önemli etkiler 

sergilemektedirler (Cook ve Samman, 1996). 

 

Yapılan çalıĢmalar sonucu insan vücudunda antioksidan bileĢiklerin eksikliğinde serbest 

radikallerin mekanizmalarının neden olduğu oksidatif stresin, lipid peroksidasyonu, 

enzimlerin çalıĢması ve çalıĢmaması, sıtma, eklem iltihabı, kalp-damar rahatsızlıkları, 

Ģeker hastalığı, parkinson, beyin ve sinirsel hastalıklar a neden olmakta., Ayrıca böbrek 

bozuklukları, bağıĢıklık sistemi bozuklukları, kireçlenme, kanser, DNA hasarı, AIDS ve 

yaĢlanma gibi hastalıklar ile yakından iliĢkili olduğu belirlenmiĢtir (Halliwell, 1997; 

Auroma, 1998; Enrique Cadenas ve Lester, 2002). 

 

Canlı organizmasında gerçekleĢen zincirleme reaksiyona göre, oksijen ile etkileĢime 

girerek otooksidasyona uğrayabilen bileĢikler, oksijenle bağ oluĢturan etkin peroksit 

radikali ve türevleri, sahip oldukları enerjilerini etraflarında bulunan ve 

yükseltgenebilme özelliğine sahip moleküllere aktararakzincirleme otooksidasyon 

tepkimesinin devam etmesini sağlamaktadırlar. Antioksidan bileĢikler oksidanlardan 

reaksiyonun baĢlayabilmesi için gerekli olan enerjiyi kolayca alırlar, fakat bu enerjiyi 

etrafındaki baĢka bir moleküle aktarmayarak devam eden zincirleme otooksidasyon 

reaksiyonunu durdururlar. Ortamda var olan antioksidanlar zincirleme geliĢen 
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otooksidasyon tepkimesinde araya girerek okside olabilen moleküllerin 

yükseltgenmesini engeller (Keskin ve Erkmen, 1987).  

 

Antioksidanların serbest radikaller ile yapmıĢ oldukları reaksiyon basamakları formül 1, 

2, 3 ve 4‘te gösterilmektedir. 

 

                                   

R  enerji R

RO2  O2R

RO2  AH ROOH  A

RO2  A ROOA

(1)

(2)

(3)

(4)
 

 

(R: kararlı molekül, R
·
: radikal, AH: Antioksidan molekülü, A

·
: etkin antioksidan 

molekülü) (Shahidi,1997). 

 

Antioksidan bileĢikler kolay bir Ģekilde yükseltgenirler ve kendi kararlı yapılarının 

bozulmasıyla zincirleme reaksiyonu durdururlar. Antioksidan bileĢikler belirli bir süre 

için yükseltgenebilme özelliğine sahip bileĢikleri koruyabilir ve bu sürenin sonunda 

ortamda bulunan madde yükseltgenerek bozunur (Tufan, 2012 ). 

 

Son zamanlarda beslenmenin insan sağlığındaki önemi dikkate değer bir Ģekilde 

artmaktadır (Podsędek, 2007). Ġnsanların günlük olarak tükettiği besinler oksidan ve 

antioksidan birçok madde bir arada bulunmaktadır. Bu nedenle organizmadaki 

fonksiyonların iĢleyiĢinde sorunlar olmaması için oksidasyona neden olan serbest 

radikaller ile antioksidanlar arasında bir denge olmalıdır (Ames, 1983; Lobo ve ark., 

2010). 

Organizmalar serbest radikallerin vermiĢ olduğu hasardan korunmak için antioksidatif 

savunma mekanizmalarına sahiptir. Bu antioksidatif mekanizmanın iĢlemesinde 
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aksaklıklar meydana gelir ise organizmada serbest radikallerin sayısı artarak 

oksidasyona sebep olur. Antioksidan bileĢikler, serbest radikallerin organizmaya verdiği 

hasarı azaltan, durduran ve yaĢamsal yapıların hasara uğramasını engelleyen 

maddelerdir. Antioksidan maddeler, serbest radikallerin gerçekleĢtirdiği zincir 

reaksiyonunu durdurarak oksidasyonu engellemektedir. Son zamanlarda yapılan 

çalıĢmalarda sentetik antioksidanların olumsuz etkilerinin belirlenmesi ile gıda kimyası 

ve tıbbın, doğal bitkilerden elde edilen antioksidan maddelere verdiği önem giderek 

artmıĢtır (Rice Evans ve ark., 1997). 

 

Doğal kaynaklardan elde edilen bileĢikler çok sayıda tıbbi özellikte fitokimyasal madde 

grupları içermektedir. Bu fitokimyasalların en önemli gruplarından biride antioksidan 

özellik gösteren moleküllerdir. Antioksidanlar yapılarındaki farklılıktan dolayı kendi 

içinde gruplara ayrılmaktadırlar. Doğal antioksidanlar, bitkisel ve hayvansal gıdalardan 

elde edilen özütlerde veya gıda iĢleme sürecinde ortaya çıkan bileĢiklerdir. Doğal 

antioksidan bileĢikgruplarının en önemlilerinden biri de polifenolik bileĢiklerdir. 

Bunların bazıları fenolik asitler, flavonoidler, flavanoidler, flavanoller, antosiyaninler, 

taninler, lignanlar ve kateĢinler olarak sıralanabilirler (Liyana Pathirana ve ark. 2006).  

 

Antioksidanlar sahip oldukları özellikler bakımından farklı Ģekillerde 

sınıflandırılabilirler. Ġlk olarak kimyasal reaksiyon mekanizmalarına göre 

değerlendirildiğinde birincil (primer) ve ikincil (sekonder) antioksidanlar olarak iki 

gruba ayrılırlar. Antioksidanların kaynakları ve üretimleri değerlendirildiğinde doğal 

antioksidanlar ve sentetik antioksidanlar olarak iki grupta incelenebilir. 

Antioksidanlardan bazıları birden çok aktivite mekanizmasına sahip olması bakımından 

çok fonksiyonlu olarak tanımlanabilirler (Reische ve ark. 2002; Halliwell ve Gutteridge 

1989). Antioksidanlar kimyasal bileĢenlerine göre de sınıflara ayrılabilirler fakat bu 

gruptaki antioksidanların sınıflandırması mekanizmalarının iĢleyiĢi göz önüne alınarak 

birincil ve ikincil antioksidanlar olarak da yapılabilmektedir (Ġzol, 2016). Ayrıca 

enzimatik antioksidanlar ve enzimatik olmayan antioksidanlar Ģeklinde bir sınıflandırma 

da yapılmaktadır (Ratnam ve ark., 2006). 
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2.2.1. Mekanizmalarına Göre Antioksidanlar 

 

2.2.1.1. Birincil Antioksidanlar 

 

Birincil antioksidan moleküller veya devam eden reaksiyonu durduran antioksidanlar, 

oto-oksidasyonun baĢlatma adımını geciktiren, durduran ve yayılma adımını kesen 

serbest radikal inhibe edicilerdir. 

 

Oto-oksiasyon reaksiyon zincirinin ilerleme adımları Ģu Ģekilde gerçekleĢir. 

 Oksidasyonun baĢlatılması için doymamıĢ bir lipitten bir karbon atomuna hidrojen 

koparılarak bir lipit (alkil) radikali (R
·
) oluĢur (Formül 5). 

 

                              RH  enerji R (5)H
 

 

 

 OluĢan yüksek derecede reaktif lipit radikali devam eden reaksiyonda oksijen ile 

reaksiyona girerek bir peroksi radikali (ROO·) açığa çıkar (Formül 6). 

                       
O2R (6)ROO H

 

 Peroksi radikalleri (ROO
·
) devam eden basamaklarda lipit ile tepkimeye girerek 

bir hidroperoksitler (ROOH) ve tekrar kararsız lipit radikalleri (R
·
) meydana 

gelir (Formül 7). 

 

                                    
ROO  ROOH  (7)RH   R

 

 

 Sonraki basamakta oluĢan lipit radikalleri (R
·
) ortamda var olan oksijenler ile 

tepkimesi sonucu peroksi radikaleri oluĢur. OluĢan peroksi radikaleri ile 
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kendiliğinden devam eden (otokatalizörlü) bir oksidatif mekanizmaya yol açar 

(Formül 6)  

 

 Hidroperoksitler (ROOH) parçalanıp radikaller oluĢturarak reaksiyon hızının 

artmasına neden olmaktadır. Bu reaksiyonlara çoğalma adımları denir (Formül 8 

ve Formül 9 ). 

                                          

RO  ROOH  (8)HO

RO  (9)RRH ROH
 

 

Hidroperoksit parçalanması sonucu, oksidasyonun ilerleyen aĢamalarında kötü koku ve 

tatlara neden olur (Reische ve ark., 2002). 

 

Birincil antioksidanlar (AH) aynı ortamda bulunan lipit radikalleri (R
·
) ve peroksi 

radikalleriyle (ROO
·
) tepkimeye girerek radikalik özelliklerini kaybederler. Birincil 

antioksidanlar sahip oldukları hidrojen atomlarını, lipit radikallerine aktararak daha 

kararlı olan ve otoksidasyonu daha da azaltan lipit türevleri ve antioksidan radikallerini 

(A
·
) oluĢturur. Birincil antioksidanlar hidrojen sunucu olarak görev yapıp peroksi 

radikallerine lipitlerden daha fazla ilgi gösterirler. Oto-oksidayon sonucu ortaya çıkan 

peroksi ve oksi (RO
·
) radikalleri birincil antioksidan tarafından kararlı hale dönüĢtürülür 

(Formül 10 ve Formül 10 ). Birincil antioksidanlar otooksidasyon reasksiyonu sonucu 

oluĢan lipit radikalleri ile doğrudan reaksiyona girebilirler (formül 12) (Reische ve ark., 

2002). 
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ROO  (10)AAH ROOH

RO  ROH  (11)AH   A     

R  (12)AAH RH
 

 

Hidrojen atomunun aktarılması ile oluĢan antioksidan radikallerin (A
·
), lipidlere olan 

reaktivite etkisi çok düĢüktür. Bu nedenle antioksidan radikalinin oksijen ve lipitler ile 

reaksiyonun hızı azalır. Antioksidan radikal kararlı rezonans yapılar meydana 

getirebilmek için fenol halkasının etrafında eĢleĢmemiĢ elektronun delokalizasyonu 

sonucu karalı hale gelir. Antioksidan radikaller peroksi radikali (Formül 14), oksi 

radikali (Formül 15) ve diğer antioksidan radikalleri (Formül 16) ile sonlandırma 

reaksiyonlarına katılabilir. Antioksidan dimerlerin oluĢumu katı ve sıvı yağlarda 

belirgindir ve fenolik antioksidan radikallerin kolaylıkla sonlandırma reaksiyonlarına 

girdiğini gösterir. 

 

ROO  (13)A ROOA

RO  ROA  (14)A        

A AAA
(15)

 

 

Antioksidanlar, radikal olmayan formunda bulunduğu sürece otokatalitik serbest radikal 

zincir mekanizmasını etkili bir Ģekilde durdurur. Oto-oksidasyona baĢlamadan önce, 

antioksidanların sayılarının azaldığı ve serbest radikallerin sayılarının arttığı bir 

indüksiyon süreci olması gereklidir. Bu nedenle, birincil antioksidanların, fenol 

halkasının etrafında eĢleĢmemiĢ elektronun delokalizasyonu (siklik yayılma) aĢamaları 

meydana gelmediğinde, oksidasyonun indüksiyon ve baĢlatma aĢamaları sırasında ilave 
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edilmeleri daha etkili olmalarına neden olur. Radikal süpürmeye ek olarak, birincil 

antioksidanlar hidroperoksitleri indirgeyerek hidroksi bileĢiklerine dönüĢebilir.  

Bununla birlikte, birincil antioksidanların antioksidatif mekanizmasının temeli radikal 

süpürme olarak bilinmektedir (Reische ve ark. 2002). 

 

Birincil antioksidanlar, halkalı yapıya çok sayıda çeĢitli sübstitüe grupların 

bağlanabildiği mono- veya polihidroksi fenollerdir. Elektron veren gruplar, fenolün 

hidroksil grubuna göre orto ve para konumundaki sübstitüsyondan kaynaklı indüktif 

etki ilebileĢiğin antioksidan aktivitesini arttırır. Bu engellenmiĢ fenolik antioksidanlar, 

hidroksil grubunun elektron yoğunluğunu artırarak reaktivitesini azaltır. Butil veya etil 

gruplarının hidroksile para konumunda sübstitüsyonu antioksidan aktiviteyi arttırır. 

Bununla birlikte, sterik engel nedeniyle, para pozisyonlarında daha uzun zincirli veya 

dallanmıĢ alkil gruplarının varlığı antioksidan etkinliğini azaltabilir. DallanmıĢ alkil 

gruplarının orto pozisyonlarındaki sübstitüsyonları fenolik antioksidanın kararlı 

rezonans yapıları oluĢturma yeteneğini arttırmakta ve antioksidan radikalinin zincir 

reaksiyonlarına katılma yeteneğini ise azaltmaktadır (Reische ve ark. 2002). 

 

Gıdalarda en sık kullanılan birincil antioksidanlar sentetik bileĢiklerdir. Birincil sentetik 

fenolik antioksidanların önemli örnekleri arasında bütillenmiĢ hidroksianisol (4-

metoksi-3-ter-butilfenol, BHA), bütillenmiĢ hidroksitoluen (2,6-di-ter-butil-p-

hidroksitoluen, BHT), propil gallat (3,4,5-trihidroksi benzoik asit propil ester, PG) ve 

tert-butilhidrokinon (2-tert-butylbenzene-1,4-diol, TBHQ) bulunur. Bununla birlikte, 

gıdaların birkaç doğal bileĢeni de birincil antioksidanlar olarak iĢlev görür ve yaygın 

olarak gıdalara eklenir. Tokoferoller en yaygın kullanılan doğal primer 

antioksidanlardır. Karotenoidler, mekanizmaları fenolik antioksidanlardan farklı 

olmasına rağmen, birincil antioksidan aktiviteye sahip farklı bir doğal bileĢik grubudur 

(Reische ve ark. 2002). 
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2.2.1.2. Ġkincil Antioksidanlar 

 

Ġkincil veya önleyici antioksidanlar birçok olası mekanizma yoluyla etki eder. Bu 

antioksidanlar, birkaç farklı Ģekilde oksidasyon hızına etki ederek yavaĢlatırlar, ancak 

serbest radikalleri daha kararlı hale dönüĢtürmezler. Ġkincil antioksidanlar prooksidan 

metaller ile kompleks oluĢturarak onların aktifliklerini giderebilir, primer 

antioksidanlara hidrojen sağlayabilir, hidroperoksidleri kararlı türlere dönüĢtürebilir, 

singlet oksijeni devre dıĢı bırakabilir, ultraviyole radyasyonu soğurabilir ve oksijen 

yakalayıcı olarak davranabilir. Bu antioksidanlar genellikle sinerjist etki göstererek 

birincil antioksidanların antioksidan aktivitelerinin artmasını sağlarlar (Reischeve ark. 

2002). Ġkincil antioksidanlar etki mekanizmasına göre üç baĢlık altında 

değerlendirilebilir. Bunlar; 

 

 Kompleks oluĢturan ikincil antioksidanlar: Sitrik asit, fosforik asit  

 Oksijen gidericiler ve indirgeyiciler: Askorbik asit, askorbil palmitat 

 Singlet oksijen süpürücüler: Karotenoitler (Reische ve ark., 2002). 

 

2.2.2. Kaynaklarına Göre Antioksidanlar 

 

2.2.2.1. Sentetik Antioksidanlar 

 

Gıda sanayisinde üretilen ürünlerin zamanla ekĢimesi, renginin bozulması, kokması ve 

görünümündeki bozukluklar gibi olumsuzlukların oksidatif bozunmalardan 

kaynaklandığı bilinmektedir. Gıdaların üretim aĢamasında ve depolanmasında yağların 

oto-oksidasyon ve enzimatik oksidasyonu, ürünün kalite kriterleri olan yumuĢaklık, tat, 

renk ve besin değeri gibi parametrelerinde olumsuz etkiler oluĢturan bir reaksiyondur. 

Oksidasyon sonucu serbest radikallerin oluĢumunu geciktirmek, engellemek ve 

tamamen durdurmak için zincir reaksiyonunun baĢlama ve çoğalma aĢamalarını 



16 
 

durdurmak maksadıyla gıda ürünlerine genelde bu antioksidanlar ilave edilmektedir 

(Abdille ve ark., 2005).  

 

Sentetik antioksidanlar oksijene etki ederek gıdaların bozunmasını geciktirirler, tat, renk 

ve koku gibi ürün kalitesinde önemli olan özelliklerini muhafaza ederek bir çeĢit 

koruyucu ajan gibi davranırlar. Bu nedenle de gıdaların raf ömrünü uzatmak için 

kullanılmaktadırlar. Sentetik antioksianların çoğu gıda endüstrisinde, kozmetik 

sanayisinde ve ilaç sanayisinde önemli bir yer tutmaktadır. Günümüzde birçok 

endüstride çeĢitli ürünlerin oksidasyon sonucu bozulmasını önlemek için kullanılan 

sentetik antioksidanların en önemlileri BHA (ButillenmiĢ hidroksi anisol), ButillenmiĢ 

hidroksitoluen (BHT), Propil gallat (PG) ve Tersiyer butil hidrokinon (TBHQ) olarak 

bilinmektedir ve busentetik antioksidan maddelerin açık yapıları ġekil 2.1‘de 

gösterilmiĢtir. 

 

OH

OCH3

C(CH3)

OH

OCH3

C(CH3)(H3C)C

OH

OCH3

CH3

CH3

COOC3H7

OH

OHHO

BHT BHA

TBHQ PG
 

ġekil 2.1: Önemli olan bazı sentetik antioksidan maddelerin açık yapıları 
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Bu sentetik antioksidanlar, oksidasyon reaksiyonu baĢlamadan önce gıdalar ile 

karıĢtırılırlar ve böylece oksidasyonu önleyerek gıdaların raf ömrünü uzatırlar 

(Yamazaki ve ark., 2007). Ancak genellikle yağ oranı yüksek olan gıdaların 

oksidasyonunu engellemek, raf ömrünü uzatmak için besin maddelerine ilave edilen 

BHA ve BHT gibi sentetik antioksidanların kanserojen etki gösterdiği birçok çalıĢmada 

gösterilmiĢtir (Grice, 1988; Wichi, 1998; Williams ve ark., 1999 ). BHA ve BHT gibi 

sentetik antioksidanların toksik etkiye neden olduğu ve muhtemel karsinojen oldukları 

düĢünüldüğünden kullanımlarına kanunen sınırlamalar getirilmiĢtir. Bu nedenle 

sanayide birçok alanda sentetik antioksidanların yerine doğal kaynaklardan elde edilen 

antioksidan bileĢiklerin kullanımı için kaynak araĢtırmasına verilen önem giderek 

artmıĢtır. Böylece, gıda ve sağlık alanındaki uzmanlar doğal antioksidan maddelere 

daha fazla ilgi duymaya baĢlamıĢlardır (Abdille ve ark., 2005). 

 

2.2.2.2. Doğal Antioksidanlar 

 

Bitkilerin yaĢamlarını sürdürebilmeleri, ihtiyaç duydukları madde ve enerjinin 

karĢılanması için gerçekleĢen kimyasal tepkimelerin tümü metabolizmayı meydana 

getirir. Bitkiler, metabolik reaksiyonlarda primer ve sekonder metabolit olarak birçok 

organik bileĢik üretir. Primer metabolitler canlılar için gerekli olan nükleik asitler, 

karbohidratlar, yağlar, aminoasitler, proteinlerdir. Üretilen primer metabolitler canlının 

solunum, fotosentez, büyüme ve geliĢme gibi hayati metabolik olaylarında 

kullanılmaktadır. Bitkilerde sekonder metabolizma sonucu yüksek miktarlarda 

üretilerek depolanan diğer maddeler sekonder metabolitlerdir (Croteau ve ark. 2000, 

Dewick, 2002) 

 

Ġkincil metabolizma ürünü olarak sentezlenen moleküllerden olan sekonder 

metabolitler, böceklere karĢı insektisit olarak, zararlı bitkilere karĢı herbisit olarak, 

mikroorganizma ve serbest radikallere karĢı koruyucu olarak ve sinyal verici (haberci) 

olarak görev yaparlar. Bundan dolayı sekonder metabolitler ―ikincil bitki ürünleri‖ veya 

―fitokimyasallar‖ olarak da adlandırılırlar. Bitkiler sürekli olarak çok yüksek 
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miktarlarda aromatik ve alifatik madde üretebilme yeteneğine sahiptir ve bu maddeler 

genellikle fenolik bileĢikler veya oksijen ile oluĢturdukları sübstitüe durumdaki 

yapılardır (Akyüz, 2007; Cordell ve ark., 2007). Sekonder metabolitlere örnek olarak 

fenolik bileĢikler, terpenoidler, kükürtlü bileĢikler ve alkaloitler verilebilir (Dewick 

2002). Doğal antioksidanların büyük bir kısmı fenolik bileĢiklerden meydana 

gelmektedir ve en önemlileri olarak fenolik asitler, flavonoidler ve tokoferoller göze 

çarpmaktadır. 

 

Fenollik asitler bitkilerdeyaygın olarak bulunan veantioksidan özellik gösteren fenolik 

bileĢik gruplarının en önemlilerinden biridir. Fenollik asitler hidroksi sinnamik asit ve 

hidroksi benzoik asit türevlerini içeren iki gruba ayrılmaktadır (Enrique Cadenas ve 

Lester, 2002). Fenolik asitlerden sinnamik asitin türevleri olankafeik asit, kafeik asitin 

esteri olan klorojenik asit ve ferulik asit yaygın bir Ģekilde bulunmaktadır (Spacil ve 

ark., 2008). Fenolik asitlerin diğer önemli üyeleri ise kafeik asit, p-hidroksi benzoik asit, 

3,4-dihidroksi benzoik asit, siringik asit, vanillik asit, p-kumarik asit, sinapik asitve 

rosmarinik asit olarak bilinir. Fenolik asitler bitkilerde organik asitlerle veya glikozitler 

ile ester bağı yapmıĢ Ģekilde bulunurlar (Yanishlieva Maslarova, 2001). 

 

Hidroksi benzoik asitler temel olarak C6-C1 karbon iskeletini bulunduran, benzoik 

asidin türevleri olan bileĢiklerdir. Hidroksi benzoik asit‘in aromatik kısmının 

farklıkarbonlarına hidrolsil ve metil bağlanması ile hidroksi benzoik asitlerin farklı 

bileĢikleri oluĢur. Bitkilerde en yaygın olarak bulunan hidroksi benzoik asitlere gallik 

asit, gentisik asit, salisilik asit, siringik asit, vanilik asit, p-hidroksi asit, protokatekuik 

asit ve ellajik asit örnek olarak verilebilir (Yang ve ark. 2001). ġekil 2.2‘debitkilerde 

çok bulunan hidroksi benzoik asitlerin yapısı gösterilmiĢtir. 
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R2

R4

COOH

R1

R3
 

Adı R1 R2 R3 R4 

p-hidroksi benzoik asit H OH H H 

Protokatekuikasit OH OH H H 

Vanilikasit OCH3 OH H H 

Siringikasit OCH3 OH OCH3 H 

Gallik asit OH OH OH H 

Salisilikasit H H H OH 

Gentisik asit OH H H OH 

ġekil 2.2: Bitkilerde çok bulunan hidroksi benzoik asitler (Naczk ve Shahidi, 2004). 

 

Hidroksisinnamik asitler temel olarak C6-C3 fenil propankarbon iskeletini bulunduran 

hidroksi sinnamik asidin türevleri olan bileĢiklerdir. Hidroksisinnamik asitlere bitkilerde 

fazla miktarda rastlanmakta ayrıca glikozit ve ester gibi konjuge durumlarında da 

bulunmaktadır. Hidroksisinnamik asitlerin aromatik halkasına farklı konumlarda ve 

sayıda bağlanan hidroksil, yapıya farklı aktivite ve özellik kazandırmaktadır. 

Hidroksisinnamik asitler, antosiyanidinler, spermidinler, tanenler, fenilpropanoidler, 

stilbenler, izoflavonoidler, kumarinler, lignanlar, auronların üretildiği biyosentetik 

aĢamada oluĢurlar (Vogt, 2010). Bitkilerde yaygın olarak bulunan hidroksisinamik 

asitlere p-kumarik asit, ferulik asit, kafeik asit, sinapik asit ve klorojenik asit örnek 

verilebilir. L-fenilalanin veya L-tirosinden yola çıkılarak p-kumarik asit, ferullik asit, 

kafeik asit, sinapik asit ve klorojenik asit meydana gelmektedir. Hidroksisinamik 

asitlerin yapısında -CH=CH-COOH yapısının var olması hidrojen atomu sunabilme 

yeteneğini arttırmakta ve bununla birlikte hidroksi benzoik asit türevlerine göre daha 

etkili antioksidan özellik sergilemektedirler (Rice Evans ve ark.,1996). ġekil 2.3‘te 

bitkilerde çok bulunan hidroksi benzoik asitlerin yapısı gösterilmiĢtir. 
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R1

R2

R3

R4

COOR5

 

Adı R1 R2 R3 R4 R5 

Sinnamik asit H H H H H 

o-kumarik asit OH H H H H 

m-kumarik asit H OH H H H 

p-kumarikasit H H OH H H 

Kafeik asit H OH OH H H 

Ferulik asit H OCH3 OH H H 

Sinapik asit H OCH3 OH OCH3 H 

Klorojenik asit H OH OH H Kuinik asit 

ġekil 2.3: Bitkilerde çok bulunan hidroksi benzoik asitlerin yapısı ( Naczk ve Shahidi, 

2004). 

 

Flavonoidler, bitki dünyasında en çok bulunan ve insanların çok miktarda tükettiği en 

kalabalık fenolik bileĢik grubunu meydana getirirler. Ġki aromatik halkanın üç karbonlu 

bir alifatik zincir köprüsüyle birbirine bağlı olduğu C6-C3-C6 karbon iskeletini 

bulunduran difenil propanlar olarak tanımlanabilirler (Disilvestro, 2001). Flavonoidler, 

A, B ve C halkalarından oluĢur. A ve B halkaları aromatik halkalardan, C halkası ise 

çok atomlu halkadan oluĢur. C halkasında bulunan karbon atomları oksijen atomundan 

baĢlayarak numaralandırılır, B halkasındaki karbon atomlarının numaralandırılmasında 

ise numaralarına üssü (‘) iĢaret yazılır. 

 

Genel iskelet yapıları ġekil 2.4‘te gösterilmiĢtir. Flavonoidler hetero halka olan C 

halkasının yükseltgenme basamağına göre farklılık sergilemektedir (Heim ve ark., 

2002). Altı karbon atomlu B halkası ile merkezde bulunan üç karbon atomlu C 

halkasına bağlanan hidroksil gruplarının konumu ve sayısı, C halkasının oksidasyon 
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derecesi ve doymamıĢlık düzeylerine göre gruplara ayrılırlar. Flavonoidlerin 

antioksidan kapasiteleri molekül yapısına göre değiĢmektedir.Ayrıca kimyasal 

yapılarındaki tüm özellikler antioksidan ve serbest radikal giderme aktivitelerini 

etkilemektedir (Suschetet ve ark., 1998; Saldamlı, 2005). B halkasına bağlanan 

hidroksil sayısınınartıĢ göstermesiyle antioksidan özelliklerinin arttığı gözlemlenmiĢtir 

(Jovanovic ve ark., 1994).  

 

o

A C

B1
2

3

45
6

7

8
9

10

1'

2'
3'

5'

6'

4'

 

ġekil 2.4: Flavonoidlerin genel kimyasal yapısı. 

 

Flavonoidler, oksidasyon sonucu oluĢan hidroksil, peroksil, ve süperoksit anyonu 

serbest radikallerini gidererek antioksidan özellik gösterirler (Hu ve ark., 1995; 

Takahama, 1985; Husaın ve ark., 1987). Bununla birlikte singlet oksijen sönümleyici, 

metaller ile kelat kopleksleri oluĢturduğu ve lipoksigenaz‘ı temizleme etkisi yaptığı da 

bilinmektedir (Ávıla ve ark., 2001; Ramanathan ve Das, 1993; Dohı  ve ark., 1991). 

 

Flavonoidler, birçok bitkide ve gıdada oluĢan ikincil metabolitlerin en çok bulunduğu 

bileĢik grupları arasında yer alırlar. Flavonoidler, tat, koku ve renk gibi duyusal 

özellikleri doğrudan etkilediklerinden ürünün kalitesi için büyük bir öneme sahiptirler 

ve bu durum, bitkilerdeki ve gıdalardaki analizleri için önem arzetmektedir (Fabre ve 

ark., 2001; Borbalán ve ark., 2003). Kendi arasında flavanoller, flavonlar, favonoller, 

flavanonlar, izoflavonlar ve antosiyanidinlerolarak 6 farklı sınıfa ayrılmaktadır: 

Flavonoidlerin sınıflandırılması, genel yapıları, adları, sübstitüsyon modelleri ve 

bulunduğu kaynaklar Tablo 2.2‘ de gösterilmiĢtir. 
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Tablo 2.2: Flavonoidlerin sınıflandırılması, genel yapıları, adları, sübstitüsyon 

modelleri ve bulunduğu zengin kaynaklar (Heim ve ark., 2002). 

Sınıfı Genel Yapı Adları Sübstitüsyon 

Modelleri 

Zengin Besin 

Kaynakları 

Flavanol 

O

OH

A

B

C

5

7

3'
4'

 

(+)-KateĢin 3,5,7,3‘,4‘-OH YeĢil ve siyah çay 

 (-)-EpikateĢin 3,5,7,3‘,4‘-OH YeĢil ve siyah çay 

 EpigallokateĢin 3,5,7,3‘,4‘,5‘-OH YeĢil ve siyah çay 

 EpikateĢin gallat 3,5,7,3‘,4‘-OH, 

3-gallat 

YeĢil ve siyah çay 

 EpigallokateĢin 

gallat 

3,5,7,3‘,4‘,5‘-OH, 

3-gallat 

YeĢil ve siyah çay 

Flavon 

O

A

B

C

5

7

3'

4'

O  

Krisin 5,7-OH Meyve kabuğu 

 Apigenin 5,7,4‘-OH Maydonoz, kereviz 

sapı 

 Rutin 5,7,3‘,4‘-OH,  

3-rutinoz 

domates 

kabuğu, turunçgiller 

 Luteolin 5,7,3‘,4‘-OH Kırmızı biber 

 Luteolin glikozit 5,7,3‘-OH, 

4‘-glikozid 

Kırmızı biber 

Flavonol 

O

A

B

C

5

7

3'

4'

O

OH

 

Kaempferol 3,5,7,4‘-OH Brokoli, greyfurt, 

siyah çay 

 Kuersetin 3,5,7,3‘,4‘-OH Soğan, brokoli, 

domates, çay, 

kırmızı Ģarap, 

mor meyveler, 

zeytinyağı, elma 

 Mirisetin 3,5,7,3‘,4‘,5‘-OH Üzüm, böğürtlen 

 Morin 3,5,7,3‘,4‘,5‘-OH Kırmızı Ģarap 

 Fisetin 3,7,3‘,4‘-OH Kırmızı Ģarap, mor 

meyveler 

 

Flavanon 

O

A

B

C

5

7

3'

4'

O  

Naringin 5,4‘-OH,  

7-ramnoglukoz 

Turunçgiller, 

greyfurt 

 Naringenin 5,7,4‘-OH Turunçgiller 

 Taksifolin 3,5,7,3‘,4‘-OH Turunçgiller 

 Hesperidin 3,5,3‘-OH,4‘-OMe, 

7-rutinoz 

Portakal 

 Hesperetin 3,5,3‘-OH,4‘-OMe Portakal 

Izoflavon O

A C

5

7

O

3'

4'
 

Genistin 5,4‘-OH,7-glukoz Soya fasulyesi ve 

fıstığı 

 Genistein 5,7,4‘-OH Soya fasulyesi ve 

fıstığı 

 Daidzin 4‘-OH, 7-glukoz Soya fasulyesi ve 

fıstığı 

 Daidzein 7,4‘-OH Soya fasulyesi ve 

fıstığı 

Antosiyanidin 

O
+

 

Apigenidin 5,7,4‘-OH Renkli meyveler 

 Siyanidin 3,5,7,3‘,4‘-OH ViĢne, çilek, 

böğürtlen 

 Malvidin 3,5,7,4‘-OH, 3‘, 

5‘-Ome 

Kırmızı üzüm ve 

Ģarap 

 

Askorbik Asit ( C-Vitamini ) canlıların dıĢarıdan en fazla miktarda alıp kullandıkları 

vitamin olan askorbik asit sebze ve meyvelerde bol miktarda bulunan, suda kolay bir 

Ģekilde çözünebilen, sudaki çözünürlüğü yüksek ve oluĢan serbest radikalleri doğrudan 
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gideren etkili bir antioksidandır. C vitamini olarak da bilinen askorbik asit (ġekil 2.5) 

birçok gıdada ekĢimeyi, acılaĢmayı, renk değiĢimini ve bozunmayı engellemek için 

yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadır. Askorbik asit bitkilerden izole edilerek yada 

kimyasal olarak elde edilir (Hudson, 1990). Askorbik asit antioksidan özellik gösteren 

bileĢiklerle beraber kullanıldığında sinerjistik etki göstererek antioksidan etkiyi 

arttırmaktadır (Pokorný ve ark., 2001). 

 

O

HO

HO

HO OH

O

 

ġekil 2.5: Askorbik asidin yapısı (C vitamini ). 

 

Tokoferoller doğal bitkilerden elde edilenler içinde en çok bilinen ve en yaygın 

kullanılan doğal antioksidanlardır. Tokoferoller ve tokotrienoller olarak iki grupta 

değerlendirilirler. Doğada bu iki grubun her birinin dört izomeri (α-, β-, γ- ve δ-)olmak 

üzere toplam sekiz izomeri mevcuttur. Bitkisel gıdaların genelinde çok az miktarlarda 

da olsa bulunurlar. Bu iki grubun en önemli ve en aktif izomeri α-tokoferoldür (Shi ve 

ark., 2001). Tokoferoller yapılarında bulunan hidroksil grubundaki hidrojen atomunu 

lipid peroksil radikaline vererek radikalin kararlı hale gelmesini sağlarlar ve bu Ģekilde 

antioksidan özellik gösterirler. Tokoferolden hidrojen kopmasıyla oluĢan tek elektronlu 

radikalik yapı, tek kalan elektronunu aromatik halkada delokalize edip kararlı hale 

geçmektedir (Yanishlieva-Maslarova, 2001). Ayrıca α-tokoferol hidroksiperoksitlerin 

etkilerini yavaĢlattığı belirlenmiĢtir. Tokoferoller sıcaklığa dayanıklı oldukları için 

sıcaklığın artması ile oksidasyon hızının azalmasında etkili oldukları gözlemlenmiĢtir 

(Yanishlieva Maslarova, 2001). Tokoferoller bitkisel yağlarda, yeĢil yapraklı sebzelerde 

ve meyvelerde, fındık, ceviz, süt ve yumurtada bol miktarda bulunmaktadır (Keskin ve 

Erkmen, 1987). Tokoferol ve tokotrienolizomerlerinin yapıları ġekil 2.6‘da verilmiĢtir. 
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O

R1

HO

R2

R3

CH3

CH3

CH3CH3CH3

 

 

Tokoferoller R1 R2 R3 

α-Tokoferol -CH3 -CH3 -CH3 

β-Tokoferol -CH3 -H -CH3 

γ-Tokoferol -H -CH3 -CH3 

δ-Tokoferol -H -H -CH3 

a-)Tokoferoller 

 

 

 

 

Tokotrienoller R1 R2 R3 

α-Tokotrienol -CH3 -CH3 -CH3 

β-Tokotrienol -CH3 -H -CH3 

γ-Tokotrienol -H -CH3 -CH3 

δ-Tokotrienol -H --H -CH3 

b-) Tokotrienoller 

ġekil 2.6: a-) Tokoferol ve b-) tokotrienollerin izomerlerinin yapıları 

 

Karetenoidler, bitkilerde üretilen kırmızıdan açık sarı renge kadar değiĢebilen bitkisel 

ve hayvansal dokularda depolanabilen maddelerdir. Karetenoidlerinyapılarında bulunan 

çift bağların konjugasyonu sonucu renkli özellik kazanırlar. Sudaki çözünürlüğü az, 
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organik çözücülerde ve yağlarda çözünürlüğü yüksek olan, bitkilere çeĢitli renklerini 

veren pigmentlerdir. Sebze, meyve ve çiçeklerin kendilerine özgü renklerinin oluĢumu 

karotenoidler sayesinde olmaktadır. Havuç, mısır, domates, tereyağı, süt, yumurtanın 

sarısı ve renkli olan çoğu bitkide bol miktarda bulunmaktadırlar (Keskin ve Erkmen, 

1987). 

 

Karotenoidler, beĢ karbonlu izoprenoid yapının sekiz tanesinin birleĢmesinden meydana 

gelen kırk C‘lu polienlerdir. Bitkilerden ve hayvanlardan doğal olarak üretilen 670‘ten 

fazla karotenoid türünün çoğu antioksidan özellik göstermektedir. Karotenoidlere örnek 

olarak β-karoten, α-karoten, likopen, lutein ve β-kriptoksantin verilebilir (Faulks ve 

Sauthon, 2001). Karotenoidlerden en iyi bilineni vücutta A vitaminine dönüĢen β-

karoten‘dir. A vitamini antioksidan özellik göstermezken β-karoten (ġekil 2.7) 

antioksidan özellik göstermektedir (Keskin ve Erkmen, 1987). 

 

CH3H3C

CH3

H3C

CH3H3C

CH3 CH3

CH3 CH3

ġekil 2.7: β-karotenin yapısı 

 

Tanenler, molekül kütleleri büyük olan polimer yapılı bileĢiklerolup (ġekil 2.8) 

yoğunlaĢmıĢ tanenler ve hidrolize tanenler olmak üzere iki gruba ayrılırlar (Brune ve 

ark., 1989). YoğunlaĢmıĢ tanenler flavonoidlerin bir araya gelerek polimerleĢmesi 

sonucu oluĢurlar (Middleton ve Chithan, 1993). Hidroliz olabilen tanenler ise gallik asit 

ve gallik asidin benzer yapılarının karbohidratlar ile ester oluĢturmasıyla meydana 

gelirler (Brune ve ark., 1989). Besinsel tanenlerin en çok bilinenleri ve epikateĢinin 

fenolik polimerleri olup renkleri koyu, tatları ekĢi maddelerdir. Nar ve elma suyunda 

bulurlar (Enrique Cadenas ve Lester, 2002). 
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ġekil 2.8: Tanenlerin (Fenolik polimerler) yapısı. 

 

Stilbenler, C6-C2-C6 karbon iskeletine sahip polifenolik bileĢiklerdir. Bitkilerin mantar, 

bakteri ve viral patojenlerin verdiği zararlardan kendilerini korumak için 

metabolizmaları tarafından sentezlenen bitki koruyucu maddelerdir. Stilbenlerin en 

önemli ve en yaygın bileĢiği olan resveretrolün doğada cis ve trans izomerleri 

bulunmaktadır. Bu izomerler bitkilerde genelde glikozitleri halinde bulunur en yaygın 

trans-resveratol-3-O-glikozit yapısında bulunur (ġekil 2.9) (Kimura ve ark. 1985). 

 

OH

HO

OH

trans-Resveratrol 

HO

OH

OH
cis-Resveratrol 

trans-Resveratrol-3-O-glikozit 

OH

OH

OOHO

HO
OH

HO

OH OH

OOHO

HO
OH

HO

cis-Resveratrol-3-O-glikozit 

ġekil 2.9: Stilbenlerin yapıları: trans- ve cis- resveratrol ile glikozitleri 
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2.3: Toplam Fenolik Madde Tayini: Folin-Ciocalteu Metodu 

 

Doğal gıda ürünlerinin toplam fenolik madde içeriklerinin belirlenmesi antioksidan 

özellik gösteren hidroksil gruplarının varlığı hakkında fikir vermesi yönünden 

önemlidir. Folin Ciocalteu metodu istenen numunenin toplam fenolik madde 

içeriklerinin belirlenmesinde kullanılmaktadır. Su ve birçok organik çözücü kullanılarak 

değiĢik ekstraksiyon teknikleri ile hazırlanmıĢ ekstraktların bazik ortamda Folin-

Ciocalteu reaktifiyle mor-menekĢe renkli kompleksin 765 nm‘de absorbansının 

ölçülmesi temeline dayanır (Slinkart ve Singleton, 1977). Toplam fenolik madde  tayini 

ilk olarak Singleton ve arkadaĢları (Singleton ve Rossi, 1965; Singleton ve ark., 1999) 

tarafından geliĢtirilmiĢtir. 

 

Folin-Ciocalteu reaktifi numunelerde bulunan fenolik bileĢikler ile etkileĢebilmesi için 

sodyum karbonat ile pH yaklaĢık 10‘a getirilir. Fenolik bileĢikler protonlarını 

kaybederek fenolat anyonları meydana gelir ve sarı renkli Folin-Ciocalteu reaktifini 

kolaylıkla indirgeyerek mor-menekĢe renkli 765 nm‘de maksimum absorbans yapan 

komplekse dönüĢtürürler (Cao ve ark., 1993).  

 

Genelde toplam fenolik madde içeriklerinin gallik asit standardı kullanılır ve gallik asit 

eĢ değeri türünden belirlenmektedir. Yapılan bazı çalıĢmalarda farklı standartlarda 

kullanılmıĢtır (Prior ve ark., 2005). Bu yöntem kolay, hassas ve kesinliği yüksek 

olmasına rağmen asidik ortamlarda yavaĢ ve seçiciliği azalır. Analiz anında eksrtakte 

edilebilen proteinlere ile etkileĢime girmesi, kolay indirgenen bileĢenler ile rahat 

reaksiyona girmesi ve askorbik asit gibi indirgen bileĢikler ile etkileĢime girmesi bu 

metodun dezavantajlarıdır (Huang ve ark., 2005; Prior ve ark., 2005). 
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2.4. Toplam Antioksidan Aktivitelerinin Belirlenmesinde Kullanılan 

Bazı Yöntemler 

 

Günümüzde bitkilerin antioksidan kapasitelerini belirlemede birçok farklı yöntem 

kullanılmaktadır. Bu yöntemler, tek elektron transferi (SET: SingleElectron Transfer), 

reaksiyonları üzerine dayalı yöntemler, hidrojen atomu transferi (HAT: 

HydrogenElectron Transfer) reaksiyonları üzerine dayalı yöntemler ve diğer 

mekanizmalara dayalı yöntemler olarak çeĢitli sınıflara ayrılır ( Prior ve ark., 2005). 

 

2.4.1. Elektron Transferine Dayalı Antioksidan Kapasite Tayin Yöntemleri 

 

2.4.1.1. DPPH (2,2-Difenil-1-Pikrilhidrazil) Radikal Giderme Yöntemi 

 

Antioksidanların radikal giderme kabiliyetini belirlemede kullanılan DPPH (2,2-difenil-

1-pikrilhidrazil) 517 nm‘de maksimum düzeyde absorbans gösteren kararlıbirserbest 

radikaldir (Sancez ve ark., 1998).  Metanol veya etanol ile hazırlanmıĢ koyu menekĢe 

renkli DPPH radikalinin antioksidanlar ile reaksiyona girmesiyle 517 nm‘deki 

absorbansdeğeri azalır ve koyu menekĢe rengi açılarak sarı renkli hidrazine dönüĢür. 

Antioksidanlar ile DPPH‘ın reaksiyonu sonucu geriye kalan DPPH reaktifi ortamda var 

olan antioksidanların konsantrasyonu ile orantılıdır. Antioksidan, konsantrasyonu 

yüksek olan DPPH‘ı reaksiyon Ģartlarına göre süpürür (ġekil 2.10). DPPH radikalinin 

konsantrasyonunu yarıya indiren antioksidan konsantrasyon değeri EC50 ( veya IC50) 

olarak ifade edilir (Prior ve ark., 2005). Bu yöntemin sağladığı en büyük avantaj basit 

ve hızlı bir Ģekilde uygulanabilir olması iken dezavantajı ise sterik engelle karĢılaĢan 

antioksidanların DPPH ile reaksiyona girme hızının azalabilmesidir (Sanchezve ark., 

1998) 
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N
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NO2

NO2

O2N

AH
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NO2

NO2

O2N

NH A.

ġekil 2.10: Antioksidan-DPPH radikali tepkime mekanizması 

 

2.4.1.2. ABTS Yöntemi / TEAK (Troloks EĢdeğeri Antioksidan Kapasitesi) 

 

Troloks eĢdeğer antioksidan kapasite (TEAK) olarak tanımlanan ABTS yöntemi Miller 

ve arkadaĢları tarafından geliĢtirilmiĢtir (Miller ve ark., 1993).. Radikalik bir katyon 

olarak kullanılan 2,2'-azinobis(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonat) (ABTS) (ġekil 2.11) 

absorbansının proton (H
+
) veren antioksidanlar tarafından inhibe edilmesi esasına 

dayanır. Toplam antioksidan kapasite trolokseĢdeğeri cinsinden ifade edilir. Miller ve 

arkadaĢlarının geliĢtirmiĢ olduğu orijinal yöntemde, ABTS
+
 katyonu metmiyoglobinin 

hidrojen peroksit (H2O2) ile aktive olduktan sonra oluĢan ferrilmiyoglobinradikal 

türlerinin ABTS molekülü ile 10 dakikalık bir reaksiyon süresi sonucunda oluĢturulur. 

Bu radikal çözeltisinin antioksidanlarla reaksiyonu sonucu renginde açılma gerçekleĢir 

ve bu durum 405 veya 734 nm‘de maksimum absorbans değiĢimi olarak izlenir (Miller 

ve ark., 1993; Miller ve Rice-Evans, 1994).  
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ġekil 2.11: ABTS
.+
katyonunun yapısı 

 

Re ve arkadaĢları, (1999) tarafından geliĢtirilen bir diğer yöntemde ise, ABTS‘nin 

potasyum persülfat ile oksidasyonu reaksiyonunda ABTS
.+

 radikal katyonu meydana 

gelmektedir. ABTS
.+

 radikal oluĢum reaksiyonunda çözelti oda sıcaklığında ve 

karanlıkta 12-16 saat bekletilir. OluĢan ABTS
.+

 radikal katyonu oda sıcaklığında ve 

ıĢıksız ortamda 2 gün bozunmadan kalabilir. Modifiye edilen bu yöntemin ilk yönteme 

göre farklılığı hem lipofilik hemde hidrofilik antioksidan analizleri için uygulanabimesi 

ve bi rrenk giderimi yöntemi olarak kullanılabilmesidir (Re ve ark., 1999). 

 

2.4.1.3. Cu(II) Ġyonu indirgeme Antioksidan Kapasitesi (CUPRAC) Yöntemi 

 

Apak ve arkadaĢları tarafından geliĢtirilen yöntemde reaksiyon, 2,9-dimetil-1,10-

fenantrolin (Neocuproin-Nc)‘in Cu(II) ile oluĢturduğu Cu(II)-Nckompleksinin 

antioksidanlarla reaksiyona girerek Cu(I)-Nc kompleksine dönüĢmesi Ģeklinde meydana 

gelmektedir. (ġekil 2.12). Bu dönüĢümde bakırın indirgenmesinden yararlanılır. Cu(II)-

Nckompleksinin açık mavi renginin, bakırın indirgenmesiyle oluĢan Cu(I)-Nc 

kompleksinin açık sarı rengine dönüĢümünün 450 nm‘deizlenmesiyle antioksidan 

kapasite belirlenmektedir. Bu özellikten dolayı metoda ‗Bakır(II) Ġyonu Ġndirgeme 

Antioksidan Kapasite‘ yöntemi denilmiĢ ve kısaca CUPRAC yöntemi olarak 

isimlendirilmiĢtir (Apak ve ark., 2004). 
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+  H+

 

ġekil 2.12: Cu(II)‘ nin antioksidan madde (Ar(OH)n) ile Cu (I)‘e indirgenmesi. 

 

Bu yöntemde, suda hazırlanan Cu(II) klorür, % 96‘lık etanolde hazırlanan Nc ve suda 

hazırlanan amonyum asetat (pH=7 tamponu) çözeltileri belirli hacimlerde 

karıĢtırıldıktan sonra analizedilecek olan antioksidan çözeltisinden de belirli miktar 

ilave edilir ve 30 dakikalık bir inkübasyon süresi uygulanır. Daha sonra bu karıĢım 

çözeltisinin absorbansı, içinde antioksidan olmayan referans çözeltiye karĢı 450 

nm‘deölçülür. Gallik asit, kuersetin, askorbik asit gibi antioksidan özellik gösteren 

maddelerin reaksiyonu kısa sürede gerçekleĢirken, naringin, naringenin gibi antioksidan 

özellik gösteren maddelerin reaksiyonu yavaĢ gerçekleĢir reaksiyonları hızlandırmak 

için sıcaklığın 50°C‘ye çıkartılıp 20 dakika beklenmesi yeterli olmaktadır (Apak ve ark., 

2004). 

 

2.4.1.4. FRAP (Demir(III) Ġndirgeme Antioksidan Gücü) Metodu 

 

Oyaizu (1986) tarafından geliĢtirilen bu yöntemde indirgeme gücü dolaylı olarak toplam 

indirgeme potansiyelini belirtmektedir. Fe
+3

‘ün Fe
+2

‘ye indirgenmesiyle meydana gelen 

renk değiĢiminin 593-595 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak izlenmesi 

Ģeklinde uygulanır. Yöntemin Benzie ve Strain (1996, 1999) tarafından modifiye edilen 

Ģeklinde, renksiz Fe
3+

-tripridiltriazin([Fe(III)(TPTZ)2]
3+

) kompleksi, asidik ortamda 

(pH=3,6) antioksidanlar ile reaksiyon soncu indirgenerek mavi renkli Fe
2+

-

tripridiltriazin [Fe(II)(TPTZ)2]
2+

 kompleksine dönüĢmektedir (ġekil 2.13). OluĢan 
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bukompleksi içeren çözeltinin spektrofotometrede 593-595 nm‘de absorbansının 

ölçülmesiyle antioksidan maddelerin indirgenme gücü toplam olarak belirlenmektedir 

(Benzie ve Strain, 1996; Benzie ve Strain, 1999). 
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N

Fe

(II)

+ antioksidan

e-

[ Fe(III)(TPTZ)2]3+ [ Fe(II)(TPTZ)2]2+,       max= 593 nm ]
 

ġekil 2.13: [Fe(III)(TPTZ)2]
3+

 kompleksinin antioksidan ile etkileĢimi sonucu 

[Fe(II)(TPTZ)2]
2+

 kompleks oluĢumu. 

 

2.4.2. Hidrojen Atomu Transferine Dayalı Antioksidan Kapasite Tayin Yöntemleri 

 

2.4.2.1. Oksijen Radikali Absorbans Kapasitesi (ORAC) Yöntemi 

 

Ġlk olarak Cao ve çalıĢma arkadaĢları (1993) tarafından geliĢtirilmiĢtir. Bu yöntemde 

2,2‘-azobis (2-amidino propan) dihidroklorür (AAPH) peroksil radikalini, Cu(II)-H2O2 

ise hidroksil radikalini oluĢturmak için kullanılmaktadır. Yükseltgenebilen bir protein 

olan β-fikoeritrin (β-PE) ise ortamdaki floresans Ģiddeti değiĢiminin izlenmesi için 

kullanılmaktadır. Analizde serbest radikal ile β-PE‘ninarasındaki reaksiyonun 

oluĢturduğu floresansazalmasınınĢiddetiperoksil radikalin vermiĢ olduğu hasarın 

derecesini belirlenmektedir. Ortama antioksidanlar konduğunda ise radikal türler 

inhibisyona uğrayacağından floresanstaki düĢüĢ yavaĢlamaktadır. Bu iki durum 

arasındaki floresans miktarı farkı kullanılarak toplam antioksidan kapasite 

belirlenmektedir. β-PEfloresansının zamanla azalması doğrusal değil, üsteldir. Bu 

nedenle floresans miktarının belirlenmesinde bu eğri altında kalan alan (EAKA) 
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kullanılır. Eğri altında kalan alanın hesabı, reaktif türlerin antioksidanlar tarafından 

inhibe edilme sürelerini de içeren bir inhibisyon yüzdesi verir. EAKA değerindeki net 

değiĢim, toplam antioksidan kapasiteyle doğru orantılıdır (Ģekil 2.14) (Cao ve ark., 

1993). 

 

 

ġekil 2.14: Analiz edilen örnek ile Ģahit çözeltisi eğrileri altında kalan alan (EAKA) 

farkı olarak ifade edilen antioksidan aktivitesi. 

 

2.4.2.2. Krosin Ağartma Yöntemi  

 

Tubaro ve arkadaĢları (1998), tarafından geliĢtirilmiĢtir. Yöntem, sıcaklığın etkisiyle 

AAPH‘nin ürettiği peroksil radikalinin, suda çözünebilen renkli bir karotenoid olan 

krosin‘i yükseltgemesi sonucunda renginin ağarması temeline dayanmaktadır (Tubaro 

ve ark., 1998). Yöntemde krosinin renginin ağarma derecesi hesaplanmaktadır (Prior ve 

Cao, 1999). Hazırlanan çözeltiye ilave edilen antioksidanları içeren ekstrakt, ağarmayı 

önlemektedir. Fosfat tamponunda hazırlanan krosin ve konsantrasyonu bilinen 

antioksidan çözeltileri ile reaksiyon gerçekleĢtirilir (Huang ve ark., 2005). 
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2.4.2.3. Toplam Radikal Tutma Parametresi (TRAP) Yöntemi 

 

TRAP yöntemi ilk olarak Wayner ve arkadaĢları (1985) tarafından geliĢtirilmiĢtir. Bu 

yöntem çoğunlukla serum veya plazmanın toplam antioksidan içeriklerinin 

belirlenmesinde kullanılmaktadır. Temel reaksiyon ORAC yöntemindekine 

benzemektedir. Yöntemde 2,2‘-azobis (2-amidino propan) dihidroklorür (AAPH) 

peroksil radikallerini oluĢturmak için kullanılır. Analizi gerçekleĢtirilecek olan 

plazmaya AAPH ilave edilmesiyle yükseltgenecek bileĢenlerin oksidasyonu için 

gereken oksijenin ölçülmesi esasına dayanır. Eğer plazmada antioksidanlar bulunursa 

oksidasyon reaksiyonu yavaĢ gerçekleĢir. Reaksiyonda gerçekleĢen gecikme zamanı 

ölçülür ve analiz edilen plazmanın toplam antioksidan kapasitesi, troloks (6-hidroksil–

2,5,7,8-tetrametilkroman–2-karboksilik asit) standardı kullanıldığında elde edilen 

gecikme zamanıyla karĢılaĢtırılarak troloks eĢdeğeri türünden verilir (Wayner ve ark., 

1985). 

 

2.4.2.4. Luminol Yöntemi 

 

TRAP yönteminin ilerleyen zamanlarda Alho ve Leinonen (1999), tarafından 

geliĢtirilmesiyleortaya çıkan yeni bir yöntemdir. AAPH‘den oluĢan peroksil 

radikallerinin luminol bileĢiğini oksidasyona uğratarak yükseltgemesiyle ıĢık yayan 

luminol radikalleri meydana gelmektedir. Yayılan bu emisyon luminometre ile 

ölçülmektedir. Luminol radikallerini içeren karıĢıma antioksidan bir madde 

eklendiğinde kemiluminesans ıĢımasının oluĢumunu belirli bir süre geciktirir. Bu 

gecikme zamanı numunede bulunan toplam antioksidan miktarı ile doğru orantılıdır. 

GerçekleĢtirilen analizde sonuçlar troloks eĢdeğeri türünden belirlenir (Alho ve 

Leinonen, 1999). 
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2.4.2.5. Diklorofloresin-diasetat (DCFH-DA) Yöntemi 

 

Bu yöntem, TRAP yönteminin çalıĢma sisteminden yararlanılarak Valkonen ve Kuusi 

(1997) tarafından geliĢtirilmiĢtir. Yöntemde peroksil radikali oluĢturmak için AAPH, 

yükseltgenen substrat olarak da Diklorofloresein-diasetat (DCFH-DA) kullanılır. 

OluĢan peroksil radikalinin DCFH-DA‘yı okside etmesi sonucu yüksek floresans özellik 

gösteren diklorofloresein (DCF)‘e oluĢur. DFC 480 nm‘de uyarılıp, 526 nm‘de emisyon 

yapar. 504nm‘de absorpsiyon göstermektedir. Yöntemde toplam antioksidan kapasite 

iki adımda gerçekleĢtirilir. Ġlk iĢlemde, numunede bulunan antioksidanların kapasitesi 

gecikme zamanı türünden belirlenir, ikinci adımda aynı numuneye konsantrasyonu 

bilinen troloks çözeltisi eklenir. KarıĢımda bulunan troloks serbest radikaller tarafından 

bitirildikten sonra ikinci gecikme zamanı tespit edilir. Ġlk ve ikinci adımda belirlenen 

gecikme zamanları arasında oluĢan fark kullanılarak troloks türünden toplam 

antioksidan kapasite hesaplanır (Valkonen ve Kuusi, 1997). 

 

2.5. Bitkisel Kaynaklardan Fenolik BileĢiklerin Ekstraksiyonu Ġçin Kullanılan 

Teknikler  

 

Bitkisel materyallerden iĢlevsel bileĢenlerin ekstaksiyonu önemli bir iĢlemdir ve bu 

konuda çeĢitli teknikler kullanılmaya baĢlamıĢtır (Spigno ve ark., 2007). Ekstraksiyon, 

fenolik bileĢiklerin izolasyonu, tanımlanması ve kullanımında önemli bir adımdır 

(Stevigny ve ark., 2007). 

 

Fenolik bileĢikler basit yapılı küçük moleküllerden polimer yapılı büyük moleküllere 

kadar farklılık gösterir. Bitkisel kaynaklarda bulunan fenolik bileĢikler karbonhidratlar, 

proteinler ve birçok bileĢenlerle birlikte kompleks halinde olabilirler ve büyük molekül 

kütleli fenolik bileĢiklerin oluĢturduğu kompleks yapıların çözünürlüğü çok düĢük 

olabilir. 
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Fenolik bileĢiklerin çözünürlüğü, kullanılan çözücünün türüne (polaritesine), fenolik 

bileĢiklerin polimerleĢme derecesinin yanı sıra fenolik bileĢiklerin diğer gıda bileĢenleri 

ile etkileĢimlerine ve çözünmeyen komplekslerin yapısına bağlıdır. Bu nedenle bitkisel 

kaynaklardan tüm fenolik bileĢiklerin tamamen ekstrakte edilmesi mümkün değildir. 

Metanol, etanol, aseton, su, etil asetat ve az miktarda propanol, dimetilformamid ve bu 

çözücülerin farklı oranlardaki karıĢımları fenolik bileĢiklerin ekstraksiyonunda yaygın 

olarak kullanılır (Naczk ve Shahidi, 2004). Bununla birlikte fenolik bileĢiklerin 

ekstraksiyonunda uygulanacak olan ekstraksiyon tekniği de önem kazanmaktadır. 

 

Bitkisel kaynaklardan fenolik bileĢiklerin ekstraksiyonunda kullanılan geleneksel 

ekstraksiyon tekniklerinin uzun sürede geçekleĢmesi, yorucu olmaları, ekstraksiyon 

seçiciliğinin ve verimin düĢük olması, çok miktarda zararlı çözücülerin kullanılması 

gibi olumsuzlukları vardır (Ghafoor ve ark., 2009).  Bunun yanı sıra organik çözücüler 

ile geleneksel katı-sıvı ekstraksiyonu gerçekleĢirken istenmeyen kalıntılar oluĢabilir ve 

ekstrakt çözücünün uzaklaĢtırılması sırasında oksidatif dönüĢümlere uğrayabilir (Díaz-

Reinoso ve ark., 2006). Yıllardır kullanılan Soxhlet ekstraksiyonu gibi geleneksel 

yöntemler çok zaman alır ve nispeten büyük miktarlarda çözücü gerektirir (Luque de 

Castro ve Garcıa-Ayuso, 1998). Bu nedenle kısaltılmıĢ ekstraksiyon süresi, azaltılmıĢ 

organik çözücü tüketimi, ekstraksiyon veriminin artırılması ve kirliliği önleme 

özelliklerine sahip yeni ekstraksiyon teknikleri için artan bir talep vardır (Wang ve 

Weller, 2006). 

 

Son zamanlarda bitkisel kaynaklardan bir çok maddenin hızlı ve etkili ekstraksiyonu 

için geleneksel ekstraksiyon türlerinin yerine ultrason destekli ekstraksiyon (Vinatoru, 

2001), hızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu (Kaufmann ve Christen,  2002; Smith, 

2002), mikrodalga destekli ekstraksiyon (Kaufmann ve Christen,  2002) ve süperkritik 

akıĢkan ekstraksiyonu (Marr ve Gamse, 2000; Lang ve Wai,  2001; Meireles, 2003) gibi 

yeni ekstraksiyon teknikleri kullanılmaya baĢlamıĢtır. 
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2.5. 1. Klasik Çözücü Ekstraksiyonu 

 

Klasik çözücü ekstraksiyonu katı-sıvı ekstraksiyonu olarak da bilinir. Katı fazda 

bulunan hrdef bileĢenin bir sıvının çözünürlük özellilerini kullanarak ayrılması 

iĢlemidir. Katı faz ile sıvı faz belirli bir süre etkileĢtirildikten sonra bu fazlar birbirinden 

uygun bir yöntem ile ayrılır. Ekstraksiyon esnasında katı fazdan sıvı faza madde geçiĢi 

üç aĢamada gerçekleĢmektedir: (1) çözücü olarak kullanılan sıvı faz katı faza temas 

ederek istenilen bileĢeni çözer, (2) çözünen bileĢen katı faz içinde yüzeye difüze olur, 

(3) çözünen bileĢen çözelti ortamına aktarılır. Ekstraksiyonda sıcaklık, zaman, yüzey 

alanı, istenilen bileĢenin çözünürlüğü, çözücü viskozitesi ve akıĢ oranı gibi parametreler 

ekstraksiyon verimini ve tekrarlanabilirliğini etkiler (Fellows, 2009). Klasik çözücü 

ekstraksiyonu kullanılarak bitkisel materyallerden fenolik bileĢiklerin elde edilmesine 

yönelik çok sayıda çalıĢma yapılmıĢtır. Bu ekstraksiyon yöntemi ile yapılan bazı 

çalıĢma örnekleri incelenecek olursa; 

 

Ġnanç ve Yüksel (2018), ıhlamur bitkisinin (Tilia cordata) katı-sıvı ekstraksiyonunda 

toplam fenolik madde kinetiğinin matematiksel modellenmesi ile ilgili çalıĢma 

yapmıĢlardır. Bu çalıĢmada 5 farklı sıcaklıkta (60, 70, 80, 90 ve 100 °C) demlenen 

ıhlamur bitkisinin katı-sıvı ektraksiyonunda polifenollerin sıvı faza geçme süreleri 

incelenmiĢtir. Toplam fenolik bileĢiklerin katı-sıvı ekstraksiyonunun matematiksel 

modellemesinde Fick yasasının uyarlanmıĢ hali kullanılmıĢtır. Ihlamur bitkisinin (Tilia 

cordata) çayı geleneksel yöntemle hazırlanmıĢtır. Örneklerin toplam fenolik bileĢikleri 

spektrofotometrik yöntemle belirlenmiĢ ve gallik asit eĢdeğerleri (GAE) mg/ml olarak 

ifade edilmiĢtir. Katı-sıvı faz ıhlamur ekstraksiyon uygulama sonrası bütün 

sıcaklıklardaki toplam fenolik madde miktarlarının denge konsantrasyonları 40.5-43 

mg/L arasında değiĢtiğini belirlemiĢlerdir.  

 

Karacabey ve Mazza (2008), öğütülmüĢ üzüm kamıĢlarından trans-resveratrol, trans 

viniferin, ferulik asit ve toplam fenolikler için katı-sıvı ekstraksiyon koĢullarının 

optimizasyonunu araĢtırmıĢlardır. Sıcaklık ve etanol konsantrasyonunun tüm cevapları 

için ana iĢlem değiĢkenleri olduğu bulunmasına karĢın çözücünün katıya oranı, çalıĢılan 
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cevapların hiçbiri için anlamlı bulmamıĢlardır. Transresveratrol, trans-viniferin ve 

toplam fenoliklerin verimleri sıcaklık arttıkça yükseldiğini tespit etmiĢlerdir. Trans-

resveratrol (4,25 mg / g dw), trans--viniferin (2,03 mg / g) ve toplam fenolikler (9,28 

mg / g dw) için en yüksek verim, orta dereceli bir etanol konsantrasyonunun (% 50-70) 

ve en yüksek sıcaklık (83,6 °C) birleĢiminden elde edilirken, ferulik asidin (1,05 mg / g 

dw) ekstraksiyonu için en uygun koĢulların çalıĢılan en düĢük sıcaklıkta (16,4 °C) ve % 

35'lik bir etanol konsantrasyonda olduğu belirlemiĢlerdir. Farklı ekstraksiyon koĢulları 

için Deff, deney sonuçları Fick‘in ikinci yasasından türetilen bir modele uyarlayarak 

hesaplamıĢlardır. Resveratrolün katı fazda etkili difüzivitesi değiĢen ekstraksiyon 

koĢullarında 3,1 x 10
-13

- 26, 6 x 10
-13

 m
2
 s

-1
 arasında değiĢtiğini tespit etmiĢlerdir. 

Resveratrolün etkin difüzivitesindeki artıĢ, sıcaklık arttıkça gözlendi ve öngörülen en 

yüksek seviye, 83,6 °C'de % 54 etanol / su karıĢımı kullanıldığında elde edildiğini 

belirlemiĢlerdir. Etanol konsantrasyonundaki artıĢ, % 50-55'e kadar olumlu bir etki 

sergilemiĢ bu noktadan sonra konsantrasyondaki artıĢ ile etkin difüziviteyi düĢürdüğünü 

tespit etmiĢlerdir.  

 

Alberti ve arkadaĢları (2014), cevap yüzeyi metodolojisi (RSM) yöntemini kullanarak 

elmadan fenolik bileĢiklerin ekstraksiyonunu optimize etmiĢlerdir. Çözücü oranı 

(metanol veya aseton), sıcaklık ve zaman gibi parametrelerin toplam flavonoidler, 

antioksidan kapasite (FRAP ve DPPH) ve toplam fenolik içeriklerin ekstraksiyonu 

üzerindeki etkilerini analiz etmek için bir Boxn Behnken tasarımı yapmıĢlardır. 

Fenoliklerin tanımlanma analizlerini optimum ekstraksiyon koĢullarında HPLC yöntemi 

ile gerçekleĢtirmiĢlerdir. En uygun ekstraksiyon koĢulları % 84 metanol ile 28 °C‘de 15 

dakika ekstraksiyon ve % 65 aseton ile 10 °C‘de 20 dakika ekstraksiyon olarak 

kaydetmiĢlerdir. Aseton çözeltileri kullanılarak yapılan deneylerin birçoğunda daha 

fazla biyoaktif bileĢik elde edilmiĢtir, bu deney sonuçlarından yola çıkılarak asetonla 

elde edilen ekstrakların daha fazla antioksidan kapasiteye sahip olduğu görülmüĢtür. 

Fakat metanol kullanılarak yapılan ekstraksiyonda klorojenik asit (%32,4) ve floridzin 

(% 48,4) daha yüksek verim ile elde edilmiĢtir. 
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BaĢka bir çalıĢmada Weidner ve arkadaĢları (2012) tarafından, üç yabani üzüm ( Vitis 

californica, Vitis riparia ve Vitis amurensis ) türünün tohumları bir kahve değirmeni 

içinde öğütüldü ve 6-8 saat boyunca bir Soxhlet aparatında heksan ile yıkandı. Daha 

sonra yıkanan örnekler bir erlenmayerde katı madde/ çözücü oranı 1:10 (w/v) olacak 

Ģekilde %80 metanol veya %80 aseton çözeltileri kullanılarak çalkalamalı su 

banyosunda 50 °C ‗de 30 dakika süresince fenolik bileĢiklerin ekstraksiyonunu 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. Fenolik bileĢiklerin toplam içeriği Folin-Ciocalteu fenol reaktifi 

kullanılarak belirlenirken, tanenlerin içeriği vanilin ve BSA çökeltme yöntemleri 

kullanılmıĢtır. Ek olarak, DPPH serbest radikal temizleme aktivitesiyle ekstraktların 

indirgeme gücü ölçülmüĢtür. Ekstrelerdeki fenolik asitler ve kateĢinler gibi fenolik 

bileĢikleri tanımlamak için RP-HPLC yöntemini uygulamıĢlardır. Tohumların büyük 

miktarda tanin, kateĢin ve gallik asit ve gözlenebilir miktarlarda p-kumarik asit içerdiği 

belirlemiĢlerdir. Fenolik bileĢiklerin toplam içeriği ve taninlerin V. californica ve V. 

riparia tohumlarından elde edilen ekstraklarla benzer olduğu ortaya konmuĢtur. 

Bununla birlikte, V. californica ve V. riperia tohumlarından elde edilen özütlerdeki 

toplam fenolik bileĢikler ve tanenlerin toplam içeriğinin, V. amurensis tohumlarından 

elde edilenlerden iki kat daha yüksek olduğu belirlenmiĢtir. Amerikan türlerinin 

tohumlarından (V. californica ve V. riparia) elde edilen ekstratların benzer Ģekilde 

yüksek tanen konsantrasyonları içermesine karĢın V. amurensis tohumlarından elde 

edilen özütlerin bu bileĢiklerin yaklaĢık yarısına sahip olduğunu kaydetmiĢlerdir. 

KateĢin ve epicatechin içeriğinin tüm ekstraklarda benzer olduğunu ortaya 

koymuĢlardır. En yüksek DPPH 
•
 anti-radikal temizleme aktivitesi, V. californica ve V. 

riparia tohumlarının asetonlu ve metanollüekstraktlarda olduğu; V. californica 

tohumlarından elde edilen asetonlu ekstraktın, en güçlü indirgeyici olduğunu 

belirlemiĢlerdir. 

 

2.5. 2. Soxhlet Ekstraksiyonu (SE) 

 

Soxhlet ekstraksiyonu ilk kez 1897 yılında Alman kimyacı Franz Ritter von Soxhlet 

tarafından sütteki yağ miktarını belirlemek için kullanmıĢtır. Bir asırdan fazla süredir 

kullanılan Soxhlet ekstraksiyonu standart bir yöntemdir ve yeni ekstrasyon 
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ölçümlerinde referans olarak kullanılır (Luque de Castro ve Priego-Capote, 2010). 

Soxhlet ekstraksiyonu genellikle katı ve yarı katı örneklerin ekstraksiyonu için 

kullanılan bir tekniktir. Soxhlet ekstraktörü özel bir düzenek tasarlanarak camdan 

üretilen bir sistemdir. ġekil 2.15‘de gösterilen geleneksel Soxhlet ekstraktörü sistemi, 

mantolu ısıtıcı, kaynama balonu, sifon kolu (çözücü akıĢ borusu), ekstraktör, selüloz 

örnek kartuĢu ve soğutucudan oluĢmaktadır. 

 

 

ġekil 2.15: Geneleksel Soxhlet ekstraktörü (Luque de Castro ve Priego-Capote, 2010). 

 

Ekstraksiyonu yapılacak örnek selülozdan yapılmıĢ filtre görevi gören kartuĢun içine 

alınarak ekstraktör hazinesine yerleĢtirilir. Kaynama balonuna konulan çözücü veya 

çözücü karıĢımı, bir mantolu ısıtıcı yardımı ile ısıtılarak çözücü buharlaĢır. Buhar 

kolundan yukarı ilerleyen çözücü buharları soğutucuya ulaĢtığında yoğunlaĢarak 

kartuĢtaki örneğin üzerine damlayarak örnek çözücü ile ıslanır. Ekstraksiyon 

hazinesindeki çözücü seviyesi yükselerek sifon kolunun tepesine ulaĢtığında çözücü, 

sifon oluĢarak ekstraksiyon hazinesinden kaynama balonuna akar. Ekstraksiyonda 

gerçekleĢen bu döngü ekstrasiyon hazinesine dolan çözücü renksiz oluncaya kadar 
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sürekli devam eder. Ektraksiyon hazinesinde ekstrakte edilen hedef bileĢenler çözücüde 

çözünür ve sifon gerçekleĢtiğinde çözücü ve hedef bileĢen kaynama balonuna geçer. 

Kaynama balonunda sadece temiz çözücü buharlaĢtığı için hedef bileĢen tekrardan 

döngüye katılmaz bu nedenle her döngüde temiz çözücü kullanılır. 

 

Geleneksel Soxhlet ekstraksiyon yönteminin bazı önemli avantajları vardır. 

Ekstraksiyon döngüsünde temiz çözücü kullanıldığından dolayı Soxhlet ekstaktörüyle 

yapılan ekstraksiyonun verimi daha yüksek olmaktadır. Verimin yüksek olması Soxhlet 

ekstraksiyon tekniğinin en önemli özelliğidir. Ayrıca, kaynama balonuna uygulanan 

ısının, bir miktarının ekstraksiyon hazinesine ulaĢması nedeniyle sistem genellikle 

yüksek bir sıcaklıkta kalır. Numune süzgeç kağıdından yapılmıĢ bir kartuĢa konulduğu 

için ek olarak filitrasyona ihtiyaç duyulmaz. Soxhlet ekstraksiyon yönteminde 

kullanılan ekipmanların maliyeti düĢük olduğundan ucuz bir yöntemdir. Soxhlet 

ekstraksiyonun en son alternatifleri (mikrodalga destekli ekstraksiyon, süperkritiksıvı 

ekstraksiyonu, vb.) göz önüne alındığında, bu yöntemle daha fazla ekstrakt elde 

edilebilir (Luque de Castro ve Garcıa-Ayuso, 1998). Soxhlet ekstraksiyon metodunda 

kolaylıkla buharlaĢabilen çözücüler kullanıldığından dolayı hedef bileĢen ile çözücü 

birbirinden kolaylıkla ayrılmaktadırlar. 

 

Bu tekniğin dezavantajları, ekstraksiyonda kullanılan çözücü miktarının fazla olması ve 

ektraksiyonun süresinin oldukça uzun olmasıdır. Soxhlet ekstraksiyonunda fazla 

miktarda çözücü kullanılması maliyeti arttırmakta ve çevreye önemli derecede zarar 

vermektedir. Ayrıca, numuneler çözücünün kaynama noktasında uzun süre ekstrakte 

edilir ve bu da hedef bileĢenlerin termal olarak bozunmasına sebep olur (Luque de 

Castro ve Priego-Capote, 2010). Soxhlet ekstraksiyon yöntemine dayalı numuneyi 

hazırlama aĢamasını içeren farklı birçok resmi yöntem vardır (US EPA Method 8100, 

1986; US EPA Method 3540, 1995; AOAC Method 963.15, 1990; British Standard, BS 

4267, 1991; ISO 659-1988 (E), 1988). 
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Günümüze kadar Soxhlet ekstraksiyonu ile bitkisel kaynaklardan fenolik maddelerin 

ekstraksiyonu ile ilgili birçok çalıĢma yapılmıĢtır. Bu çalıĢmalara bakacak olursak; 

Baydar ve arkadaĢları (2004) yaptığı çalıĢmada üzümlerin (Vitis vinifera L.) bozuk 

olmayan ve hastalıksız meyvelerini seçip toplandıktan sonra tüm çekirdekleri 

meyvelerden elle ayırmıĢlardır. Daha sonra birbirinden ayrılan üzüm çekirdekleri ve 

meyvesini ayrı ayrı nemi giderilene kadar 70 °C‘de 72 saat kurutulduktan sonra bir 

öğütücü ile ince toz haline getirmiĢlerdir. 

 

Toz haline getirilmiĢ üzüm çekirdeği tohumlarının (100 g), yağının uzaklaĢtırmak için 

petrol eteri ile (6 saat boyunca 60 °C‘de) Soxhlet ekstraktörü kullanarak ekstrakte 

etmiĢlerdir. Yağı uzaklaĢtırılmıĢ üzüm çekirdeği tozunu, bir Soxhlet ekstraktöründe 8 

saat boyunca 200 mL aseton: su: asetik asit (90: 9,5: 0,5) çözücü karıĢımında 60 ° C'de 

ekstrakte etmiĢlerdir. Ayrıca, farklı çözücü kullanarak Soxhlet ekstraktöründe 60 °C'de 

8 saat boyunca 200 mL etil asetat: metanol: su karıĢımını (60:30:10) çözücü karıĢımı 

kullanarak ekstrakt elde etmiĢlerdir. Toz haline getirilmiĢ ve yağı uzaklaĢtırılmıĢ 

çekirdeksiz üzüm meyvelerini (100 g), bir Soxhlet cihazında, 8 saat boyunca 200 mL 

etil asetat: metanol: su (60:30:10) çözücü karıĢımında 60 ° C'de ve mutlak etanol: su 

(95: 5) çözücü karıĢımında, 70 °C'de ekstrakte etmiĢlerdir. Vakum altında 70 °C'de 

döner buharlaĢtırıcı kullanılarak çözücünün uzaklaĢtırılmasının ardından ham ekstraklar 

elde etmiĢlerdir. 

 

Üzüm çekirdeklerinin Soxhlet ekstraksiyonunda çözücü olarak aseton:su:asetik asit 

(90:9.5:0,5) karıĢımı kullanıldığında ekstraksiyon verimi % 15,31 (a/a), Folin-Ciocalteu 

kolorimetrik yöntemi ile 667,87 mg GAE/g toplam fenolik madde miktarı değeri elde 

etmiĢlerdir. Çözücü olarak etil asetat: metanol: su (60:30:10) karıĢımı kullanıldığında 

ekstraksiyon verimi % 16,21 (a/a), Folin-Ciocalteu kolorimetrik yöntemi ile 667,87 mg 

GAE/g toplam fenolik madde miktarı değeri elde etmiĢlerdir. Çekirdeksiz üzüm 

meyvelerinin Soxhlet ekstraksiyonunda çözücü olarak etil asetat: metanol: su (60:30:10) 

karıĢımı kullanıldığında ekstraksiyon verimi % 6,36 (a/a), Folin-Ciocalteu kolorimetrik 

yöntemi ile 45,44 mg GAE/g toplam fenolik madde miktarı değeri elde etmiĢlerdir. 
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Çözücü olarak ve mutlak etanol: su (95:5) karıĢımını kullanıldığında ekstraksiyon 

verimi % 7,11 (a/a), Folin-Ciocalteu kolorimetrik yöntemi ile 29,55 mg GAE/g toplam 

fenolik madde miktarı değeri elde etmiĢlerdir. 

 

Alara ve arkadaĢları (2018), Vernonia Cinerea yapraklarından fenolik bileĢiklerin 

Soxhlet ekstraksiyon yöntemiyle ekstrakte edilmesini incelemiĢlerdir. Ekstraksiyon 

süresinin (1-4 saat), katı numune/çözücü oranı (1:10–1:25 g/mL) ve etanol 

konsantrasyonunun (% 20-80 h/h) ekstrakt verimi, toplam fenolik içeriği üzerindeki 

etkileri ve toplam flavonoid içeriğini araĢtırmıĢlardır. Ayrıca, maksimum koĢullarda 

elde edilen ekstraktaki fenolik bileĢikler ve fonksiyonel gruplar LC-Q-TOF-MS ve FT-

IR kullanılarak tanımlamıĢlardır. Bununla birlikte elde edilen ekstrakların antioksidan 

aktivitelerini de incelemiĢlerdir. Deney sonuçları en yüksek ekstrakt veriminin (% 10,01 

± 0,85 a/a), toplam fenolik içeriği (53,96 ± 1,45 mg GAE/g dw) ve flavonoid içeriği 

(30,09 ± 0,44 mg QE/g dw) 2 saat ekstraksiyon süresi, katı numune/çözücü oranı 1:20 

g/mL ve % 60 v/v etanol konsantrasyonu kullanılarak elde edildiğini göstermiĢtir. 

 

2.5. 3. Ultrasonik Destekli Ekstraksiyon (UDE) 

 

Ses dalgası türleri, frekanslarına göre gruplandırılırlar. Ġnsan kulağı 20Hz ile 20 kHz 

arasındaki frekanstaki sesleri duyabilmektedir. Ultrason 20 kHz‘den büyük frekanslarda 

olan ses dalgalarıdır. Gıda sanayinde gerçekleĢtirilen çalıĢmalarda kullanılan ultrason 20 

kHz ile 1MHz frekans aralığındadır. 1 MHz üzeri ultrason uygulamaları genellikle tıp 

ve medikal görüntüleme alanında kullanılmaktadır (Chemat ve ark., 2008; Feng ve ark., 

2011). Ultrasonik destekli ekstraksiyon, ses dalgası destekli ekstraksiyon olarak da 

bilinir. Ultrasonik dalgaları sıvının içine uygulandığında boĢluk (kavitasyon) oluĢumu 

gerçekleĢir. OluĢan bu boĢluklar sıvı ortamında çok sayıda küçük kabarcıklar meydana 

getirir ve katılara uygulandığında küçük parçaların kopmasına neden olur 

(Chandrasekaran ve ark., 2003).  
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Ultrasonik dalgaların bir sıvı çözücüde oluĢturmuĢ olduğu boĢluklar veya kabarcıklar 

ilk defa oluĢtuktan sonra basınç kritik değerin altına düĢer. Basınçta salınım sonucu 

sıkıĢma anında en yüksek değere ulaĢtığında oluĢan boĢluklarının birçoğunun 

çökmesiyle yüksek bir enerji açığa çıkarak Ģok dalgaları ve mikro- jetler meydana gelir 

(Neduzhii, 1962; Lauterborn ve Ohl, 1997). ġok dalgalarının ve mikro jetlerin 

oluĢmasıyla ekstraksiyon anında hücre çeperleri parçalanarak, dokuda var olan hedef 

maddelerin rahatlıkla ekstrakte edilmesi sağlanabilir. Ultrasonik destekli ekstraksiyon 

sırasında çözücüye ekstrakte edilebilir maddelerin geçmesi etkin bir Ģekilde gerçekleĢir 

(Vinatoru, 2001). Ultrasonik destekli ekstraksiyon istenilen biyoaktif bileĢiklerin elde 

edilmesinde etkin bir Ģekilde kullanılmaktadır. Numunelere uygulanan ultrasonik 

dalgaların etkisiyle ekstraksiyon verimi, hücre çeperinin parçalanması, parçacık 

boyutunun küçülmesi ve meydana gelen kavitasyon kabarcıklarının oluĢturduğu kütle 

aktarımı ile iliĢkilidir (Paniwnyk ve ark. 2001). 

 

Ultrasonik destekli ekstraksiyon numunelere ısıl iĢlem uygulanmadan, düĢük 

sıcaklıklarda uygulama sağladığından sıcaklıkla bozunan bileĢiklerin ekstrakte 

edilmesinde kullanılan önemli bir yöntemdir. Ayrıca ultrasonik destekli ekstraksiyon 

etkili, güvenli, ekstraksiyonda hücrelerin parçalanmasında yararlanılan ve yüksek 

verimde ekstrakt üretimi için kullanılan bir gıda iĢleme yöntemidir. Ultrasonik destekli 

ekstraksiyon yöntemi, geleneksel ekstraksiyon yöntemine göre daha düĢük maliyetli, 

ekstraksiyon sisteminin kolaylıkla hazırlandığı ve ekstraksiyon veriminin yüksek 

olduğu alternatif yöntemlerden biridir. Bu yöntemin en önemli avantajlarından biri katı 

ile sıvı yüzey arasındaki teması artırmaktır. Ultrasonik destekli ekstraksiyon 

gerçekleĢirken yardımcı bir kimyasal gerektirmemekte ve hedeflenen bileĢiklerin 

yapısında herhangi bir değiĢiklik oluĢmamaktadır. Ayrıca geleneksel ekstraksiyon 

tekniklerine göre daha az miktarda çözücü kullanılmaktadır (Wang ve Weller, 2006; 

González-Centeno ve ark., 2015). Ultrasonun ekstraksiyon çözücüsüne uygulanması ile 

çözücüde mekanik bir etki oluĢarak çözücünün numuneye daha iyi nüfus etmesi ve 

hedef bileĢiklerin katı numuneden yüksek verimle ekstrakte olması sağlanır (Vinatoru, 

2001; Rostagno ve ark., 2003). 
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Ultrasonik destekli ekstraksiyon gerçekleĢirken ultrasonik dalgaların homojen bir 

Ģekilde dağılabilmesi için uygun koĢularda ekstraksiyon sistemi hazırlanmalıdır. 

Ekstraksiyonda katı miktarın fazla olması verimi düĢürmektedir. OluĢan ultrasonik 

dalgaların ekstraksiyon anında sabit kalmasını önlemek ve ekstraksiyon verimini 

artırmak için ekstraksiyon sistemi karıĢtırılmalıdır (Vinatoru ve ark., 1999). 

 

Ultrasonik destekli ekstraksiyonultrasonik banyo ve özel üretilmiĢ prop kullanılarak iki 

tür  sistemle gerçekleĢtirilmektedir (Rostagno ve ark., 2003). Ultrasonik banyo ile 

gerçekleĢtirilen ekstraksiyonda örnek ile çözücünün konulduğu kap ultrasonikses 

dalgalarının enerjisinin bir kısmını tutuğu için ekstraksiyon verimi azalır. Özel üretilmiĢ 

proplu sistemlerde ultrasonik ses dalgaları örnek ile çözücü doğrudan etkileĢim halinde 

olduğundan ekstraksiyon veriminde herhangi bir düĢüĢ oluĢmamaktadır (Chowdhury ve 

Viraraghavan, 2009). Ultrasonik destekli ekstraksiyonu kullanılarak bitkilerden elde 

edilen fenolik bileĢikler ile ilgili çok sayıda çalıĢma gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmaların 

bir kısmına bakacak olursak; 

 

Melguizo Melguizo ve arkadaĢları (2014), Artemisia vulgaris yapraklarında farklı 

çözücü kullanarak maserasyon ve ultrasonik destekli ekstraksiyon uygulaması 

yapmıĢlardır. Toplam fenolik içeriği ve ekstraksiyon verimi açısından en iyi sonuçların 

metanol çözücüsünde 8 ardıĢık ultrasonik destekli ekstraksiyonundan ( 7920 µg GAE/g 

kuru bitki ) oluĢtuğunu belirlemiĢlerdir. Daha sonra belirlenen bu ekstraktın antioksidan 

bileĢiklerini karakterize etmek için elektrosprey iyonizasyon dört kutuplu uçuĢ süresi 

kütle spektrometresi ile birleĢtirilmiĢ yüksek performanslı sıvı kromatografisi 

kullanarak fenolik bileĢiklerin yanı sıra, klorojenik asit türevleri veya flavonoidler 

olarak toplam 22 bileĢik tanımlamıĢ ve klorojenik asit türevlerinin en bol olduğunu 

tespit etmiĢlerdir. Artemisia vulgaris ekstraktının in vitro antioksidan kapasitelerini 

DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) yöntemiyle EC50 değerinin 16,0 ± 0,6 (µg 

extract/ml) ve ORAC (oxygenradical-absorban cecapacity) yöntemiyle 5700 ± 400 

µmoltrolox eĢdeğeri/g ekstrakt olarak tespit etmiĢlerdir. 
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Corbin ve arkadaĢları (2015), keten tohumu fenolik bileĢiklerinin ultrasonik destekli 

ekstraksiyonunu incelenmiĢtir. Bu yöntemde öğütülmüĢ keten tohumunda bulunan 

fenolik bileĢenlerinin ultrasonik destekli ekstraksiyonu esnasında müsilaj oluĢumunda 

(ĢiĢme ve lapa haline gelme) önemli derecede azalma olduğunu belirlemiĢlerdir. Keten 

tohumundan fenolik bileĢenlerin ultrasonik destekli ekstraksiyonunda en uygun koĢullar 

alkali hidrolizi için 0,2 N sodyum hidroksit çözeltisi ilavesi ile 25 °C‘de, 30 kHz 

frekansta, 60 dakikada gerçekleĢtirmiĢlerdir. Uygun koĢullar altında ultrasonik destekli 

ekstraksiyonu diğer uygulanan ekstraksiyon yöntemlerine göre en yüksek fenolik 

bileĢenlerin sağlandığını belirlemiĢlerdir.  

 

Goltz ve arkadaĢları (2018), Macela (Ashyrocline satureioides), Güney Amerika kökenli 

bir bitki olup, potansiyel antioksidan aktivitesine sahip olduğundan incelemiĢlerdir. Bu 

çalıĢmada, Macela‘nın biyoaktif bileĢiklerinin ultrasonik destekli ekstraksiyon 

koĢullarının optimizasyonu için çalıĢmıĢlardır. Ultrasonik destekli ekstraksiyonda 

kullanılan çözücülerin ön analizler ile karĢılaĢtırma yapılarak % 50 (h/h) aseton ve % 70 

(h/h) etanol olduğunu belirlemiĢlerdir. Ekstraksiyonlarda ultrasonik destekli 

ekstraksiyon uygulaması, geleneksel ekstraksiyona kıyasla toplam fenolik bileĢiklerin 

miktarını 6,1 kat ve antioksidan aktiviteyi 3,4 kat arttığını tespit etmiĢlerdir. Ultrasonik 

destekli ekstraksiyonda 25 °C'de maksimum toplam fenolik bileĢiklerin içeriğinin yanı 

sıra en yüksek DPPH, ABTS ve FRAP antioksidan aktivitelerini gösterdiğini 

belirlemiĢlerdir. Bu sıcaklık dikkate alındığında, 1:40 (w/v) çözünen: çözücü oranı, 

zamandan bağımsız olarak (10, 50 veya 90 dakika) en iyi ekstraksiyon koĢulunu 

sunduğunu tespit etmiĢlerdir. UPLC analizlerinde Ultrasonik destekli ekstraksiyonun % 

50 (h/h) aseton ve % 70 (h/h) etanol ekstraktlarında en yüksek miktarda bulunan 

biyoaktif bileĢik quercetin olduğunu ve ardından kaempferol ve rutin olduğunu 

göstermiĢlerdir. 

 

Bouaoudia Madi ve arkadaĢları (2019), ultrasonik destekli ekstraksiyonu kullanarak 

fenolik bileĢiklerin siyah mersin (Myrtus communis L.) meyve kabuğu ekstraksiyonunu 

optimize etmek için yanıt yüzey metodolojisi (Response surface methodology, RSM) 
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kullanmıĢlardır. Sonuçları, mikrodalga destekli ekstraksiyonve geleneksel çözücü 

ekstraksiyon metotları ile karĢılaĢtırmıĢlardır. Ultrasonik destekli ekstraksiyonu ile elde 

edilen optimize edilmiĢ ekstraktdaki bileĢenler ultra yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi diyot dizisi dedektör ile birleĢtirilmiĢ elektrosprey iyonizasyon kütle 

spektrometrisi (UHPLC-DAD-ESI-MS
n
) ile tanımlanmıĢtır. 

 

Toplam fenolik bileĢiklerin verimi RSM modeli tarafından belirlenen optimal parametre 

koĢullarına göre, etanol konsantrasyonunu % 70 (h/h), süresini 7,5 dakika, çözücü-katı 

oranını % 30 olarak tespit etmiĢlerdir. Toplam fenolik bileĢiklerin deneysel verimi 

(241,66±12,77 mg gallik asit eĢdeğeri/g kuru ağırlık), öngörülen değeri (235,52±9,9 mg 

gallik asit eĢdeğeri/g kuru ağırlık) doğrulayarak model geçerliliğini de doğruladığını 

göstermiĢlerdir. Optimize edilmiĢ koĢullar altında Ultrasonik destekli ekstraksiyonu 

mikrodalga destekli ekstraksiyon ve geleneksel çözücü ekstraksiyon metotlarına göre 

daha çok mirisetin glikozitleri içeren antioksidanların çıkarılmasında daha etkili 

olduğunu bulmuĢlardır. 

 

2.5.4. HızlandırılmıĢ Çözücü Ekstraksiyonu (Accelerated Solvent Extraction, ASE) 

 

HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu yeni ekstraksiyon tekniklerinden biri olarak 

günümüzde kullanılmaktadır. Basınçlı çözücü ekstraksiyonu olarak da 

adlandırılmaktadır. Genelde katı örneklerdeki hedef bileĢenleri ekstrakte etmek için 

kullanılan bir tekniktir. Örneğe yüksek basınç uygulayarak geleneksel çözücülerin 

ekstraksiyon esnasında daha yüksek sıcaklıklara çıkmasına olanak sağlayan kapalı bir 

sistemdir. Ortamın basıncının yükseltilmesi çözücünün kaynama noktasından daha 

yüksek sıcaklıklarda bile sıvı halde olmasına olanak sağlar. HızlandırılmıĢ çözücü 

ekstraksiyonunda uygulanan sıcaklık estraksiyon verimini ve seçiciliğini etkileyen 

önemli bir etkendir. Ekstraksiyon anında örneğe uygulanan yüksek sıcaklık örnekte 

bulunan moleküllerin arasında bulunan Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bağı ve 

dipol çekimi gibi moleküller arası etkileĢimlerin bozulmasına neden olduğundan 

ekstraksiyon verimini yükseltmektedir (Richter ve ark., 1996). 



48 
 

HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyon tekniğinde 2-20 dakikada 3-20 MPa basınç ve 40-

200 
o
C sıcaklık koĢullarına dayanıklı kapalı bir sistem ile örneklerin ekstraksiyonu 

kolay bir Ģekilde gerçekleĢtirilebilmektedir (Ju ve Howard, 2003). Isının örnek- hedef 

bileĢen matriksine uygulanmasıyla benzer yapıdaki moleküller arasında bulunan 

kohezyon kuvvetlerinin ve farklı yapıdaki moleküller arasında bulunan adhezyon 

kuvvetlerinin ortadan kalkmasına neden olur. Bu kuvvetlerin ortadan kalkmasıyla geri 

bırakma (desorpsiyon) gerçekleĢirken gerekli aktivasyon enerjisi azalır. Örnek–hedef 

bileĢen matriksinin ekstrasiyonunda çözücüye uygulanan yüksek sıcaklık matriksin ve 

çözünenin yüzey gerilimini azaltarak örneğin kolaylıkla ıslanmasına neden olur. 

Çözeltinin yüzey gerilimindeki azalma, çözücü kavitesinin daha kolay oluĢmasına ve 

bundan dolayı hedef bileĢenlerin çözücüye daha hızlı geçmesine olanak sağlamaktadır 

(Möckel,ve ark., 1987). 

 

Bu özelliğinden dolayı hızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu geleneksel ekstraksiyon 

tekniklerine göre zaman tasarrufu, çözücü tüketimi, ekstraksiyon verimi ve 

tekrarlanabilirlik açısından üstünlükler sunmaktadır (Kaufmann ve Christen, 2002). 

HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonunda örnek miktarı, örnek yapısı (organik bileĢim, su 

içeriği, tanecik boyutu ve heterojenlik), örnek ön hazırlama iĢlemleri (kurutma, öğütme 

gibi), çözücü türü, çözücü miktarı, çözücü akıĢ hızı, ekstraksiyon sıcaklığı, ekstraksiyon 

süresi ve ekstraksiyon döngü sayısı ekstraksyon verimine etki eden önemli faktörlerdir. 

HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonunda incelenen örneğin yapısına göre ekstraksiyon 

parametreleri belirlenerek önem kazanmakta ve bunun yanında en önemli parametreler 

çözücü türü ile ekstraksiyon sıcaklığı ön plana çıkmaktadır (Bjorklund ve ark., 1999; 

Carabias Martinez ve ark., 2005). HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyon tekniğinde yüksek 

sıcaklık ve yüksek basınç her zaman yüksek verimle sonuçlanmaz. Örnekteki hedef 

bileĢenlerin bozulmasına neden olabilir (Bjorklund ve ark., 1999). 

 

HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonunda kullanılan çözücünün kritik sıcaklığını ve kritik 

basıncını geçmeyecek durumda yüksek sıcaklık ve yüksek basınç uygulayarak 

ekstraksiyon yapıldığından dolayı basınçlı sıcak çözücü ekstraksiyonu, subkritik çözücü 
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ekstraksiyonu, süper ısıtılmıĢ çözücü ekstraksiyonu ve basınçlı çözücü ekstraksiyonu 

gibi farklı isimlerle de anılmaktadır (Luque de Castro ve Priego Capote, 2012). 

 

HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonunda suyayüksek basınç ve yüksek sıcaklık 

uygulanması çözme özelliğini ve ekstraksiyon etkinliğini arttırmaktadır. Bu teknikte 

genellikle çözücü olarak suyun tercih edilmesi ucuz olması, doğaya zarar vermemesi ve 

toksik olmaması gibi avantajlar sunmaktadır (Benthin ve ark., 1999). HızlandırılmıĢ 

çözücü ekstraksiyon tekniğinde çözücü olarak su kullanıldığında ekstraksiyon teknikleri 

subkritik su ekstraksiyonu, sıcak su ekstraksiyonu, basınçlı sıcak su ekstraksiyonu, 

yüksek sıcaklıkta su ekstraksiyonu, süper ısıtılmıĢ su ekstraksiyonu gibi isimler 

almaktadır (Ju ve Howard, 2003).  

 

HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyon tekniğinde su veya organik çözücü kullanarak statik 

ve dinamik koĢullarda gerçekleĢtirilmesinin yanı sıra her ikisinin bir kombinasyonu 

halinde de ekstraksiyon gerçekleĢtirilebilinir. Statik koĢullarda kapalı bir kapta yüksek 

bir basınç ve / veya yüksek sıcaklıkta ekstraksiyon gerçekleĢtirilebilir. Dinamik 

koĢullarda çözücü örneğin içinden geçirilerek gerçekleĢtirilir. Genelde ekstraksiyon 

geliĢmiĢ sistemli cihaz ile gerçekleĢtirilir. HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyon sistemi 

çözücü deposu, yüksek basınçlı pompa ve basınç altında tutan sistem, ekstraksiyon 

hücresi, fırın, çeĢitli vanalar, azot gazı ve ekstrakt toplama kabından oluĢur (ġekil 2.16) 

(Camel, 2001; Luque de Castro ve Priego Capote, 2012). 



50 
 

 

ġekil 2.16: HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyon sisteminin cihaz Ģeması (Richter ve ark., 

1996). 

 

Son zamanlarda HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu ile bitkisel kaynaklardan fenolik 

maddelerin ekstraksiyonu ile ilgili birçok çalıĢma yapılmıĢtır. Barros ve arkadaĢları 

2013, sorgum kepeğinden yüksek basınç ve sıcaklık koĢulları altında farklı çözücüler 

kullanarak fenolik bileĢiklerin ektrakte edilebilirliğini değerlendirmiĢlerdir. Siyah ve 

tanen sorgum kepeğindeki polifenoller 60, 120 ve 150 °C'de hızlandırılmıĢ çözücü 

ekstraksiyonunu (ASE) kullanarak ekstrakte etmiĢlerdir. 

 

Siyah sorgumun % 50 ve % 70 etanol/su (h/h) çözücüleri kullanarak 120 ve 150 °C'de 

hızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonundan elde edilen sonuçlar, % 70 aseton/su (h/h) ve 

% 1 HCl içeren metanol çözücüsü kullanarak geleneksel ekstraksiyondan elde edilen 

ekstraktlardan % 12 daha fazla antioksidan (628 mmol TE/g) tespit etmiĢlerdir. Bununla 

birlikte benzer miktarda fenollik içeriklerin (45 mg GAE/g) ekstrakte edilmesinde etkili 

olduğunu belirlemiĢlerdir. Yüksek basınç ve sıcaklık, tanen sorgumdaki fenollerin ve 

antioksidanların ekstraksiyonu, siyah sorgumdaki ekstraksiyonunu kadar etkili 

olmadığını gözlemlemiĢlerdir. Bu durum, iki örnek arasındaki tane yapısından ve 

fenolik profildeki farklılıklar nedeniyle olabileceğini belirtmiĢlerdir. 
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Kanmaz 2014, yaptığı çalıĢmada, keten tohumu (flaxseed (Linum usitatissimum L.)) unu 

çubukları içindeki fenolik bileĢikleri, hızlandırılmıĢ çözücü ekstraktörü kullanarak 

subkritik su ekstraksiyonu ile ekstre etmiĢtir. Bu amaçla keten tohumu unu 

çubuklarından SDG (secoisolariciresinol diglucoside) lignan, toplam fenolik ve toplam 

flavonoidlerin subkritik su ekstraksiyonu ile sıcaklık (160, 170 ve 180 °C) ve 

ekstraksiyon süresi (5, 15, 30 ve 60 dakika) arasındaki etkileĢimleri incelemiĢtir. 

Subkritik su ekstrelerinde SDG lignanın en yüksek ekstraksiyon verimi (% 77,01) 60 

dakika boyunca 160 °C'de olduğunu belirlemiĢtir. Bununla birlikte, 15 dakika 

ekstrasiyon süresi için 170 °C'de % 70, 67 ve 180 °C'de % 72,57 ekstraksiyon verimleri 

takip etmiĢtir. Yüksek miktarlarda SDG lignanını 15 dakika boyunca 170 °C'de 12,60 

mg/g kuru ağırlık ve 180 °C'de 12,94 mg/g kuru ağırlık olarak elde etmiĢtir. Toplam 

fenolik madde için en yüksek ekstraksiyon verimi 180 °C'de 15 dakika boyunca % 

70,82 ve 30 dakika boyunca % 71,05 olarak belirlemiĢtir ve bu verimler arasında önemli 

ölçüde bir fark olmadığını belirlemiĢtir. Toplam fenoliklerin en yüksek miktarı 180 

°C'de 30 dakika boyunca subkritik su ekstraklarında 1081,88 ± 5,15mg ferrulik asit/100 

g kuru ağırlık olarak tespit edilmiĢtir. Toplam flavonoidlerin en yüksek ekstraksiyon 

verimi 180 °C'de 15 dakika boyunca olduğu belirlenmiĢtir. Toplam flavonoidlerin en 

yüksek miktarı, 30 dakika boyunca 180 °C'de 96,79 ± 5,83 mg luteolin/100 g olarak 

belirlemiĢtir. 

 

Toubane ve arkadaĢları 2017, Cezayirde yetiĢen Carthamus Caeruleus L. bitkisinin 

köklerinin hızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu (ASE) kullanarak doğal bileĢiklerin 

ekstraksiyon optimizasyonunu gerçekleĢtirmiĢlerdir. Optimizasyon çalıĢması üç farlı 

çözücü kullanılarak (etanol, metanol ve heksan) ve 40-50 
°
C sıcaklık aralığında, statik 

ekstraksiyon süresi 30-50 dakika aralığında ve döngü sayısı 1-5 aralığında olacak 

Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. Her çözücü için maksimum ekstraksiyon verimi optimum 

ASE koĢulları tahmin edilerek, bitki gözeneklerinin Ģekilleri çözücülerden 

etkileĢtirmeden önce ve çözücülerden etkileĢtirdikten sonra ekstraksiyon elektron 

mikroskobu (SEM) ile taranarak belirlemiĢlerdir. Ekstraktların fitokimyasal analizi, gaz 

kromatografisine bağlı kütle spektroskopisi (GC-MS) ile değerlendirmiĢlerdir. 

Ekstraktların toplam fenolik bileĢenlerini ve toplam antioksidan aktivite tayinini 2,2-
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difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) serbest radikal temizleme yöntemi ile tespit etmiĢlerdir. 

En yüksek toplam fenolik bileĢen miktarı etanol eksraklarında 190,98 mg gallik asit 

eĢdeğeri/g kuru ağırlık olarak ve en yüksek antioksidan etki, çözücü olarak etanol 

kullanıldığında EC50 değeri 1,51 mg/ml olarak belirlemiĢlerdir. 

 

2.6. QUENCHER Metodu 

 

Klasik ölçüm metotları ile toplam antioksidan aktivite belirlenirken büyük ölçüde su, 

organik çözücü ve belirli oranlarda su-organik çözücü karıĢımı ile elde edilen 

ekstraktlar kullanılır. Fakat, ekstraksiyonu yapılacak örneğin içerisinde var olan bütün 

antioksidanları, kompleks halde bulunan karbonhidratları ve ilgili olan tüm bileĢenleri 

ekstrakte edebilecek etkinlikte bir çözücü bulunmamaktadır (Bravo ve ark., 1994). 

Genel olarak ABTS (Miller ve ark., 1993; Re ve ark., 1999), DPPH (Brand-Williams ve 

ark., 1995), ORAC (Cao ve ark., 1993), FRAP (Benzie ve Strain, 1996), CUPRAC 

(Apak ve ark., 2004) gibi antioksidan aktivite belirleme yöntemlerinde sıvı çözücüde 

çözünebilen antioksidan bileĢenler ile sıvı çözeltide hazırlanmıĢ radikallerin 

tepkimesinden aktivite belirlenebilmektedir. 

 

Bitkiler ve özelliklede tahıl türü lifli bitkilerden antioksidan aktivite belirleme 

çalıĢmalarında kullanılan birçok çözücü ve çözücü karıĢımlarının yetersiz olmasından 

dolayı bazı serbest ve bağlı antioksidan gurupların ekstraksiyonu tam olarak 

yapılamadığından antioksidan aktivite tam olarak belirlenememektedir (Pérez-Jiménez 

ve Saura-Calixto, 2005). Bitkisel kaynaklarda serbest halde ve bağlı yapıda bulunan 

antioksidan özellik gösteren maddelerin ekstrakte edilebilmesi için bazı kimyasallar 

veya enzimler kullanılmakta bu durum doğal yapıya zarar verdiğinden dolayı kullanılan 

metodun uygun bir Ģekilde çalıĢmasını engellemektedir (Pérez Jiménez ve Saura 

Calixto, 2005). Bitkilerden ekstrakte edilemeyen bağlı durumda kalan önemli 

miktardaki antioksidan yapılar, yapılan antioksidan analizleri sonucunda 

belirlenememektedir. Fakat, bağlı durumda kalan antioksidan bileĢenler vücuda 
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alındığında sindirim enzimleri ve bağırsak florasının etkisiyle bağlı olduğu yerden 

koparak yüksek derecede biyolojik etkiler göstermektedir (Pérez Jiménez ve ark., 2008). 

 

Katı örneklerin yüzeyinde bağlı formda bulunan çözünmeyen antioksidan aktivite 

gösteren bileĢenlerin antioksidan aktivitelerinin daha kolay bir Ģekilde belirlenmesi 

amacıyla yeni bir prosedür geliĢtirilmiĢtir (Serpen ve ark., 2007). Katı gıdalarda 

bulunan çözünmeyen fonksiyonel grupların antioksidan aktivite göstermeleri olası bir 

durumdur. Bu fonksiyonel grupların çözücü içerisinde serbest radikalleri süpürmesi 

farklı iki yüzey arasında (katı-sıvı) gerçekleĢen tepkime ile açıklanabilir bu durum ġekil 

2.17‘ de görülmektedir (Serpen ve ark., 2007). 

 

 

ġekil 2.17: Doğrudan QUENCHER prosedürünün temel adımları ve radikal molekülleri 

ile katı partikülün yüzeyine bağlı antioksidan bileĢenler arasındaki yüzey etkileĢiminin 

Ģematik gösterimi (Gökmen ve ark., 2009; Serpen ve ark., 2007). 
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Katı örneklerde çözünmeyerek bağlı yapıda kalan antioksidan özellik gösteren 

bileĢenlerin antioksidan kapasitelerinin belirlenebilmesi, katı gıdalarda hem çözünebilen 

hem de çözünemeyen antioksidanların toplam antioksidan aktivitelerinin doğrudan 

ölçülebileceği düĢüncesini gündeme getirmiĢtir (Serpen ve ark., 2008a).  

 

Bitkilerin yapısında serbest halde bulunan antioksidan bileĢiklerin uygun koĢullarda 

ekstraksiyonu sağlandıktan sonra bağlı yapıda bulunan antioksidan bileĢikler için de 

hidroliz iĢlemi yapılması gerekmektedir. Bu durum iĢlem sayısını artırdığından dolayı 

analiz süresi ve zorluk derecesi artırmakta ve ayrıca ekstraksiyon koĢullarının 

optimizasyonu gibi faktörlerden dolayı analiz için önemli bir dezavantaj 

oluĢturmaktadır. Bu olumsuzluklardan dolayı Gökmen ve arkadaĢları (2009), tarafından 

geliĢtirilen katı örneklerin antioksidan kapasitesini belirlerken ekstraksiyon ve hidroliz 

iĢlemleri yapmadan literatürde var olan antioksidan kapasite tayin yöntemlerinin 

doğrudan uygulanmasını öngören iĢlem olan (hızlı (QUick), kolay (Easy), yeni (New), 

ucuz (CHEap) ve tekrarlanabilir (Reproducible) ―QUENCHER‖ metodu ön plana 

çıkmaktadır (Gökmen ve ark. 2009). 

 

QUENCHER metodu ekstraksiyon iĢlemi yapılmadan katı örnek ile radikal çözeltisinin 

doğrudan etkileĢtirilmesiyle gerçekleĢtirilir. Katı örnekte çözünür yapıda bulunan 

serbest haldeki antioksidan bileĢenlerin aktivitesi çözeltide bulunan radikaller ile sıvı-

sıvı etkileĢim gerçekleĢirken, çözünmeyen bağlı yapıdaki antioksidan bileĢenlerin katı- 

sıvı ara yüzeyinde gerçekleĢen yüzey reaksiyonuna bağlı olarak antioksidan aktivite 

göstermektedir (Serpen ve ark., 2007). QUENCER yöntemi tahıl ürünlerine, kuruyemiĢ 

ürünlerine, meyve ve sebze gibi birçok örneğe baĢarıyla uygulanmıĢtır (Serpen ve ark., 

2008a; Serpen ve ark., 2008b; Açar ve ark., 2009; Serpen ve Gökmen, 2009). 

 

QUENCHER metodunun, lifli ve tahıllı bitkilere uygulanan geleneksel ekstraksiyon 

tekniklerine göre daha yüksek sonuçlar verdiği veya bazı durumlarda da yaklaĢık 

antioksidan aktivite sergilediği belirlenmiĢtir. Bu yöntemin daha güvenilir ve daha 
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hassas bir antioksidan aktivite değeri vermesinin yanında uzun zaman alan ekstraksiyon 

iĢlemlerinin olmayıĢı, geleneksel yöntemlere göre çok daha hızlı olması en önemli 

avantajlarıdır. Lifli gıdaların antioksidan aktivitelerinin belirlenmesinde kullanılan 

oldukça baĢarılı ve kullanıĢlı bir yöntemdir. Ayrıca, yüksek sıcaklıkta katı gıdalara 

yapılan iĢlemler için de geleneksel yöntemlerle karĢılaĢtırıldığında çok daha iyi sonuçlar 

elde edilmiĢtir (Gökmen ve ark., 2009). 

 

QUENCHER metodu ile ekstraksiyon iĢlemi yapmadan çözünen ve çözünmeyen 

bileĢenleri doğrudan antioksidan kapasite ölçümünden daha gerçekçi sonuçlar elde 

edilmektedir. Lifli gıdalarda bulunan çözünmeyen yapıdaki bağlı önemli miktardaki 

antioksidan bileĢenlerin belirlenmesi lifli yapıda olan gıdaların yapısal önemine yeni bir 

bakıĢ açısı getirmiĢtir (Vitaglione ve ark., 2008). 

 

Serpen ve ark. (2008a), tahılların antioksidan kapasitesinin doğrudan ölçümü için basit 

ve hızlı bir prosedür geliĢtirilmiĢlerdir. Analizi yapılacak örneğin öğütülmesi, (ABTS) 

radikaliyle karıĢtırılması, santrifüjlenmesi ve absorbansın ölçülmesi gibi iĢlem 

basamakları gerçekleĢtirilmelidir. Bu doğrultuda iki farklı iĢlem uygulamıĢlardır. 

Birinci uygulama toplam antioksidan kapasitenin etanol: su (1:1 v/v) çözeltisinde 

hazırlanan ABTS radikali kullanılarak örnek ile doğrudan etkileĢimi ile belirlenmesi ve 

ikinci uygulama örneğin katı–sıvı ekstraksiyon ve sonrasında kimyasal/enzimatik 

hidroliz iĢlemlerinin uygulanmasından sonra ABTS radikalinin uygulandığı iĢlemdir. 

Doğrudan uygulanan iĢlem ile tahıllarda bağlı halde bulunan fenolik bileĢiklerin 

antioksidan aktivitelerini karĢılaĢtırmada geleneksel yöntem ve alkali hidrolizi 

iĢlemlerine göre daha yüksek toplam antioksidan kapasite elde etmiĢlerdir. En yüksek 

toplam antioksidan kapasitesinin doğrudan etkileĢim prosedürüyle esmer buğdayda 

(93,6±1,6 mmol TE/kg) olduğunu belirlemiĢlerdir. 

 

Gökmen ve arkadaĢları (2009), tarafından gıdaların ekstraksiyon iĢleminden sonra bağlı 

antioksidanların belirlenmesi için kimyasal hidroliz iĢlemine ihtiyaç duyulması ve 



56 
 

birçok iĢlemin gerçekleĢmesi sonucu antioksidan kapasitenin tam anlamıyla 

belirlenememesinden dolayı QUENCHER yaklaĢımı geliĢtirilmiĢtir. Yapılan çalıĢmada 

katı gıdalarda toplam antioksidan kapasitenin doğrudan ölçümü için katı numuneler ve 

serbest radikaller ile doğrudan toplam antioksidan kapasite analizi gerçekleĢtirmiĢlerdir. 

Yaptıkları çalıĢmada buğday, yulaf, çavdar, pirinç, arpa, esmer buğday ve mısır 

tahıllarının toplam antioksidan kapasiteleri QUENCHER yöntemi uygulanmıĢ ve ayrıca 

bu örneklere geleneksel ekstraksiyon iĢlemi gerçekleĢtirdikten sonra hidroliz iĢlemi 

uygulanarak ekstraksiyon iĢlemi uygulamıĢlardır. QUENCHER yöntemi ile belirlenen 

antioksidan kapasiteninen yüksek değere ulaĢtığı tespit edilmiĢtir. Bununla birlikte 

ekstraksiyon yöntemleri kıyaslandığında etanol/su (h/h) karıĢımı ile yapılan 

ekstraksiyon sonucu belirlenen antioksidan kapasite değerleri metanol ile yapılan 

ekstraksiyon sonucu antioksidan kapasite değerlerinden daha yüksek olduğu 

belirlemiĢlerdir. 

 

Serpen ve ark. (2012b), yaptıkları bir çalıĢmada buğday, pirinç, çavdar, bakliyat, meyve, 

sebze ve fındık örnekleri ABTS ve DPPH radikallerinin 0:100; 25:75; 50:50; 75:25; 

100:0 oranlarında hazırlanan su:etanol karıĢımlarında doğrudan QUENCHER 

prosedürünü kullanarak antioksidan kapasitelerini incelemiĢlerdir. Antioksidan kapasite 

su:etanol karıĢımında etanol:su oranının 50:50 olduğunda önemli derecede arttığı, saf 

etanol kullanıldığında en düĢük değer olduğunu belirlemiĢlerdir. Bu sonuçlar, su-etanol 

karıĢımının (50:50, v/v) QUENCHER prosedürü ile test edilen gıdaların toplam 

antioksidan kapasite veritabanını standartlaĢtırmak için en uygun çözücü olabileceğini 

göstermiĢlerdir. Su ihtiyacının, radikallerin gıda matrikslerinin fonksiyonel uçlarına 

daha iyi eriĢmesini sağlayan yapıyı açma kabiliyetinden kaynaklandığını bildirmiĢlerdir. 

Ayrıca FRAP yönteminide bu örneklere uygulamıĢlardır. FRAP testinde kullanılan 

çözücü su olduğundan, klasik prosedürü doğrudan QUENCHER prosedürüne 

uyarlamak için çözücü değiĢtirme iĢlemi uygulamamıĢtırlar. QUENCHER- FRAP 

prosedürü ile yapılan çalıĢmada çileğin 224,3 ± 5,9 mmol Troloks/kg kuru ağırlık 

değerinde en yüksek ferrik indirgeyici antioksidan gücüne sahip olduğunu belirlemiĢ ve 

sırasıyla badem, mercimek, ıspanak, elma, Antep fıstığı, fındık, fasulye, çavdar, pirinç 
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takip etmiĢ buğdayın ise en düĢük değer olarak 5,0 – 0,7 mmol Troloks/kg kuru ağırlık 

değerini belirlemiĢlerdir. 

 

Tufan ve ark. (2013 ), bu geliĢmelerle beraber tahıl örneklerinin toplam antioksidan 

kapasitelerinin doğrudan belirlenebilmesi için  ―QUENCHER‖ prosedürünü CUPRAC 

yöntemine tepkime süresi ve çözücü seçimi gibi parametreleri optimize ederek 

uyarlamıĢ ve çözücü etanol:su (1:1, v/v) kullanılarak yapılan ekstraksiyon iĢlemiyle 

daha yüksek toplam antioksidan kapasite değerlerinin elde edildiğini belirlemiĢlerdir. 

QUENCHER-CUPRAC yöntemi olarak adlandırılan bu yöntem çeĢitli gıda örneklerine 

baĢarıyla uygulamıĢlardır. ÇalıĢmada buğday, yulaf, çavdar, pirinç, arpa, esmer buğday 

ve mısır gibi tahıl örneklerinin toplam antioksidan kapasiteleri geleneksel ekstraksiyon 

ve hidroliz iĢlemleriyle toplam antioksidan kapasite değerlerini belirlemiĢlerdir. Ayrıca 

QUENCHER-CUPRAC yöntemi ile elde edilen toplam antioksidan kapasite değerleri 

literatürde bulunan QUENCHER-ABTS, QUENCHER-DPPH prosedürlerinden elde 

edilen toplam antioksidan kapasite değerleri mmol troloks eĢdeğeri (TE)/kg
-
cinsinden 

hesaplanarak sonuçlar karĢılaĢtırılmıĢtır. Tahıl örneklerinin QUENCHER-CUPRAC 

yöntemi ile belirlenen toplam antioksidan kapasite değerleri (mmol TE/kg) sırasıyla; 

buğday ruĢeymi (40,22 ± 1,86) >arpa (26,35 ± 0,61) > çavdar (16,21 ± 0,25) > sorgum 

(13,55 ± 0,55) > buğday (13,44 ± 0,46) > yulaf (10,46 ± 0,23) olarak bulunmuĢtur. 

QUENCHER-CUPRAC yöntemi ile diğer QUENCHER-ABTS, QUENCHER-DPPH 

prosedürlerine ve geleneksel ekstraksiyon ve hidroliz iĢlemlerine göre daha yüksek 

toplam antioksidan kapasite değerleri elde etmiĢlerdir. 

 

Çelik ve ark. (2013), yaptıkları çalıĢmada gıdalarda çözünmeyen bağlı antioksidan 

özellik gösteren bileĢenlerin rejenerasyon potansiyelini incelemiĢlerdir. ÇalıĢma, 

besinsel lif ve antioksidanlarca zengin çeĢitli gıdalar kullanılarak in vitro koĢullarda 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. Gıdalarda çözünen yapıların uygun ekstraksiyon ile 

uzaklaĢtırılmasından sonra, çözünmeyerek bağlı olarak kalan yapıların antioksidan 

kapasiteleri QUENCHER prosedürüyle ABTS
.+

 ve DPPH
.
 radikallerinin çözeltilerini 

kullanarak belirlemiĢlerdir. Ölçümden sonra, çözünmeyen kalıntıdaki fazla radikalleri 
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uzaklaĢtırmak için yıkama iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢ ve lif üzerindeki sönümlenmiĢ 

antioksidan yapıları tekrar rejenerasyon için saf antioksidan çözeltisi veya antioksidan 

bakımından zengin bir içecek ile etkileĢtirilerek antioksidan kapasitesi tekrar 

belirlenmiĢtir. Ġkinci ve üçüncü rejenerasyon basamakları da ayrıca gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

Yapılan analizler sonucunda lifli gıdalarda bağlı antioksidanların sıvı çözeltide bulunan 

antioksidan bileĢikler ile üç defa yüksek derecede rejenere olabileceğini göstermiĢlerdir. 

Rejenerasyon verimliliğinin, çözünmeyen gıda matrisi ve rejenerasyon ajanının 

özelliğine bağlı olarak % 21,5 ile % 154,3 arasında değiĢtiği belirlemiĢlerdir. Ġncelenen 

gıda örnekleri arasında, tahıl ürünlerinin biraz daha yüksek rejenerasyon verimliliğine 

sahip olduğu, buna karĢın antioksidan bakımından zengin içeceklerin rejenerasyon 

ajanları olarak saf antioksidanlardan daha etkili olduğu belirlemiĢlerdir. Buğday kepeği 

referans çözülmeyen malzeme olarak alındığında, içeceklerin yenilenme yetenekleri 

aĢağıdaki sırayla yeĢil çay>espresso kahve> siyah çay> hazır kahve> portakal suyu> 

kırmızı Ģarap olarak belirlemiĢlerdir.  

 

Elde edilen bulgular ıĢığında gıdalarda çözünmeyerek bağlı halde bulunan 

antioksidanların fizyolojik önemine dikkat çekmiĢlerdir. Bu sonuçlar, gastrointestinal 

kanaldaki çözünmeyen gıda maddesine bağlı antioksidanların olası fizyolojik iliĢkisine 

dikkat çekmiĢtir. Sindirim sürecinde gastrointestinal kanalda bulunan bu antioksidanlar 

serbest radikallere karĢı etki gösterebileceğini ve aynı zamanda alınan öğünlerde 

bulunan diğer antioksidan bileĢikler tarafından rejenere edilebileceğini ortaya 

koymuĢlardır. 

 

Henrion ve ark. (2018), QUENCHER yönteminin, endüstriyel açıdan oldukça alakalı 

görünen in vitro antioksidan kapasiteyi ölçen, zamandan ve maliyetten tasarruf sağlayan 

bir ekstraksiyon içermeyen prosedür olduğunu belirtmiĢlerdir. Bununla birlikte 

çalıĢmada, örneğin öğütülmesi ve kütlenin ölçümü gibi kritik noktaları ele almıĢlardır. 

ABTS hacminin sabit tutulup örnek kütlesinin artırılmasıyla troloks eĢdeğeri 
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antioksidan (TEAC) kapasite değerlerinin % 50‘ye kadarlık bir oranda azaldığını 

belirlenmiĢlerdir. Tavsiye edilenden daha yüksek ABTS radikal konsantrasyonunda 

çalıĢıldığında, TEAC değerlerini % 30 arttırdığı tespit etmiĢlerdir. Kepek bakımından 

zengin örneklerin yapılan öğütme çeĢitlerinden sadece kriyo öğütmenin tanecik 

boyutlarının önerilen aralığa uygun olduğunu belirlemiĢlerdir. Örneklerde boyut 

küçültmenin yapılması TEAC değerlerini % 90'a kadar arttırdığını tespit etmiĢlerdir. 

Ultrafine jet-öğütmenin etkisi, kriyo-öğütmeye göre sistematik olarak TEAC değerlerini 

etkilememiĢtir. Önerilen model yaklaĢımı, QUENCHER yaklaĢımının en iyi 

avantajlarından faydalanmayı sağlamıĢlardır ve bu yöntemin endüstriyel uygulamalar 

için ideal olduğunu göstermiĢlerdir. 

 

2.7. Bitkilerde OluĢan BileĢenlerin Analizinde Kullanılan Önemli Analitik 

Teknikler 

 

Bitkilerde oluĢan bileĢenlerin incelenmesi ile elde edilen bilgiler, birçok hastalığın 

tedavisinde bu bileĢenlerin nasıl kullanılabileceğine yönelik araĢtırmaların önemli bir 

bölümünü oluĢturmaktadır. Çok büyük bir doğal bileĢik kaynağı olan doğal bitkilerden 

ilaç etken maddesi olarak kullanılabilme potansiyeline sahipbirçok molekül elde 

edilebilir (Huang ve ark. 2004; McChesney ve ark. 2007). Bu türden çalıĢmalarda klinik 

çalıĢmaların güvenilir ve tekrarlanabilir olması, çalıĢılan bileĢenin farmakolojik olarak 

yararlı yada zararlı olduğuna karar verililebilmesi ve daha kaliteli sonuçlar elde 

edilebilmesi için bitkilerde bulunan tüm biyoaktif bileĢenlerin analiz edilerek 

belirlenmesi önem arzetnektedir. Bitkilerden çeĢitli ekstraksiyon yöntemleriyle elde 

edilen ekstraktların karmaĢık yapıya ve farlı içeriklere sahip olması bitkilerin kimyasal 

bileĢimlerinin tespitinde kullanılan ayırma ve belirleme yöntemi için birçok zorluk 

oluĢturmaktadır (Marston ve Hostettmann 2009). 

 

Kromatografik ayırmalar, genellikle kompleks haldeki karıĢımlarda bulunan ve 

birbirinden ayrılmaları zor olan benzer yapıdaki moleküllerin ayrılmasına olanak 

sağlayan çeĢitli yöntemler grubudur. Kromatografide ayrım gerçekleĢtirilirken numune 
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gaz, sıvı veya süperkritik akıĢkan hareketli fazların birinde çözülür ve uygun sabit bir 

fazla etkileĢtirmek üzere hareket ettirilir. Hareketli faz ve sabit faz seçimi numunede 

bulunan farklı türdeki bileĢenlerin, bu fazlar arasında kendiliğinden ayrılacakları Ģekilde 

belirlenir. Sabit faz ile ayrımı yapılan numunenin içinde bulunan bileĢenler güçlü bir 

etkileĢim oluĢturduğunda hareketli fazın akıĢı ile bu bileĢenler yavaĢ bir Ģekilde 

birbirinden ayrılırlar. Fakat sabit faz ile bu bileĢenler arasındaki etkileĢim zayıf olur ise 

hareketli fazda tutunan bileĢikler hızlı hareket ederler. Fazlar arasında ayrımı yapılan 

bileĢenler, hızlarındaki farkılıklarınsonucunda kalitatif ve kantitatif olarak analizi 

gerçekleĢtirilebilen bantlara ayrılırlar (Skoog ve ark., 1998). 

 

Kromatografide kullanılan hareketli faz, türüne göre üç ana kısımda değerlendirilebilir. 

 

1. Gaz kromatografisi.(GC): hareketli fazın gaz olduğu kromatografi. 

 

2. Sıvı kromatografisi (LC): hareketli fazın sıvı olduğu kromtografi. 

 

3. Süperkritik akıĢkan kromatografisi (SFC): hereketli fazın kritik sıcaklığın 

üstünde bir sıcaklıkta basınç uygulanarak sıvı hale gelen gazlar ile 

gerçekleĢtirilen kromatografi (Skoog ve ark., 1998; Gündüz, 2001). 

 

Kromatografik ayırma yöntemleri farklıĢekillerde sınıflandırılabilir. Kromatografik 

yöntemler esas olarak sabit faz düzlemsel bir yüzeye tutturulmuĢ ise ―düzlemsel‖, kolon 

içinde tutturulmuĢ ise ―kolon‖ olarak iki baĢlık altında incelenir. Ayrıca 

mekanizmalarına göre de, adsorpsiyon kromatografisi, dağılma (paylaĢım) 

kromatografisi, iyon değiĢtirme kromatografisi, boyut eleme (jel filtrasyon) 

kromatografisi gibi farklı sınıflara da ayrılabilir (Skoog ve ark., 1998; Gündüz, 2001). 
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2.7.1. Gaz Kromatografisi (GC) 

 

Gaz kromatografisi (GC) bitkilerdeki uçucu ve ısıya dayanıklı organik bileĢiklerin 

ayrılmasında ve analizinde yaygın olarak kullanılan bir analitik ayırma yöntemidir. 

Analiz edilmek istenen gaz halindeki analitlerin, katı desteğe tutturulmuĢ sabit faz ile 

hareketli faz arasında, uçuculuk farklarından dolayı farklı hızlarda ilerlemesiyle ayırma 

iĢlemi gerçekleĢir. Katı destek üzerine kaplanmıĢ sabit faz hareketsiz faz olarak 

tanımlanırken, ayrımı yapılan madde ile etkileĢime girmeyen hareketli faz ise taĢıyıcı 

gaz olarak tanımlanır. Analit, üzeri sabit fazla kaplanmıĢ katı destek faz ile doldurulmuĢ 

farklı uzunluklarda bir cam veya metal kolondan geçirilerek farklı alıkonma sürelerinde 

ulaĢtığı, analize uygun birdedektör sistemikullanılarak tespit edilir (Ersen ve ark., 2001; 

Esen, 2005). 

 

Tüm kromatogragrafi türlerinde olduğu gibi gaz kromatografisinde de ayrımı yapılacak 

hedef bileĢenler ile hareketli faz arasında herhangi bir etkileĢim meydana 

gelmemektedir. Gaz kromatografisinde genellikle hareketli faz olarak He, Ar ve N2 gibi 

tepkimeye girme isteği olmayan asal gazlar kullanılır ve kolon içerisinde bulunan 

bileĢenleri ileriye doğru taĢır. Kolonun içerisinde gaz halinde bulunan bileĢenler 

uçuculuklarından dolayı farklı hızlarda ilerleyerek farklı zamanlarda dedektöre ulaĢırlar. 

Bitkilerde uçucu (esansiyel) yağların bileĢimi genellikle gaz kromatografisi yöntemi ile 

belirlenmektedir. Bununla birlikte yağ asitleri gibi uçucu olmayan birçok molekülde 

türevlendirme iĢlemi gerçekleĢtirilerek uçucu hale getirilip analizleri 

gerçekleĢtirilmektedir (Yılmaz, 2015). ġekil 2.18‘de gaz kromatografi cihazının Ģematik 

gösterimi verilmiĢtir. 
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ġekil 2.18: Gaz kromatografi cihazının Ģematik gösterimi. 

 

Modern bir gaz kromatografisinde gaz halinde bir mobil faz kaynağı, bir enjeksiyon 

bloğu, sabit fazı bulunduran bir ayırma kolonu, bir dedektör ve veri kayıt sisteminden 

oluĢmaktadır. Gaz kromatografisinde, uçucu numuneyi gaz haline getirecek olan ve 

sürekli ısıtılan bir bloğa enjeksiyon gerçekleĢtirilir. Gaz halinde bulunan bileĢenler sabit 

fazı bulunduran uzun kapiler bir kolon içerisinden He, Ar ve N2 gibi bir hareketli faz 

tarafından sürüklenir ve ayrılan analitler dedektöre ulaĢır ve veri kayıt sistemine kayıt 

edilir. 

 

Gaz kromatografisinde, analiz edilecek örnekler katı, sıvı ve gaz halinde olabilir. Katı 

örnekler özel olarak hazırlanmıĢ sıcak bir headspace ünitesinde gaz haline gelebilen 

bileĢenlerin analizi gerçekleĢtirilirken, sıvı örneklerde ise enjeksiyon bloğunda bulunan 

sıcak bir hücrede gaz haline getirilerek analizler gerçekleĢtirilir. Gaz haline gelen 

örnekteki bileĢenler kolonda bulunan sabit faz ile arasında oluĢan farklı etkileĢimlere 

göre taĢıyıcı gaz ile birlikte farklı hızlarda ilerlediklerinden dolayı farklı zamanlarda 

dedektöre ulaĢırlar. Gaz halindeki bileĢenlerin sabit faz ile hareketli faz arasında 

gerçekleĢen etkileĢimde çözünürlük, bağlanma, adsorplama, moleküler boyut gibi 

parametreler önemli olmaktadır (Tutanç, 2009). Gaz kromatografisi (GC) cihazı 4 ana 

kısımdan oluĢur; enjeksiyon, kolon, kolon fırını ve dedektör kısımlarıdır. 
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Gaz kromatografisinde, analiz edilecek örnekler katı, sıvı ve gaz halinde olabilir. Katı 

örnekler özel olarak hazırlanmıĢ sıcak bir headspace ünitesinde gaz haline gelebilen 

bileĢenlerin analizi açısından iĢleme tabi tutulurken, sıvı örneklerenjeksiyon bloğunda 

bulunan sıcak bir hücrede gazlaĢtırılarak analizler gerçekleĢtirilir. Gaz halindeki 

bileĢenlerin sabit faz ile hareketli faz arasında gerçekleĢen etkileĢimlerinde çözünürlük, 

bağlanma, adsorplama, moleküler boyut gibi parametreler etkili olmaktadır (Tutanç, 

2009). Gaz kromatografisi cihazı 4 ana kısımdan oluĢur. Bunlar; enjeksiyon, kolon, 

kolon fırını ve dedektör kısımlarıdır. 

 

Gaz kromatografisinde cihaza numune enjekte edilirken enjeksiyon sistemi için iki 

duruma dikkat edilmelidir. GerçekleĢtirilen enjeksiyon analiz esnasında kolonda bant 

geniĢlemesine yol açmamalı ve numunede bulunan hedef bileĢenler kolonda herhangi 

bir kalitatif ve kantitatif değiĢim uğramadan ilerlemelidir. Hedef bileĢiklerin analizi için 

değiĢik türlerde enjektörler bulunmaktadır. Kullanılan enjektörler evrensel ve seçici 

olarak iki türe ayrılır. Evrensel enjektörler direkt, split-spletless, soğuk-kolon üstü ve 

sıcaklık programlı olarak çeĢitlere ayrılırlar (Sandra, 2004; Akyüz, 2007). 

 

Enjeksiyon sisteminde en çok split-splitless enjeksiyon tipikullanılmaktadır. Gaz 

kromatografisinde kapiler kolon kullanıldığında numune miktarının az olması 

gerekmektedir. Bant geniĢlemesini önlediğinden dolayı splitenjeksiyon tipi yaygın 

olarak kullanılmaktadır. Enjeksiyonda kullanılan iki enjeksiyon valfi yardımı ile 

buharlaĢma kısmında taĢıyıcı gaz ve gaz haline geçen numune ile taĢıyıcı gaz 

karıĢımının akıĢı ayarlanır. Enjeksiyon bloğunda sıcaklığı 200-320 °C‘ye kadar ısıtılan 

6-12 cm uzunluğunda 3-4 mm çapında cam veya kuartz içinde cam pamuklu veya cam 

pamuksuz tüp ( liner) kullanılmaktadır. Split (belirli oranda bölme) modunda enjeksiyon 

yapılan numune kolona gönderilmeden önce belirlenen miktarı bölünerek sistemden 

dıĢarı atılır ve kalan kısım kapiler kolonda ayrıma uğrayarak analiz gerçekleĢtirilir. Bu 

durum, bazen duyarlılığın düĢük olmasına yol açabilir. Bu nedenle duyarlılığı arttırmak 

adına, aynı numune için analiz tekrardan splitless (bölmeden) modu kullanılarak yapılır 

ve numunenin tamamının kolona gönderilmesi sağlanır. 
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Gaz kromatografisinde ayrımlar için dolgulu kolonlar ve açık boru veya kapiler kolonlar 

olarak iki tür kolon kullanılmaktadır. Dolgulu kolonlar genelde cam veya metalden 

yapılmıĢ olup, iç çapları 1-10 mm, uzunlukları 2-20 m arasındadeğiĢir. Kapiler kolonlar, 

iç çapları 0,2-0,5 mm, boyları 10-100 m ve ya daha fazla uzunlukta, iç çeperleri 1 

mikrometre kalınlığa kadar özel polimer filmlerle kaplanmıĢ kolonlardır. Kolonlar 

katlanmıĢ veya bir ruloya sarılarak kolon fırınına sığacak boyutlara getirilmiĢtir(Yılmaz, 

2015). 

 

Gaz kromatografisinde yaygın olarak kapiler kolonlar kullanılmaktadır. Kapiler 

kolonların genelinde içerisindeki metal yüzey erimiĢ silika ve 350 °C sıcaklığa 

dayanabilmesi için poliimid polimerik ince film ile kaplanmaktadır. Bu polimer film 

kaplamanın ince olması bileĢenlerin ayrımını artırır ve alıkonma süresini kısaltır. Destek 

kaplı kolonların kaplama malzemesinden dolayı yüzey alanı artmakta ve analitlerin 

ayrımı çeper çaplı kolonlara göre daha iyi gerçekleĢmektedir. Gaz kromatografisinde 

ayrılacak analitlerin yapısına göre kolonlarda bulunan sabit faz seçimi gerçekleĢtirilir. 

Daha iyi bir ayrım için apolar bileĢenler apolarkolonlarda, polar bileĢenler polar 

kolonlarda kullanılmaktadır (McNair ve Miller, 2009). Numunedeki bileĢenlerin daha 

etkili ve hızlı bir Ģekilde ayrımını gerçekleĢtirmek için kolon sıcaklığı hızlı bir Ģekilde 

artıp azalabilen bir fırın içine yerleĢtirilir. Kolon fırınının sıcaklığı arttıkça kolonda 

ilerleyen bileĢenlerden kaynama noktası küçük olanlar yüksek olanlara göre daha erken 

kolonu terk ederler. Bu nedenle sıcaklık bileĢenleri birbirinden ayırmak için kullanılan 

faktörlerden birisidir (Akyüz, 2007). 

 

Dedektörlerin en önemli görevi kolonda ayrılan analitlerin tespitini yapması ve 

bunlardan elde edilen sinyali kayıt ediciye iletmesidir. Elde edilen sinyal ile analitin 

miktarı doğru orantılı olarak artmaktadır. Kullanılacak olan dedektörün duyarlılığı, 

dinamik aralığı ve seçiciliği en önemli özellikleridir (Akyüz, 2007). Gaz 

kromatografisinde, gerçekleĢtirilen analizin türüne göre dedektör seçimi yapılır. 

Kullanılan her bir dedektör amacına uygun farklı bir seçici özellik sunmaktadır. Gaz 

kromatografisindealev iyonlaĢtırma (FID), ısıl iletkenlik (TCD), kütle spektrometre 
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(MS), elektron yakalama (ECD), Azot-fosfor, alev fotometrik (FPD), foto-iyonizasyon 

(PID) ve Hall elektrolitik iletkenlik dedektörleriyaygın olarak kullanılmaktadır. 

Bitkilerde üretilen ve depolanmıĢ Ģekilde bulunan sekondermetabolitlerinkalitatif ve 

kantitatif olarak belirlenmesinde genelde kütle spektrometre (MS) ve alev iyonlaĢtırma 

(FID) dedektörleri kullanılmaktadır. Uçucu (esansiyel) yağların analizinde GC-MS, yağ 

asitleri analizinde GC-FID ve GC-MS cihazları yaygın olarak kullanılır (Yılmaz,  

2015). 

 

2.7.2. Yüksek-Performanslı Sıvı Kromatografisi (HPLC) 

 

Yüksek-performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) genelde biyolojik, farmakolojik, gıda, 

gibi birçok örneğin uygun bir çözücüde çözünmesiyle elde edilen ekstraktlarınbileĢen 

içerik analizi için hareketsiz ve sıkı gözenekli bir faz içeren kolon içinden, yüksek 

basınç üreten bir pompadan gönderilen hareketli faz yardımıyla geçirilmesi suretiyle 

uygulanır. Hareketli faz ile birlikte ilerleyen numunedeki farklı bileĢenler kolon içinde 

bulunan sabit ve gözenekli faza karĢı farklı fizikokimyasal etkileĢim gösterdiği için 

ilgilerifarklıdır ve bundan dolayı kolonda farklı hızlarda ilerleyerek birbirlerinden 

ayrılırlar. Kolonun çıkıĢına gerçekleĢtirilen analizin amacına uygun bir dedektör 

yerleĢtirilerek farklı zamanlarda kolondan ayrılan bileĢikler geliĢ sırasına göre tespit 

edilerek bir kaydedicide kaydedilir (Skoog ve ark., 1998). Yüksek performanslı sıvı 

kromatografi sisteminin önemli kısımları hareketli faz depoları, pompa sistemi, 

enjeksiyon (örnek yükleme), analitik kolon ve kolon fırını, dedektör(ler), kaydedici, atık 

deposu sistemi Ģeklinde sıralanabilir. HPLC‘nin Ģematik gösterimi ġekil 2.19‘da 

verilmiĢtir. 
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ġekil 2.19: HPLC cihazı akıĢ Ģeması (Skoog ve ark., 1998). 

 

HPLC‘de ayrım, tek çözücü (izokratik) veya birden fazla çözücü karıĢımının değiĢen 

oranlarda (gradiyent) sabit bir hız ile kolondan geçirilmesi ile gerçekleĢir. Ayrımlarda 

seçiciliği arttırtmak için çözücü değiĢimi ve çeĢitli yardımcı çözücüler eklenerek en 

uygun Ģartlar oluĢturulmaya çalıĢılır. Sistem, hareketli faz depoları, iletim hattı, kolon 

ve dedektör gibi kısımlarda meydana gelebilecek hareketli fazda çözünmüĢ gazların 

oluĢturduğu hava kabarcıklarını önleyen degazer sistemi ile donatılmıĢtır. Mobil faz 

hattında gazın olması sistemin iĢleyiĢini ve mevcut durumu bozar. (Skoog ve ark., 

1998).  

 

HPLC‘de kullanılan pompa, hareketli fazın yüksek basınç ve sabit hızda akıĢını sağlar, 

kromatografik ayrımların daha iyi olması için birden fazla hareketli fazın değiĢik 

oranlarda karıĢtırılması iĢlemini de yapabilir. Hareketli fazın akıĢ hızı, kolonun iç 

çapına ve kolonun içinde bulunan dolgu malzemesinin tanecik büyüklüğüne bağlıdır. 

Eğer kolon çapı ve tanecik boyutu küçük ise akıĢ hızının düĢük olması gerekir. Modern 

bir HPLC sisteminde 0,5-5 mL/dk akıĢ hızı ve 400 bar basınca kadar çıkabilen 

pompalar kullanılır (Skoog ve ark., 1998).  
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HPLC sisteminde genelde enjeksiyon valfi kullanılarak numune verme iĢlemi 

gerçekleĢtirilir. Kullanılan bu valfler sistemin akıĢını çok fazla etkilemeden basınç 

altında numunenin kolon içine gönderilmesini sağlamaktadırlar. Enjeksiyon valfinin 

kullanılması ile analizin hızlı, tekrarlanabilir ve yüksek basınçlarda % 0,2‘den az hata 

ile yapılabilmesi sağlanır (Skoog ve ark., 1999). 

 

HPLC ile gerçekleĢtirilen ayırmalar dağılma prensibine göre gerçekleĢir ve hareketli faz 

ile sabit fazın sahip olduğu polarlık özelliklerine göre iki ana baĢlıkta ele alınabilirler 

(Skoog ve ark., 1998). HPLC‘de teknik, sabit faz polar, hareketli faz apolar özelliğe 

sahip ise normal faz (NP) kromatografisi, eğer sabit faz apolar, hareketli faz polar 

özelliğe sahip ise ters faz (RP) kromatografisiolarak adlandırılır. NP kromatografisinde 

silika jel gibi polarite derecesi yüksek yapıya sahip olan maddeler sabit faz olarak, 

apolar yapıda olan hekzan gibi çözücüler hareketli faz olarak kullanılır. NP 

kromatografisinde kolona tutturulmuĢ polar yapıdaki dolgu maddesi ile etkileĢime giren 

örneklerin polaritesi arttıkça alıkonma süreleri de artmaktadır. Bundan dolayı polaritesi 

yüksek olan bileĢenler kolonu daha geç terk ederler ve bu farktan dolayı moleküller 

birbirinden ayrılmıĢ olur. RP kromatografisinde kolona tutturulmuĢ sabit faz apolar 

özelliğe sahiptir, hareketli faz su, asetonitril, metanol gibi polar çözücülerdir. RP 

kromatografisinde apolar moleküller kolonda bulunan apolar sabit fazda daha fazla 

tutunarak kolondan geç çıkarlar (Snyder ve ark., 2010). 

 

Günümüzde HPLC analizlerinde çoğunlukla RP kromatografisi kullanılmaktadır. RP 

kromatografisinde sabit faz hareketli fazdan daha apolar olduğu için en polar bileĢikler 

en erken kolonu terk ederler ve hareketli fazın polarlığı arttıkça bileĢiklerin sabit faza 

tutunması azalır. Numunede bulunan moleküllerin hidrofobik özelliği pH‘a bağlı 

olduğundan formik asit, asetik asit ve trifloroasetik asit gibi asidik özelliğe sahip 

maddeler hareketli faza eklenebilir. Hareketli faza asidik özellik kazandırılması analize 

göre değiĢmektedir fakat çoğunlukla bileĢenlerin ayrımlarının daha iyi olmasını sağlar 

(Perrin and Dempsey, 1974; Snyder ve ark., 1997). Bitkilerde üretilen biyoaktif 

sekonder metabolitlerin çoğunluğu polar yapılı bileĢikler olduğu için C18 (n-oktadesil) 



68 
 

dolgulu RP kolonları kullanılarak ayrılmaları yaygın bir uygulamadır. Hareketli fazda 

ise hafif asidik özelliğe sahip asetonitril ve metanol sulu çözeltileri kullanılarak ayrım 

gerçekleĢtirilir ( Yılmaz, 2015). 

 

HPLC‘de kullanılan kolonların içerisinde bulunan, genelde 3-5 µm boyutundaki 

partiküller, apolar fonksiyonel grupların modifiye edilmesi ile elde edilirler. Analizlerde 

farklı boyutlarda kolonlar kullanılabilmektedir. Günümüzde genelde 10-30 cm boyunda, 

3-5 mm iç çaplı, 3-5 µm tanecik boyutunda sabit faz ile doldurulmuĢ, birçok çalıĢma 

için uygun ayrımı yeterli sürelerde gerçekleĢtirebilen kolonlar kullanılmaktadır (Akyüz, 

2007). Günümüzde ultra yüksek performanslı sıvı kromatografisi (UHPLC) tekniğinin 

geliĢmesiyle sıvı kromatografisinde önemli geliĢmeler meydana gelmiĢtir. UHPLC 

tekniğinde 2 µm ve daha küçük boyuttaki taneciklerin kolon dolgu maddesi olarak 

kullanılması ve 1300 bar basınca kadar çıkabilen pompa sisteminin kullanılmasıyla 

analizler daha kısa sürede, yüksek pik etkinliği ve ayrım derecesinde 

gerçekleĢtirilmektedir (Zotou, 2012). 

 

HPLC analizlerinde çalıĢma amacına uygun ultraviole/görünür bölge dedektörü 

(Ultraviolet/Visible dedector-UV/VIS) dedektör, diyot serli dedektör (diod-array 

dedector, DAD), kütle spektrometre (MS), floresan dedektör, refraktif indeks dedektörü 

(RID), elektrik iletkenlik dedektörü, elektrokimyasal dedektör ve buharlaĢtırmalı ıĢık 

saçılımlıdedektör (ELSD) gibi dedektörler yaygın olarak kullanılmaktadır (Skoog ve 

ark. 2007). Son zamanlarda HPLC ile yapılan çalıĢmaların çoğunda bitkilerde bulunan 

fitokimyasalların kalitatif ve kantitatif analizlerde UV/VIS, DAD ve MS dedektörleri 

yaygın olarak kullanılmaktadır. HPLC, bileĢiklerde bulunan fenolik bileĢiklerin 

analizinde yaygın olarak kullanılan bir yöntemdir. Fenolik bileĢiklerin analizinde C18 

gibi RP özelliğe sahip kolon yaygın bir Ģekle kullanılmaktadır. Bitkilerde bulunan 

fenolik asitlerin tespiti çoğunlukla UV-Vis dedektörü ve DAD dedektörler ile 

gerçekleĢtirilmektedir ( Naczk ve Shahidi, 2004). 
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Numunede bulunan bileĢenler kolondan çıktıktan sonra UV/VIS ıĢınını geçirebilen bir 

sıvı akıĢ hücresinden geçirilirler. Numune akıĢ hücresinden belirli dalga boyundaki 

UV/VIS ıĢınları geçirilir. AkıĢ hücresinden geçen analitler içinde bulunan ve bu dalga 

boyunda absorbans yapabilen maddeler tespit edilmiĢ olur. Belirlenen dalga boyundaki 

UV/VIS ıĢını, akıĢ hücresinden geçen analitin yapısını değiĢtirmez. Sabit ve çoklu dalga 

boyu ölçebilen iki tür dedektör bulunmaktadır. Sabit dalga boyu dedektörü belirlenen 

dalga boyunun dıĢında çalıĢtırılmazken, çoklu dalga boyu dedektörü dar bir dalga boyu 

aralığında çalıĢtırılabilir. Çoklu dalga boyu dedektörü birden çok dalga boyunda 

absorbans değerlerini belirleyerek daha esnek bir çalıĢma avantajı sağlamasına karĢın 

hassasiyeti sabit dalga boylu dedektöre göre daha düĢüktür.  

 

HPLC analizinde hareketli faz ile beraber kolonda gerçeklesen elüsyonlarda bulunan 

bileĢikler UV/VIS dalga boyundaki ıĢığı absoplayabilir. Bu durumdan dolayı bu 

dedektörler yaygın olarak kullanılabilmektedir. UV/VIS spektroskopisi kullanılarak bir 

maddenin molekül yapısı tam olarak bir aydınlatılamamaktadır. Molekül yapının 

belirlenebilmesi için bileĢiğin fregmantasyonlarının ve belirli verilerin olması gerekir. 

Belirli sınıftaki moleküllerin kendilerine has spesifik absorpsiyon bantları 

bulunmaktadır. Bu nedenle UV/VIS spektroskopisi bileĢiklerde bulunan fonksiyonel 

grupların varlığı hakkında bilgi verir. GerçekleĢtirilen kromatografik ayrımların 

ardından bileĢiğin moleküler yapısını tam olarak aydınlatmak için yapının 

fragamantasyonların belirlenmesinde kütle spektroskopisi teknikleri kullanılır (Yılmaz, 

2015). 

 

2.7.3. Sıvı Kromatografisi Kütle Spektrometresi (LC-MS) 

 

Doğal veya sentetik organik, biyoorganik ve organometelik bileĢiklerin yapı 

aydınlatılmasında ve doğrulanmasında, ayrıca farmakoloji, gıda, adli tıp, çevre 

çalıĢmalarında kalitatif ve kantitatif analizlerin gerçekleĢtirilmesinde kütle 

spektrometresi (MS) yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadır. MS dedektörler numunelerde 
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var olan bileĢenlerin tespitinde, bilinmeyen bileĢiklerin yapı tayininde ve molekül 

kütlesinin tayininde sıkça kullanılan bir tekniktir (Watson ve Sparkman 2007; Chiu ve 

Muddiman 2008). 

 

Sıvı kromatografisi (LC) ile yapılan çalıĢmalarda analizin tespitinin MS dedektör ile 

yapılması en uygun analitik seçeneklerdendir. Kolonda birbirinden ayrılan bileĢenlerin 

MS dedektörde iyon haline dönüĢtürülerek molekül kütleleri belirlenebilir (McMaster, 

2005). LC-MS sistemi, sıvı kromatografisi, iyon kaynağı, iyon optikleri, vakum 

pompaları, kütle analizörü, dedektör, verilerin toplandığı ve kontrolün sağlandığı 

yazılım birimi ve bilgisayardan oluĢur (ġekil 2.20). 

 

 

ġekil 2.20: Temel bir LC / MS sistemi Ģematik gösterimi (McMaster, 2005 ). 

 

Analitlerin kütlelerinin belirlenmesinde MS yaygın olarak kullanılmaktadır. 

Kromatografik ayrım sonrası inert bir gaz yardımı ile püskürtülen numunenin elektron 

bombardımanı sonucu içeriğindeki bileĢiklerin elektron kaybetmesiyle pozitif yüklü 

iyonlar, elektron yakalaması ile de negatif yüklü iyonlar oluĢur. Bu yüklü iyonlar zıt 

yüklü levhalardan geçirilirken belirli hıza ulaĢtırılıp bir manyetik alana gönderilir. 

Manyetik alanda dairesel olarak ilerleyen iyonlar m/z (m: kütle ve z: yük) oranına göre 

ilerlerler. Ġyonların m/z oranı küçük olanlar daha küçük çaplıdairesel alanda, büyük 
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olanlar daha büyük çaplı dairesel alanda yol alırlar. Bu durumdan yararlanılarak 

farklım/z olan iyonlar birbirinden belirgin Ģekilde ayrılırlar. Bu yolun sonunda bir 

dedektöre çarparak elektrik sinyali oluĢtururlar. Böylece hem iyonlar birbirinden ayrılır 

hem de miktarları ile doğru orantılı olarak dedektöre ulaĢan iyon sayısı kadar elektrik 

sinyali oluĢup, iyonların bolluk miktarı belirlenir (Temel, 2019). 

 

2.7.3.1. LC-MS ĠyonlaĢma Kaynağı 

 

LC kısmından mobil fazla birlikte ayrılarak gelen molleküller bir iyon kaynağında iyon 

haline dönüĢürler. MS için uygulama amacına göre çeĢitli iyonlaĢtırma yöntemleri 

mevcuttur. ĠyonlaĢma için iki önemli durum vardır. Bunların birincisi iyonlaĢan 

moleküllerin fizikokimyasal özellikleri diğeri ise iyonlaĢma süresince verilen iyonlaĢma 

enerjisidir. ĠyonlaĢma kaynakları, güçlü ve yumuĢak iyonlaĢtırma teknikleri olarak iki 

ana baĢlıkta değerlendirilir. Güçlü iyonlaĢtırma teknikleri moleküllerin yoğun 

parçalanmasına neden olur. YumuĢak iyonlaĢtırma teknikleri ise daha sade bir Ģekilde 

moleküler türlerin iyonlarını oluĢturmaktadır. Elektron iyonlaĢtırma ve kimyasal 

iyonlaĢtırma teknikleri sadece gaz fazındaki moleküllerin iyonlaĢmasında 

kullanılmaktadır. Bu tekniklerin iyonlaĢmada kullanılabilmesi için analizi 

gerçekleĢtirilecek moleküllerin uçucu ve yüksek ısıda karalı olması gereklidir (Hoffman 

ve Stroobant, 2007). 

 

ĠyonlaĢtırma yöntemleri katı ve sıvı numunelere uygulama açısından iki kısma ayrılır. 

Sıvı numunelerde analit hareketli faz ile beraber iyon kaynağına püskürtülerek 

damlacıklar haline gelir, atmosferik basınç altında iyonlar oluĢarak düĢük basınçlı MS 

analizörüne gönderilir. Elektrosprey iyonlaĢtırma (ESI), atmosferik basınçta kimyasal 

iyonlaĢtırma (APCI) ve atmosferik basınçta foto iyonlaĢtırma (APPI) sıvı numunelerin 

iyonlaĢtırılmasında yaygın olarak kullanılan tekniklerdir. ĠyonlaĢtırma aĢamasında 

hangi tekniğin uygulanacağına, bileĢiklerin polaritesi ve molekül kütlelerine bakılarak 

karar verilir (ġekil 2.21) (Hoffman ve Stroobant, 2007 ). 
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ġekil 2.21: ĠyonlaĢtırma yöntemlerinin seçimi (Tsoupras, 2005). 

 

LC-MS cihazında iyonlaĢtırma kaynakları arasında en yaygın olarak ESI tekniği 

kullanılmaktadır. LC‘den mobil fazla birlikte ayrılıp gelen moleküller, yüksek voltaj 

yüklü çok ince bir nano-sprey iğneden atmosferik basınç altında püskürtülerek 

damlacıklar halinde dağıtılır. Nano-sprey iğneye uygulanan yüksek voltaj ile LC‘den 

gelen nötr sıvı haldeki analitler, bu iğnenin ucunda çok sayıda negatif ve pozitif 

iyonların bir arada olduğu olduğu bir koni (Taylor Cone) meydana getirirler. Bundan 

dolayı püskürtülen damlacıklar yüklü haldedir. MS giriĢ kısmının etrafından 

püskürtülen sıcak azot, gazı yüklü damlacıkların buharlaĢarak küçülmesini sağlar. 

Damlacıklar küçüldükçe ―Rayleigh Limiti‖ olarak da bilinen yüzey gerilimi yük 

tutamayacak duruma gelir. Akabinde―Kolomb Patlaması‖ denilen bir olayla damlacıklar 

parçalanıp serbest halde yüklü iyonlar meydana getirerek MS dedektöre giderler (ġekil 

2.23) (Chiu ve Muddimann 2008). ESI, iyonlaĢma ara yüzünde kararsız 

biyomoleküllerin analizinde küçük parçalanmalar oluĢturarak uygun hale getiren 

yumuĢak iyonizasyon tekniği olarak bilinir (Grob, 2015). 
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ġekil 2.22: Elektrosprey iyonlaĢtırma tekniği (Yılmaz, 2015). 

 

 

ġekil 2.23: Elektrosprey iyonlaĢtırma teorisi Ģeması (Yılmaz, 2015). 

 

LC-MS'de sıkça uygulanan bir diğer iyonizasyon tekniği, 50 ila 2000 μL/dak arasında 

tipik akıĢ hızlarına sahip APCIiyonizasyon tekniğidir. Bu teknikte LC kısmından 

hareketli faz ile ayrılarak gelen analitler, bir azot gazı akıĢı ile desteklenen ısıtılmıĢ bir 

tüp içine püskürtülerek nano damlacıklar oluĢturulur. Ġyonizasyon, ısıtılmıĢ tüpün dıĢına 

çıkan damlacıkların elektrik yüklü bir korona iğnesi tarafından uyarılması, bu Ģekilde 

içeriğindeki bileĢiklerin çarpıĢmalarının ve yük transferininsağlanmasıyla oluĢturulur. 
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Bu iyonlar sıcak azot gazı ile çözücüsünden tamamen uzaklaĢtırılarak MS‘e gönderilir 

(Grob, 2015). 

 

LC-MS ve LC-MS/MS analizlerinde hassasiyet iyonlaĢma ile doğrudan iliĢkilidir. APCI 

tekniği küçük ve orta molekül kütleli apolar moleküllerin iyonlaĢmasında kullanılan 

etkili bir yöntemdir. ESI ise, polar moleküllerin genelinde ve orta dereceli apolar 

molekül kütlesine sahip bileĢiklerin iyonlaĢtırılmasında etkili bir iyonlaĢma tekniğidir. 

ESI tekniği buharlaĢması ve iyonlaĢması kolay olmayan büyük molekül kütleli biyolojik 

moleküllerin iyonlaĢtırılmasında oldukça etkili olarak kullanılan bir yöntemdir. Bundan 

dolayı, ESI tekniği LC MS/MS analizlerinde yaygın olarak kullanılmaktadır (Grob, 

2015). 

 

APPI iyonizasyon yönteminde LC kısmından hareketli faz ile ayrılıp gelen bileĢikler bir 

ısıtıcı yardımı ile gaz fazına dönüĢtürülür. ĠyonlaĢtırma için gaz fazındaki bileĢiklere 

gönderilen UV lamba fotonlarının enerjisi kullanılır. Diğer yöntemlerdeki gibi oluĢan 

iyonlar sıcak azot gazı ile tamamen çözücüsünden arındırıldıktan sonraMS‘e gönderilir 

(Koyutürk, 2019). 

 

APPI iyonizasyon yönteminde LC kısmından hareketli faz ile ayrılıp gelen bileĢikler bir 

ısıtıcı yardımı ile gaz fazına dönüĢtürülür. ĠyonlaĢtırma için UV ıĢını üreten lamba 

yardımı ile oluĢan fotonların enerjisi gaz fazındaki bileĢikleri iyonlaĢtırır. Diğer 

yöntemlerdeki gibi oluĢan iyonlar sıcak azot gazı ile çözücünün tamamen 

uzaklaĢtırıldıktan sonra MS‘e gönderilir (Koyutürk, 2019 ). 

 

Katı haldeki maddelerin analizinde matriks destekli lazer desorpsiyon iyonizasyon 

(MALDI) iyonlaĢtırma tekniği kullanılmaktadır. Uçucu olmayan analit katı veya viskoz 

sıvı içerisinde çeĢitli örnek hazırlama teknikleri kullanılarak matris hazırlanır. Analiti 

içeren bu matriks iyonlaĢma ara yüzünde lazer kaynağı kullanarak yüksek enerjili ile 

uyarılır ve oluĢan iyonlar MS‘e gönderilir (Hoffman ve Stroobant, 2007). 
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2.7.3.2. LC-MS Kütle analizörleri 

 

MS‘in en önemli kısmı olan kütle analizörleri, iyonlaĢma ara yüzünde oluĢan iyonların 

yüksek vakumda hareket ederek m/z oranlarına göre ayrımının gerçekleĢtiği ve 

sıralandığı kısımdır. Kütle analizörleri analizin hassasiyetine göre farklı Ģekillerde 

sınıflandırılır. Kuadrupol (MS), üçlü kuadrupol (MS/MS), iyon tuzağı (Ion-trap, IT) ve 

uçuĢ zamanlı (Time of Flight, TOF) gibi farklı m/z aralığına uygun ve farklı 

çözünürlüklerdedeğiĢik tipleri mevcuttur (McMaster, 2005). 

 

Kuadrupol, dört paralel silindirik çubuktan oluĢan kütle analizörü LC-MS sistemlerinde 

yaygın Ģekilde kullanılır. Çubuklara karĢılıklı olacak Ģekilde aynı yükte, komĢu 

çubuklarda zıt yükte olacak Ģekilde her bir çubuğa doğru akım (DC) ve radyo frekansı 

(RF) voltajı uygulanır. Kuadrupolde oluĢan elektrik ve manyetik alanda sadece istenilen 

seçilmiĢ m/z oranına sahip iyonların oluĢturulan yolu dairesel bir Ģekilde izleyerek 

dedektöre ulaĢmaları sağlanır ve diğer iyonlar dedektöre ulaĢamadan elenirler (ġekil 

2.24) (Grob, 2015). 

 

ġekil. 2.24: Bir kuadrupol kütle analizörünün Ģematik diyagramı (Grob, 2015). 
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IT kütle analizörüne gönderilen iyonlar bir tuzağın içinde elektrik alan yardımıyla 

tutulurlar. Tuzakta tutulan iyonlar RF voltajı uygulanarak sıra ile dedektöre gönderilir 

veya istenilen iyonlar tuzağın içinde hapsedilip alternatif akım yardımı ile daha küçük 

parçalara ayrılabilir. Bu parçalanma iĢlemi sürekli olursa, IT analizörleri n sayıda iyon 

ayrımı ve parçalanma iĢlemi gerçekleĢtirdiğinde, bu durum MS
n 

tipi deney olarak ifade 

edilir. ÇeĢitli sebeplerle iyon kaybına neden olabildiğinden, kantitatif analizlerde 

verimleri kuadrupol analizörlerden daha düĢüktür (McMaster, 2005). 

 

TOF kütle analizörlerine gönderilen tüm iyonlara aynı anda aynı elektromanyetik 

kuvvet uygulanarak iyonlar uçuĢ tüpünde hızlandırılır. Kütlesi küçük iyonlar daha hızlı 

hareket edeceklerinden dedektöre daha önce ulaĢırlar. Bu durumdan yararlanarak m/z 

oranı uçuĢ zamanına göre belirlenir. TOF kütle analizörleri geniĢ bir kütle aralığına 

uygun oluĢu, kütle kesinliği ve hassasiyeti açısından kuadrupol ve diğer analizörlerden 

daha iyi bir performans sergilemektedir (Yılmaz, 2015). 

 

2.7.4. LC-MS/MS (Sıvı kromatografisi tandem kütle spektrometresi) 

 

Sıvı kromatografisi ile tekli kuadrupol kütle spektrometresi birleĢtirilerek çalıĢtırılan 

LC-MS ve daha geliĢmiĢ olan üçlü kuadrupol LC-MS/MS sistemleri birçok organik 

bileĢiğin analizinde kullanıldığı gibi, bitkilerde üretilen sekonder metabolitlerin kalitatif 

ve kantitatif analizlerinde de yaygın bir Ģekilde kullanılan yöntemlerdendir. LC 

kısmında analitik kolonda birbirinden ayrılan analitlerin, MS kısmında bir iyonlaĢma 

bölgesinde iyonlaĢıp oluĢturduğu ana iyonların (moleküler iyon) belirlenmesiyle 

bileĢiklerin kalitatif ve kantitatif analizleri gerçekleĢtirilir. Ancak, fitokimyasalların 

birçoğu aynı molekül kütleli olduğundan LC-MS analizlerinde m/z oranları da aynı 

çıkmaktadır. LC-MS yöntemi ile molekül kütleleri aynı olan fitokimyasalların bazı 

durumlarda kromatografik olarak da birbirinden ayrılamadıklarında tanımlanmaları ve 

doğrulanmaları tam olarak gerçekleĢtirilememektedir. Üçlü kuadrupol LC-MS/MS 

sistemleri tekli kuadrupol LC-MS sistemlerine göre daha geliĢmiĢ sistemler olduğundan 

molekül kütlesi ve kromatografik ayrımlarda alıkonma zamanı aynı olan moleküllerin 

kalitatif ve kantitatif analizlerinin gerçekleĢmesini sağlayarak bu sorunu ortadan 

kaldırmaktadır (Vogeser ve Kirchhoff, 2011). 
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LC-MS/MS sistemlerinde iki adet dört silindir çubuğun (kuadrupol) (Q1 ve Q3) 

çarpıĢma hücresi olarak kullanılan bir adet dört silindir çubuk (kuadrupol) (Q2) 

aracılığıyla birbirine bağlanması ile ‗tandem (dizili) kütle analizörü‘ olarak da 

adlandırılan analizörler elde edilir (ġekil 2.25). ÇarpıĢma hücresi olan Q2 

(collisioncell), kuadrupol silindirik yapıda dörtlü, altılı, sekizli veya onikili çubuklardan 

oluĢabilir. Q2 kısmında iyonların ayrımı veya taraması yapılmaz. Q2 çubukları arasında 

bulunan boĢluktan kuadrupol yolundaki boĢluğa uçan iyonlara inertbir gaz (N2, He ve 

Ar gibi) ve elektrik enerjisi uygulanarak parçalanmaları sağlanır. Q2 kısmında 

parçalanmanın istenilmediği durumlarda iyonları Q1‘den Q3‘e iletme iĢlemini 

yapmaktadır (Hoffman ve Stroobant, 2007 ). 

 

 

ġekil 2.25: LC-MS ve LC-MS/MS cihazlarının Ģematik gösterimi (McMaster, 2005). 

 

LC-MS/MS sistemlerinde bulunan analizörlerde ana (parent) iyonun m/z oranlarının 

belirlenmesiyle birlikte ana iyona ait fragmentleri de belirlenebilir. Ana iyona ait 

fragmentlerkalitatif analizler için çok iyi bir veri sağlamakla beraber, bu fragmentler 

kullanılarak yüksek hassasiyette ve seçicilikte kantitatif analiz de gerçekleĢtirilebilir. Bu 
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özelliği ile LC-MS/MS kütle analizörleri, hem yapı hem de miktar analizinde kullanılan 

önemli sistemlerdir (Hoffman ve Stroobant, 2007 ). 

 

Üçlü kuadrupol (MS/MS) kütle analizörlerinde tam tarama (SCAN), seçilmiĢ iyon 

görüntüleme (Selected Ion Monitoring, SIM), seçilmiĢ reaksiyon görüntüleme (selected 

reaction monitoring, SRM) ve çoklu reaksiyon görüntüleme (Multiple Reaction 

Monitoring, MRM) gibi birçok tarama yöntemleri mevcuttur (Grob, 2015). LC-MS/MS 

cihazında LC kısmında analitik kolondan hareketli faz ile birlikte ayrılıp gelen sıvı 

haldeki hedef moleküller bir nebulizer ile iyonlaĢtırma kaynağına püskürtülerek 

analitler iyonlaĢtırılır ve bir kapiler boru yardımı ile Q1‘e taĢınır. Q1‘de iyonlar m/z 

oranına göre ayrılarak istenilmeyen iyonlar atılır. 

 

Analizi yapılacak olan karekteristik ana (parent ) iyonlar filtreden ayrılarak tanımlanır. 

Q1‘den geçen parent iyonlar silindirik yapıdaki bir çarpıĢma hücresi olan Q2‘de yüksek 

saflıkta inert bir gaz (N2, He ve Ar gibi) ile çarpıĢtırılır ve RF uygulanarak ikinci bir 

parçalanmayla farklı kütleli ürün (product) iyonlar oluĢturulur. GerçekleĢen bu olay 

çarpıĢmaya bağlı ayrıĢma (Collision Induced Dissociation, CID) olarak adlandırılır. 

Q2‘de oluĢan ürün iyonlardan sadece belirlenen ürün iyonların Q3‘e geçmesine izin 

verilir ve diğer iyonlar dıĢarı atılır. Q3‘ten filtre edilen ürün iyonlar dedektöre ulaĢarak 

hem kalitatif hem de kantitatif analizleri yapılır. Ġlk parçalanmada oluĢan ana iyonların 

çarpıĢma hücresinde ikinci defa parçalanarak oluĢturulan karakteristik ürün iyonların 

izlenme iĢlemine ―Çoklu Reaksiyon Ġzleme‖ (Multiple Reaction Monitoring, MRM) adı 

verilir. Analizde oluĢan ürün iyonların sayısı MRM iĢleminin duyarlılığının belirler. 

Q3‘ten filtrelenerek geçen iyonlar dedektöre gelerek buradaki algılayıcılar tarafından 

sinyale dönüĢtürülür ve kayıt edilirler (Anilanmert ve ark., 2016: McMaster, 2005: 

Grob, 2015, Yılmaz, 2015). 

 

LC-MS/MS sistemlerinde bulunan analizörlerde tekbir m/z geçiĢinin seçilmiĢ reaksiyon 

görüntüleme (selectedreactionmonitoring, SRM) ile izlenmesi yapılabildiği gibi, çoklu 

m/z geçiĢlerinin de çoklu reaksiyon görüntüleme (MultipleReactionMonitoring, MRM) 

yöntemiyle izlenmeleri gerçekleĢtirilebilir. Bilinen bir molekülün ana iyon ve fragment 

iyon çifti o moleküle özgü olduğundan çok sayıda iyon çifti izlenip kayıt altına alınarak 
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analiz seçiciliği artırılmıĢ olur. Kütle spektroskopisinde belirli bir molekülün 

fragmentlerinin bolluğu o moleküle özgü olup, molekülün doğru belirlenmesi için 

izlenmesi gereken bir durumdur. Ayrıca, analizi gerçekleĢtirilecek hedef analitinLC 

kısmındaki alıkonma zamanı ile MS analizöründe oluĢan fragmentasyonlar birlikte 

değerlendirildiğinde, kesinliği yüksek oranda olan bir analiz gerçekleĢtirilir (Grob, 

2015). Üçlü kuadrupol (MS/MS) kütle analizörlerinin tekli kuadrupol (MS) 

analizörlerinden en önemli üstünlüğü, MRM modunda çalıĢabilmesidir. MRM modu 

ikili kütle filtresi gibi çalıĢarak kantitatif analizlerde gürültüyü önemli ölçüde 

azaltmakta ve yüksek derecede hassasiyet ve seçicilik imkanı sunmaktadır (Yılmaz, 

2015) 

 

2.8. Lipitler 

 

Lipitler suda çözünmeyen organik bileĢikler olarak bilinirler ve katı-sıvı yağlar, 

gliseridler, yağ asitleri, fosfatitler, mumlar gibi sabunlaĢabilen bileĢiklerle birlikte 

hidrokarbonlar, büyük molekül kütleli alkoller, steroller, pigmentler ve antioksidanlar 

gibi sabunlaĢamayan organik maddeleri de kapsamaktadır. Lipitlerin yapısında C,H ve 

O elementleri bulunur fakat O miktarı protein ve karbonhidratlara göre daha azdır. 

Lipitler suda çözünürlükleri düĢük fakat eter, benzen, kloroform ve alkol gibi organik 

çözücülerde çözünürlüğü yüksektir. Lipitler diğer organik maddelere kıyasla daha 

yüksek enerjili olması ve 1 gram lipit‘in yanması sonucu yaklaĢık 9 kcal‘lik ısı açığa 

çıkmaktadır (Saldamlı ve Kayahan, 2005). 

 

Lipitler üç grupta değerlendirilmektedir bunlar; 

1. Basit yapılı Lipitler: Yağlar, mumlar, triterpenik alkol esterleri, sterollerin 

esterleri, renk verici mumular. 

2.  BileĢik yapılı lipitler: ġeker içeren lipitler (Serebroglikozitler ve Sulfatitler ), 

lipoproteinler, fosfor ve azot bulunduran lipitler (Lesitin ve Sefalin)  



80 
 

3.  Lipitlere benzeyen maddeler: tat ve koku veren maddeler, yağda çözünen renk 

verici maddeler, yağda çözünen vitaminler, antioksidanlar, hidrokarbonlar ve 

büyük molekül kütleli alkoller olarak sınıflandırılır (Saldamlı ve Kayahan, 

2005). 

 

Yağlar canlılar için önemli enerji kaynağı olan maddelerdir. Ayrıca önemli hormonların 

ve bazı vitaminlerin organizmalarda biyosentezinde, hücre zarı ve çeĢitli mebranların 

yapısında ve yağda çözünen A, D, E, K vitaminlerinin dokulara ve organlara 

taĢınmasında kullanılmaktadırlar. Yağlar, canlı yapısını ısı, ıĢık ve dıĢarıdan gelebilecek 

fiziksel etkilere karĢı korurlar. Yağlar zayıf bağlarla proteinlerle bağlanarak 

lipoproteinleri, karbonhidratlara bağlanarak glukolipitleri meydana getiriler. Yağlar 

depo edilen dokularda ve kemik iliğinde % 80 bulunurken, yumurta ve beyinde % 7,5-

30 aralığında, depo edilmeyen dokularda % 1-10 aralığında bulunmaktadır (Sözbilir ve 

BayĢu, 2008).  

 

Farklı karbon sayılı ve zincir yapılı yağ asitlerinin gliserolle (C3H5(OH)3) esterleĢme 

tepkimesine girmesi sonucu oluĢan moleküle- trigliserid (Ģekil 2.26) adı verilir ve 

karıĢımda çok az miktarlarda mono ve digliseridler bulunur (Saldamlı ve Kayahan, 

2005). Gliserolün bir tane OH kısmına bir yağ asidinin esterleĢerek bağlanması sonucu 

monogliserid oluĢur. Gliserolün iki tane OH kısmına iki tane yağ asidinin esterleĢerek 

bağlanmasıyla digliserid oluĢur. Gliserolün üç OH kısmına üç tane yağ asidinin 

esterleĢerek bağlanmasıyla trigliserid oluĢur (ġekil 2.27). DeğiĢik kaynaklardan gelen 

yağları oluĢturan gliseridlere bağlı yağ asitleri yağları birbirinden farlı yapmaktadır. 

Yağları oluĢturan yağ asitleri aynı ise basit gliseridler, yağ asitleri farklı ise karıĢık 

trigliseridler adını alır (ġekil 2.28) (Turhan, 2006; Can, 1999). 
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ġekil 2.26: Trigliserid oluĢum reaksiyonu. 



81 
 

H2C

HC

H2C

OH

OH

O COR H2C

HC

H2C

O

OH

O COR

COR

H2C

HC

H2C

O

O

O COR

COR

COR

Monogliserid Digliserid Trigliserid

ġekil 2.27: Monogliserid, digliserid ve trigliserid‘in yapısı. 

 

H2C

HC

H2C

O

O

O COR1

COR3

COR2

H2C

HC

H2C

O

O

O COR

COR

COR

 

ġekil 2.28: Basit ve karıĢık trigliseridin yapısı. 

 

2.8. 1. Yağ Asitleri 

 

Yağ asitleri doymamıĢ ve doymuĢ yağ asitleri (DYA) olarak iki kısma ayrılır. 

DoymamıĢ yağ asitlerinin yapısında bir tane çift bağ bulunuyorsa tekli doymamıĢ yağ 

asitleri (TDYA), birden çok çift bağ bulunuyor ise çoklu doymamıĢ yağ asitleri 

(ÇDYA) olarak adlandırılırlar. Memeli hayvanlarda genelde en çok oleat (18:1), 

palmitat (16:0) ve stereat (18:0) yağ asitleri mevcuttur. Memeli hayvanların tümü 

doymuĢ ve tekli doymamıĢ yağ asitlerini üretebilir fakat ÇDYA‘den lineloat (18:2) 

bitkisel yağlarda, linolenoat (18:3) balık yağlarında yaygın olarak bulunan yağ 

asitleridir (Kalaycıoğlu ve ark., 1998). Yağ asitlerinden linoleik asit ve linolenik asit 

insanlar için esansiyeldirler. Günlük alınan besinlerde lineloik asit bulunmaz ise 

araĢidonik asitte esansiyel yağ asidi olarak değerlendirilebilir. Esansiyel olan bu yağ 

asitleri sağlığa yaralı olduklarından vitamin F olarak da adlandırılmaktadırlar. Ġnsanlar 

ve hayvanlar bu yağ asitlerini üretemedikleri için dıĢarıdan besinlerle almaktadırlar. 

Gerekli olan bu yağ asitleri yeteri kadar alınmadıklarında bazı deri hastalıkları, büyüme 

de gerileme, böbreklerde tahribat ve kan kusma gibi önemli sağlık problemleriyle 
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karĢılaĢılmaktadır. Ġnsanların yaĢamlarında zihinsel ve fiziksel fonksiyonlarını devam 

ettirebilmeleri için esansiyel yağları almaları gerekmektedir ( Çelebi ve Karaca, 2006). 

 

2.8.2. DoymuĢ Yağ Asitleri 

 

Çift bağ içermeyen doymuĢ yağ asitlerinin genel formülleri CnH2nO2, CnH2n+1COOH 

veya R-COOH olarak gösterilir. DoymuĢ yağ asitlerinde bulunan hidrokabon 

zincirindeki tekli bağlar kendi etrafında dönebildiği için esnek özelliğe sahiptirler. 

Bundan dolayı birçok konformasyon Ģekline sahiptirler. Yağ asitlerinin ilk on üyesi oda 

sıcaklığında sıvı halde ve uçucu özelliktedir. Karbon sayısı on iki ve daha yüksek 

karbon zincirli doymuĢ yağ asitleri vücut sıcaklığında katı halde bulunurlar. Karbon 

sayısının artmasıyla erime ve kaynama noktaları artmaktadır (Gözükara, 1989;Turhan, 

2006). Sudaki çözünürlükleri karbon sayısı arttıkça azalmaktadır. Alkol ve aseton gibi 

organik özellikteki çözücülerde sıcaklık artıĢı ile çözünürlük de artmaktadır. Tüm 

doymuĢ yağ asitleri asimetrik karbon içermediklerinden dolayı optikçe aktif moleküller 

değillerdir (Saldamlı ve Kayahan, 2005). DoymuĢ yağ asitlerinden doğada en çok laurik 

asit (C12:0), palmitik asit (C16:0) ve stearik asitler (C18:0) bulunur (Gürcan, 2001). 

Doğada bulunan baĢlıca doymuĢ yağ asitleri ve bazı özellikleri Tablo 2.3‘te verilmiĢtir. 

 

Tablo 2.3: Doğada bulunan baĢlıca doymuĢ yağ asitleri ve bazı özellikleri. (Saldamlı ve 

Kayahan, 2005). 
Yaygın Adı Kapalı 

Formülü 

Mol 

Kütlesi 

(g/mol) 

Donma 

Noktası 

°C 

Kaynama 

Noktası 

°C 

Asit 

Sayısı 

Doğada 

BulunuĢu 

Butirik asit C4H8O2 88.1 -8 163.5 636,8 %2,5-4.5 süt yağında 

Kaproik asit C6H12O2 116.2 -3,4 205.8 483,3 %1-2 süt yağında 

Kaprilik asit C8H16O2 144.2 16,0 293.7 389,0 %1-2 süt ve %6-8 

kakao 

Yağında 

Kaprik asit C10H20O2 172.3 31,3 270.0 325,7 Süt ve palm yağında 

Laurik asit C12H24O2 200.3 43,5 130.5 280,1 Defne, süt ve palm 

yağında 

Miristik asit C14H28O2 228.4 54,4 149.2 245,7 Pek çok bitkisel ve 

hayvansal yağda 

Palmitik asit C16H32O2 256.4 62,9 167.4 218,8 Farklı oranlarda hemen 

hemen tüm yağlarda 

Stearik asit C18H36O2 284.5 69,6 183.6 197,2 Çoğunlukla hayvan 

depo 

Yağlarında  
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Tablo 2.3 devam      

AraĢidik asit C20H40O2 312.5 75,4 205.0 179,5 %3 yer fıstığıYağında 

 

Behenik asit C22H44O2 340.6 79,9 306.0 164,7 %1 den az yer fıstığı ve 

Kolza yağında 

Lignoserik 

asit 

C24H48O2 368.6 84,2 - 152,2 %3 den az yer fıstığı ve 

Kolza yağında 

Serotik asit C26H52O2 396.7 87,7 - 141,4 Bitkisel yağlarda eser 

düzeyde  

 

2.8.3. DoymamıĢ yağ asitleri 

 

DoymamıĢ yağ asileri yapılarında bir veya daha fazla çift bağın bulunması ile 

tanımlanırlar. Eğer doymamıĢ yağ asitlerinin yapısında bir tane çift bağ bulunuyorsa 

tekli doymamıĢ yağ asitleri (TDYA), birden çok çift bağ bulunuyor ise çoklu doymamıĢ 

yağ asitleri (ÇDYA) adını alırlar (Tüzün, 1992). DoymamıĢ yağ asitleri dallanma 

olmadan düz zincirli olduklarında çift sayıda karbon atomu bulundururular ve aynı 

karbon sayılı doymuĢ yağ asitlerine göre çözünmeleri daha kolaydır. DoymamıĢ yağ 

asitlerinin aynı karbon sayılı doymuĢ yağ asitlerine göre erime ve kaynama noktaları 

düĢüktür. 

 

Düz zincir yapılı tüm doymamıĢ yağ asitleri asimetrik karbonu bulunmadığından 

optikçe aktif değillerdir. Bir çift bağ içeren ya da birden çok çift bağa sahip bu bağlar 

arasında en az iki adet tek bağ bulunur ise ultraviyole ıĢığı soğuramazlar. Fakat, çoklu 

doymamıĢ yağ asitlerinde bağlar bir çift bir tek Ģeklinde tekrarlanarak konjuge bir yapı 

durumunda olan yapılar ultraviyole ıĢığı soğururlar (Saldamlı ve Kayahan, 2005). 

 

DoymamıĢ yağ asitleri genelde cis konumunda bulunduğu için molekülün burkulmasına 

neden olur. DoymuĢ yağ asitleri atmosfer ortamında oksidasyona karĢı dirençli olmasına 

karĢın, doymamıĢ yağ asitleri atmosferde bulunan oksijen ile etkileĢime girerek okside 

olurlar. Bu durum yağların tatlarının acılaĢmasına yol açmaktadır. Genelde çift bağ 

sayısının artması ile erime noktası azalmaktadır (Chambe, 1997). 

 

DoymamıĢ yağ asitlerin hidrofobik özelliği doymuĢ yağ asitlerine göre daha azdır. 

Ayrıca doymamıĢ yağ asitlerinin karbon sayısındaki artıĢ hidrofobik özelliği 
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arttırmaktadır. DoymamıĢ yağ asitlerinin cis izomerleri trans izomerlerine göre daha 

düĢük erime noktasına sahiptir. Hayvanlarda ve bitkilerde tekli doymamıĢ yağ asiti olan 

oleik asit (18:1) yaygın olarak bulunmaktadır (Gürcan, 2001). Doğada bulunan baĢlıca 

doymamıĢ yağ asitleri ve bazı özellikleri Tablo 2.4‘te verilmiĢtir. 

 

Tablo 2.4: Doğada bulunan baĢlıca doymamıĢ yağ asitleri ve bazı özellikleri 

(Saldamlı ve Kayahan, 2005). 
Yaygın Adı Kapalı 

Formülü 

Asit 

Sayısı  

Donma 

Noktası 

°C 

Ġyot 

Sayısı 

Doğada 

BulunuĢu 

Kaproleik 

asit 

C10H18O2 330 - 149 Süt yağında 

Miristoleik 

asit 

C14H26O2 248 -4, +4 112 Balık ve balina yağlarında 

Palmitoleik 

asit 

C16H30O2 221 0-5 100 Balık, balina, tereyağı ve 

bitkisel yağlar 

Petroselik 

asit 

C18H34O2 199 32-33 90 ġemsiyegil tohum 

yağlarında 

Oleik asit C18H34O2 199 13 90 Tüm bitkisel ve hayvansal 

yağlarda yaygın 

Vaksenik 

asit 

C18H34O2 199 39 90 Hayvan süt ve depo 

yağlarında 

Erusik asit C22H42O2 166 33,5 75 Haçlıgiller familyası tohum 

yağlarında 

Selaholeik 

asit 

C24H46O2 153 39 69 Balık yağlarında 

Linoleik asit C18H32O2 - - 181,2 Bitkisel yağlarda  

Linolenik 

asit 

C18H30O2 - - 278,4 Bitkisel yağlarda 

Morpkitik 

asit 

C18H28O2 - - 367,6 Deniz hayvanları yağında 

AraĢidonik 

asit 

C20H32O2 - - 33,5 Karaciğer yağlarında 

Sorbik asit C6H8O2 500,4 - 453 KuĢların karaciğerinde 

Trikosanoik 

asit 

C18H30O2 201,5 - 274 Kabakgiller familyası 

yağlarında 

 

2.8.4 Yağ Asitlerinin Sağlık Açısından Önemi 

 

Besinler metabolik olaylar için gerekli olan proteinler, enerji, vitamin ve mineraller 

içermesinin yanı sıra insan sağlığı için önemli olan omega-3 yağ asitleri, konjuge 
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linoleik asit, beta karoten, resveratrol, likopen, polifenoller, askorbik asit, selenyum, 

metilaminoetanol ve alfa lipoik asit gibi birçok maddeyi de içermektedir. Bazı gıdaların 

hastalıkların ortaya çıkmasında önleyici olması ve bilimsel olarak tedavilerde 

kullanılması sağlıklı beslenme için gıdaların ne kadar önemli olduğunu ortaya 

koymuĢtur (CoĢkun, 2005). Bu besinlerde bulunan en önemli moleküllerden biride 

konjuge linoleik asit ve izomerleridir (Kelly, 2001). Konjuge linoleik asit omega-6 yağ 

asidi olan 18 karbonlu çift bağ bulunduran linoleik asidin konjuge halde bağ konumu ve 

geometrik izomerlerinin bir arada bulunan karıĢımı olarak bilinir. Konjuge linoleik 

asitin yapısında konjuge halde çift bağlar 6,8‘den 12,14‘e kadar konumlarında 

bulunurlar. Ayrıca cis-trans geometrik izomer yapıları ile farklı konfigürasyonlar 

halinde olabilirler. Konjuge linoleik asitin 28 adet izomeri bulunmaktadır. Bu 

izomerlerden bazılarının biyolojik özellik gösterdiği belirlenmiĢtir (Banni, 2002). 

 

Omega-3 yağ asidi içeren trigliseridin, toplam kolesterol ve LDL-kolesterol seviyesini 

düĢürdüğü, HDL seviyelerini de arttırdığı belirlenmiĢtir (Özkan ve Koca, 2006). 

Omega-yağ asitleri bağıĢıklık sistemi hastalıkları, meme kanseri ve prostat kanseri 

tedavilerinde kullanılmaktadır. Ayrıca kalp damar hastalıkları, hipertansiyon, bağıĢıklık 

sistemi, alerji ve sinirsel bozuklukları engellediğine yönelik bilimsel çalıĢmalar 

bulunmaktadır. Bununla birlikte görme düzeyinin artırılmasında ve bebeklerin zihinsel 

geliĢimlerinin desteklenmesinde kullanılmaktadır. Yağ asitlerinin Ģeker hastalarında 

glikoz düzeyindeki kontrolün saptanmasında etkili olduğu belirlenmiĢtir. Alzaimer‘ı ve 

depresyonu önlediği, zihni güçlendirdiği, hamilelik ve menapoz dönemlerinde faydalı 

olduğu bilinmektedir (Kolanowski ve Laufenberg, 2006). Linoleik asit omega-6 yağ 

asitlerinin kaynağını oluĢturmaktadır. AĢırı doymamıĢ omega-6 yağ asitleri deri sağlığı 

ve yaralanmalarında, geliĢen enfeksiyonları önlediği, vücut sıcaklığı ve su oranın 

düzenlediği bilinmektedir (Karabulut ve Yandı, 2006). 

 

DoymuĢ yağ asitlerinin düĢük karbon sayılı olanları insan yaĢamı için önemlidir. Fakat, 

palmitik asit ve stearik asit gibi karbon sayısı büyük olan yağ asitleri kalp ve damarlar 

için zararlı olup, düĢük yoğunluklu kolesterolün (LDL) artmasına neden olarak kalp 

krizi riskini yükseltmektedir. Ancak oleik asit kandaki yüksek yoğunluklu kolesterol 

miktarını (HDL) artırarak kalp krizi riskini düĢürmektedir. Çoklu doymamıĢ yağ asidi 
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olan linoleik asidin membran geçirgenliğinin artırılmasında, kan basıncının 

düzenlenmesinde ve mineral metabolizmasında önemli görevi olduğu belirtilmiĢtir 

(Tvrzicka ve ark., 2011). Ġnsanlar için elzem olan linoleik ve linolenik yağ asitlerinin 

beslenme yolu ile alınması gereklidir. Bu yağ asitleri alınmadığında ise çocukların 

geliĢimde aksaklıklara, derinin neminde azalmaya, kolesterol seviyesinin düzensiz 

olmasına, nörolojik bozukluklara ve kısırlığa neden olabileceği belirtilmiĢtir 

(Kremmyda ve ark., 2011). 

 

2.9. Ağır Metaller 

 

Bitkilerin yaĢamlarını devam ettirilmeleri için gerekli olan elementler ‗Bitki besin 

elementleri‘ olarak adlandırılmaktadır. Bitki dokularında gerçekleĢtirilen analizlerde 

doğada bulunan elementlerin birçoğu bulunmaktadır. Bitkilerin yaĢamsal faaliyetlerini 

devam ettirmek için besin elementlerini almaya çalıĢsalar da, çevresel etmenlerden 

dolayı, bitki dokularında aktif olmayan ağır metaller zamanla birikerek besin zincirine 

dahil olurlar. Bunun sonucunda ağır metal biriken bitkileri tüketen insanlara ve 

hayvanlara toksik etki gösterirler. Bitkilerin yaĢamlarını sürdürebilmeleri için N, C, K, 

H, O, Ca, P, S, Mo, Zn, Cu, Mn, Mg, Cl, B ve Fe elementlerin alınması gereklidir. V, 

Ni, Na, AI, Co ve Si elementleri de bazı endemik bitkiler ve için gerekli olan yararlı 

elementlerdir (Yıldız, 2003). 

 

Ağır metaller yoğunluğu 5 g/cm
3
‘den ve atom numaraları yirmiden büyük elementledir 

ve periyodik tabloda genelde geçiĢ metalleri olarak da tanımlanan bölgede yer alırlar. 

Esas olarak ―ağır metal‖ ifadesi, bilimsel açıdan daha çok çevre kirliliği açısından 

kullanılan bir terimdir. Ayrıca canlı vücudunda oluĢturduğu ve toksik etkiler 

bağlamında da kullanılır. Doğada bulunan elementlerden çevre kirliliği ve insan 

sağlığıile iliĢkisi olan en önemli 20 element Be, Al, Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, V, Zn, Mo, 

Se, Tl, As, Cd, Sb, Ag, Sn, Hg, Pb metalleri olarak ön plana çıkmaktadır. Bu 

elementlerin bazıları bitki ve hayvanların yaĢamlarını devam ettirebilmeleri için gerekli 

olup, belirli miktarı aĢtığı durumlarda toksik etki göstermektedir (Yıldız, 2003). 
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Ağır metaller çok düĢük miktarlarda dahi toksik olabilmektedir. Ġnsanlar bu elementleri 

ağız, solunum ve deri vasıtasıyla vücutlarına alırlar ve herhangi bir müdahale olmadan 

kendiliklerinden dıĢarı atılamazlar. Bu nedenle ağır metallerin büyük bir miktarı vücutta 

birikir ve belirli bir seviyeyi geçtiğinde tiroit, nörolojik rahatsızlıklar, otizm, kısırlık 

gibi önemli hastalıklara ve hatta ölümlere dahi neden olurlar. Ayrıca ağır metallerin 

birçoğu karsinojenik etkiye sahip olmalarından dolayı oksidatif DNA tahribatına yol 

açmaktadır. DNA‘sı hasar gören hücre çoğaldığında yeni mutant hücreler oluĢmaktadır 

(Özbolat ve Tuli, 2016). 

 

Besin, su ve hava yoluyla alınan nadir ve bol bulunan metaller olarak insan vücudunda 

kırk yaĢına kadar biriken Al, V, Ti, Cr, Sn, Pb, Cd ve Hg gibi elementler sayılabilir. 

Vücutta biriken her metalintoksik etkileri kendi özellğine göre değiĢmektedir. Fakat 

genelde bütün metaller birden çok organı ve sistemi olumsuz yönde etkilemektedir. Bu 

duruma enzimleri inhibe eden Hg ve As örnek verilebilir. Bu metaller enzimlerdeki 

sülfhidril grubunu bloke ederek etkinlik gösterirler. Cd en hassas organ olan böbrekler, 

karaciğer ve akciğerleri olumsuz olarak etkilemektedir. Ayrıca ağır metallerin toksisitesi 

doğada bulunduğu yükseltgenme basamağına göre (Cr
+3

, Cr
+6

 gibi), sudaki ve diğer 

çözücülerdeki çözünürlüklerine bağlı olarak değiĢmektedir. Toksisitesi yüksek olan ağır 

metallerin baĢında Cd, Hg ve Pb gelmektedir (Güven, 1999).  

 

ÇeĢitli bitkisel ürünlerdeki arsenik ve diğer bazı toksik metaller için kullanılan ülke 

sınır değerleri Tablo 2.5‘te gösterilmektedir. Ülke rakamları ulusal sağlık yetkilileri 

tarafından sağlanan bilgilere dayanmaktadır (W.H.O., 2007) 
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Tablo 2.5: Bitkisel ilaçlar ve ürünlerdeki arsenik ve toksik metaller için ulusal sınır 

örnekleri (W.H.O., 2007). 

  

 

Arsenik 

(As) 

 

 

 

KurĢun 

(Pb) 

 
 

 

Kadmiyum 

(Cd) 

 

 

Krom 

(Cr) 

 

 

Cıva 

(Hg) 

 

 

Bakır 

(Cu) 

 

 
Kurşun  
metallerinin 
toplam 
toksisitesi 

Bitkisel 

ilaçlar için 

 

        

 

 

Kanada 

 

Taze bitki 

 
5ppm 

 

 
10ppm 

 

 
0,3ppm 

 

 
2ppm 

 

 
0,2ppm 

 

  

 

ĠĢlenmiĢ bitki 

0,01 

mg/gün 

0,02 

mg/gün 

0,006 

mg/gün 

0,02 

mg/gün 

0,02 

mg/gün 
  

 
Çin 

 
Taze bitki 

 
2ppm 

 
10ppm 

 
1ppm 

 
 

0,5ppm 
 

 
20 ppm 

Malezya 
 

ĠĢlenmiĢ bitki 

 
5 mg/kg 

 
10mg/kg 

  
 

0,5 mg/kg 
  

Kore 

Cumhuriyeti 
Taze bitki       

30ppm 
 

Singapur 
 

ĠĢlenmiĢ bitki 

 

5ppm 

 

20ppm 
  

 

0,5ppm 

 

150 ppm 
 

Tayland 
Taze/işlenmiş 

bitki 
4ppm 10ppm 0,3ppm     

WHO 
önerdiği 
değerler 

  10ppm 0,3ppm     

Diğer 

bitkisel 

ürünler  

için değerler 

        

Ulusal sağlık 

örgütünün 

önerdiği 
değerler (taze 

bitki) 

 

5 
mg/kg 

 

10 
mg/kg 

 

0,3 
mg/kg 

 

2 
mg/kg 

 

   

Ulusal sağlık 
örgütünün 

önerdiği 
değerler 
(işlenmiş 

bitki) 

 
0,01 

mg/gün 

0,02 

mg/gün 

0,006 

mg/gün 

0,02 

mg/gün 

0,02 

mg/gün 
  

 

2.9.1. Metal Analizi için Numune Hazırlama Yöntemleri 

 

Numunelerde bulunan metallerin analizleri için ilk önce numunede bulunan inorganik 

ve organik bileĢenlerin tümü ya da bir kısmı için belirli oranlarda ve tekrarlanabilir 

olacak Ģekilde çözündürme iĢlemi yapılmalıdır. (Oliveira, 2003). Numunelerden doğru 

analiz geçekleĢtirmek için ön iĢlem hazırlıkları tüm çalıĢmanın yaklaĢık % 60-80‘ni 

oluĢtururken, yapılan analizin tüm hatalarının yaklaĢık % 30‘una neden olmaktadır 

(Oliveira, 2003; Buszewski ve Szultka, 2012).  
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Metal analizi için numune hazırlama, analiz cinsine ve istenilen parametrelere göre 

farklılık göstermektedir. Numunenin uygun bir çözücü veya çözücü karıĢımında 

çözünmesi, düĢük veya yüksek konsantrasyonda olan metallerin kalibrasyon aralığına 

alınması için seyreltilmesi veya konsantre edilmesi, matriksten kaynaklanan giriĢimleri 

düĢürmek için seyreltme yapmak yada ekstraksiyon teknikleri kullanarak hedef 

metal(ler)i veya matrisi ortamdan çekip alımak gibi numune hazırlama basamakları 

analiz sonuçlarının doğru ve kesin bir Ģekilde elde edilebilmesi için sıklıkla uygulanan 

önemli iĢlem basamaklarındandır (Güzelsoy, 2013). 

 

Kuru yakma iĢleminde, homojen hale getirilen katı numuneler uygun krozeye tartılıp 

alındıktan sonra kül etme iĢlemini hızlandırmak için üzerine etil alkol ilave edilerek 

400°C‘de ön yakma uygulanır. Daha sonra bu krozeler kül fırınına alınarak 500-

750°C‘de yanma tamamlanıncaya kadar (yaklaĢık 2 saat) iĢleme devam edilir. 

Krozedeki numunenin tamamen kül olmasına dikkat edilir. Krozeler fırından 

çıkartılarak oda sıcaklığına kadar soğutularak asit veya asit karıĢımları eklenerek 

numune çözülür. Ultra saf su ile krozeler yıkanarak numune süzülüp analiz için stok 

çözelti hazırlanır. Bu yöntemde ihtiyaç duyulan ekipman sadece kül fırını ve uygun 

krozeler olduğundan birçok numune çeĢidine uygulanabilmesine karĢın bazı 

elementlerin yakma sırasında buharlaĢması ve kirlenmelerin oluĢması bu yöntem için 

dezavantaj oluĢturmaktadır. Kuru yakma iĢlemi gerçekleĢtirilen krozeler önemlidir. Bu 

yakma iĢleminden önce bazı elementler kroze çeperine tutunabilir. Bundan dolayı asit 

veya asit karıĢımları ile iyi bir Ģekilde yıkanmalıdır (Milacic ve Kralj, 2003). 

 

Açık sistem yaĢ yakma, açık hava ortamında çözündürme iĢleminde HCl, HNO3, 

H2SO4, HClO4 gibi asitler ile uygun kap (cam, teflon gibi) kullanılarak ısıtma tablası, 

mantolu ısıtıcı, su banyosu, ultrasonik banyo gibi kontrollü ısıtıcılar ile ısıtılmak 

suretiyle gerçekleĢtirilir. Çözündürme iĢlemi homojen bir çözelti elde edilene kadar 

sürdürülür. Bu yöntem inorganik ve organik numunelerin hazırlamasında kullanılan 

yaygın bir yöntemdir. Fazla zaman alıcı olması, uçucu elementlerin kaybı ve fazla 

miktarda kimyasal tüketimi bu yöntemim dezavantajlarıdır (Güzelsoy, 2013). 
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Blockdigester sistemi, açık sistem yaĢ yakma yöntemini temel alan ve alternatifi olarak 

kullanılan çoklu numune hazırlama yöntemidir. Bu sistemlerin, açık sistem yaĢ yakma 

yöntemine göre sağladığı kolaylık, sıcaklığın programlanabilir ve zamanın kontrollü 

gerçekleĢmesidir. Ayrıca az miktarda örnek ve kimyasal gerektirdiğinden uçucu element 

kayıpları az olmaktadır. Bu sistemde yüksek sıcaklara çıkıldığında köpürmeden dolayı 

madde kayıpları olabilmektedir (Güzelsoy, 2013). 

 

Mikrodalga ısıtmasisteminde, açık ve kapalı kaplarda çözündürme iĢlemi yapılabilir. Bu 

çözündürme iĢlemi yüksek sıcaklık ve basınçkoĢullarında yapılabildiğinden dolayı 

kapalı sistem kaplarda gerçekleĢtirilen çalıĢmalar daha çok tercih edilmektedir. 1970‘li 

yıllardan beri birçok marka mikrodalga ısıtma cihazı laboratuvar çalıĢmalarında 

kullanılmaktadır. Kuru yakma ve yaĢ yakma numune hazırlama yöntemlerine göre daha 

kısa sürede gerçekleĢtirilebilmesi ve çözündürme iĢleminde daha az kimyasal 

kullanılmasından dolayı son zamanlarda yaygın olarak kullanılmaktadır. Sağladığı 

kolaylıklardan dolayı doğaya ve laboratuvar çalıĢanlarına verdiği zarardaha az 

olmaktadır (ġekil 2.29) (Mester ve Sturgeon, 2003). 

 

  

ġekil 2.29: Mikrodalga fırının sisteminin Ģematik görünümü (Chan ve Reader, 2000). 

 

Geleneksel iletimli ısı kaynakları ile ilk önce kabın duvarları ısıtılır ve daha sonra bu ısı 

numuneye ulaĢır. Enerjinin numuneye ulaĢması kaynaktan kaba ve buradanda 

numuneye iletimi Ģeklinde gerçekleĢmektedir. Mikrodalga ile çalıĢan ısıtma 
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sistemlerinde numuneye gönderilen mikrodalga enerjisi doğrudan numunenin 

molekülleri ile etkileĢmektedir (Güzelsoy, 2013). Geleneksel ısıtma ve mikrodalga 

ısıtma sisteminin Ģematik gösterimi ġekil 2.30‘de gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil.2.30: Geleneksel ve mikrodalga ısıtma sisteminin Ģematik görünümü (Güzelsoy, 

2013). 

 

Mikrodalga ısıtmalı sistemlerde enerji çok kısa sürede doğrudan numuneye 

iletilmektedir. Mikrodalga enerji dipol parçaların hareketiyle ve iyonik iletimle ısıya 

çevrilmektedir. Dipol dönüĢüm, hızla değiĢen mikrodalga elektrik alanına bağlı olarak 

polar moleküllerinin titreĢim hareketi sonucu enerji transferi Ģeklinde 

gerçekleĢmektedir. Ġyonik özelliğe sahip numunelerde, çözeltide var olan iyonların 

birbirleriyle elektromanyetik alanda çarpıĢması sonucu ısı açığa çıkmaktadır (Güzelsoy, 

2013). 

 

Mikrodalga ısıtmalı çözündürme iĢleminde basınca ve sıcaklığa dayanıklı kapalı teflon 

kaplar kullanılmaktadır. Bu özellikten dolayı buharlaĢıp giden maddelerin önlenmesiyle 

birlikte kimyasal kullanımının az olması, kirliliğin azalması, yapılan çalıĢmada 

uygulanan otomasyon programına uygulanabilmesi, çözündürme anında oluĢan gazların 

toplanarak bertaraf edilmesi gibi önemli avantajlar sunmaktadır (Güzelsoy, 2013). 

Mikrodalga ısıtmalı kapalı sistem yaĢ yakma yöntemi, toprak, bitki ve gıda gibi 
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numunelerde bulunan elementlerin belirlenmesi için çözünürleĢtirme iĢleminde etkili bir 

Ģekilde kullanılmaktadır (Kowalewska, 2005). Geleneksel kuru ve yaĢ yakma 

yöntemleri zaman alıcı ve yavaĢ gerçekleĢen iĢlemlerdir. Bu sebepten dolayı metal 

analizlerinde daha az zaman alıcı, daha etkili, daha iĢlevsel ve kabul görmüĢ bir yöntem 

olan mikrodalga fırında asitle çözme iĢlemi daha çok tercih edilmektedir (Tüzen, 2002). 

 

GeliĢmiĢ analiz laboratuvarlarında mikrodalga fırın kullanılarak gerçekleĢtirilen 

çözünürleĢtirme yöntemi eser elementlerin belirlenmesinde gittikçe artan bir Ģekilde 

kullanılmaktadır. Buğday, un, deniz ürünleri gibi gıdalar ve çeĢitli sertifikalı referans 

maddelerde gerçekleĢtirilen eser element ve ultra eser element analizlerinde, diğer 

çözündürme iĢlemlerine kıyasla en iyi değerlerin mikrodalga çözündürme yönteminde 

elde edildiği belirlenmiĢtir (Senesi ve ark. , 1999; Valiente ve ark., 2002; Mantovi ve 

ark., 2003) 

 

2.9.2. ĠndüktifleĢmiĢ EĢlemiĢ Plazma-Kütle Spektroskopisi (ICP-MS) 

 

Ġndüktif eĢleĢmiĢ plazma (Inductively Coupled Plasma, ICP)-kütle spektroskopisi (Mass 

Spectrometer, MS ), kısaca ―ICP-MS‖ olarak gösterilir ve element analizinde yaygın 

olarak kullanılan bir analiz yöntemidir. ICP-MS tekniği ticari olarak kullanılmaya 1983 

yılında baĢlanmıĢ ve hali hazırda da birçok laboratuvarda etkili bir Ģekilde 

kullanılmaktadır. ICP-MS tekniği, ICP-Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES) 

dahil olmak üzere atomik absorpsiyon ve optik emisyonspektrometrisi gibi diğer 

elementel analiz tekniklerine göre birçok avantaja sahiptir. Bu yöntemin en önemli 

avantajı, diğer element analiz yöntemlerine göre çok düĢük konsantrasyonlarda tespit 

olanağı sağlamasıdır. Ayrıca, analizde aynı anda çok sayıda elementin tespit edilmesine 

olanak sağlaması, izotop oranlarının kolaylıkla tespit edilebilmesi, çalıĢılan kalibrasyon 

konsantrasyon aralıklarının geniĢ olması, kimyasal giriĢimlerin düĢük ölçüde meydana 

gelmesi gibi birçok avantaj da sağlamaktadır (Elibol, 2009; Deveci, 2012).  

 

ICP-MS elementel analiz yönteminde, ICP kısmında yüksek sıcaklarda numune 

içerisinde bulunan kimyasal türler parçalanır ve mevcut elementlerin iyonları oluĢur. 

MS kısmında ise, oluĢan iyonların belirlenebilmesi için dedektöre ulaĢan metal 
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iyonlarının m/z (kütle/yük) oranlarına göre ayrılmaları sağlanır. ICP-MS, element 

analizinde düĢük konsatrasyonda gözlenebilme sınırı, yüksek seçicilik, yüksek doğruluk 

ve kesinlik sunduğu bilinen en önemli analiz tekniğidir (Skoog ve ark., 1998). 

 

ICP-MS element analiz tekniğinde katı ve ya sıvı numunelerin elementel analizlileri 

gerçekleĢtirilmektedir. Bu teknikte Ar gazı kullanılarak torch (meĢale) kısmında uyarma 

kaynağı olan plazma oluĢturulur. Ar gazının iyonlaĢması sonucu Ar iyonları ve 

elektronlar meydana geldikten sonra manyetik alan uygulanarak ortamda bulunan Ar 

iyonları ve elektronlar hızlandırılır. Bu hızlanmanın sonucunda oluĢan dirençten 

kaynaklı ısınma nedeniyle plazma sıcaklığı 10000 K‘e kadar yükselmektedir. OluĢan 

plazma yüksek sıcaklıklara ulaĢabildiği için birçok elementin ppb (µg/L), ppt (ng/L) 

türündenkonsantrasyonları belirlenebilmektedir. ICP-MS cihazının ana kısımları 

Ģematik olarak ġekil 2.31‘de gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.31: ICP-MS cihazının ana kısımları Ģematik olarak gösterimi (Agilent 

Technologies, 2001). 

 

ICP-MS‘de analiz gerçekleĢtirilirken, sıvı fazdaki numune peristaltik pompa vasıtasıyla 

sisleĢtiriciye (nebulizer) gönderilir. Burada argon gazı ile düĢük sıcaklıkta tutulan 

sisleĢtirme odasının (Spray Chamber) içine sis Ģeklinde püskürtülür. Burada oluĢan 

aerosoller torch kısmında oluĢan plazmada pozitif yüklü iyonlar haline gelir. Ara yüzde 

bulunan koniler (konlar) vasıtasıyla plazmada oluĢan pozitif yüklü iyonlar vakum 

ortamından dedektöre geçerek odaklayıcı lensler yardımı ile bir araya getirilirler ve 
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kuadrupolde m/z oranına göre ayrılırlar. Dedektörde tespit edilen veriler bilgisayarda 

çalıĢtırılan kontrol programı tarafından kayıt edilir (Aydın, 2008). ġekil 2.32‘de analiz 

edilecek numunenin ICP-MS cihazına verilmesiyle gerçekleĢen aĢamalar Ģematik olarak 

gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.32: ICP-MS cihazında numune analizinde gerçekleĢen aĢamalar (Agilent 

Technologies, 2001). 

 

ICP-MS cihazı çevre, su, toprak, yarı metal, katı atık, nüleer yakıt ve radyo izotop, tıp, 

adli tıp, farmakoloji ve biyolojik örneklerin metal içeriklerinin tayininde etkili bir 

Ģekilde kullanılmaktadır. Ayrıca petrokimya, nükleer sanayi, makine-kimya sanayi, 

çeĢitli madenler, kriminoloji alanlarında ve akademik çalıĢmalarda kullanılmaktadır 

(Deveci T., 2012). 

 

ICP-MS cihazında numune giriĢi sistemi, sıvı numuneleri aerosol (sis) haline 

dönüĢtürerek 10 µm‘den küçük olan damlacıkları plazmaya yönlendirmekte, 10 µm‘den 

büyük damlacıkları da ayırarak dıĢarı atmaktadır. Sıvı halde bulunan numune 

sisleĢtirme odasının (Spray Chamber) içine basınçlı Ar gazı yardımıyla püskürtülerek 

(nebulizerde) uygun boyuttaki damlacıklar plazmanın olduğu torch‘a taĢınır (ġekil 2.33) 

(Agilent Technologies, 2001). 
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ġekil 2.33: Numune giriĢ ve torch sistemi (Agilent Technologies, 2001). 

 

Sulu çözeltilerin analizinde sis odasının sıcaklığı 2 °C‘ye kadar soğutularak plazmaya 

gidecek oksijen miktarı düĢürülür ve ArO gibi oksitlerin oluĢumu en az seviyede 

tutulur. Numune peristaltik pompa ile belirli hızda sisleĢtiriciye gönderilerek basınçlı Ar 

gazı ile sis odasına püskürtülür ve küçük damlacıklar oluĢturulur. Çapı 10 µm‘den 

küçük olan damlacıklar plazmaya gönderilirken, çapı 10 µm‘den büyük damlacıklarda 

atık kısmına yönlendirilir (Aydın, 2008). ġekil 2.34‘te sisleĢtirme odası (Spray Chamber) 

ve sisleĢtirici (nebulizer) Ģeması verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.34: SisleĢtirme odası (SprayChamber) ve sisleĢtirici (nebulizer) Ģekli (Agilent 

Technologies, 2001). 
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Kuartzdan yapılmıĢ torch‘ta oluĢan indüktif eĢleĢmiĢ plazma gerçekte bir elektirik yük 

boĢalması olayıdır. Herhangi bir kimyasal olaydan kaynaklı alev değildir. Plazma alev 

gibi görünse de yanma olayı olamamaktadır. ICP oluĢumu, iyonlaĢan Ar gazı ve 

torch‘un dıĢ katmanında sarılı olan ve plazma oluĢumunu sağlayan indüksiyon bobini 

ile sağlanır. Bu bobinlere genelde 27 ya da 40 MHz 0,5-2 kW gücünde radyofrekansı 

(RF) uygulanır. Argon plazması atmosfer basıncında olup sıcaklığı 6500-10000 K 

aralığındadır. Analizde 10 µm‘den küçük numune damlacıkları bu yüksek sıcaklıktaki 

plazmanın ortasından geçerken enerjinin etkisi ile ayrıĢma, atomlaĢma ve iyonlaĢma 

oluĢur. OluĢan bu iyonlar, yönlendiriciler yardımı ile MS‘e gönderilir. 

 

Plazma içintorch‘un üst kısmında bulunan sarmal yapıda (indiksiyon bobini) oluĢturulan 

elektrik ve manyetik alan yardımıyla üretilen ilk kıvılcımlarla Ar gazından elektronlar 

kopartılır. Kopan elektronlar manyetik alan tarafından hızlandırılır. Bu baĢlatıcı 

elektronlarınsarmal tarafından güçlü radyofrekans uygulanan ortamda enerjileri artırılarak 

etraflarında bulunan Ar atomlarına çarpmaları sağlanır ve böyleceyeni iyonlaĢmalar yolu 

iledaha fazla elektron oluĢumu gerçekleĢir. Ar gazının elektronlar ile çarpıĢması ile 

gerçekleĢen iyonlaĢma zincir reaksiyonu Ģeklinde devam ederek plazma oluĢumunun sürekli 

olması sağlanır. Bu gerçekleĢen olayaindüktif eĢleĢmiĢ plazma (Inductively Coupled 

Plasma, ICP) boĢalımı adı (Skoog ve ark., 1998; Thomas, 2004; Aydın, 2008; Ha ve ark., 

2011; Caner, 2014; Yener, 2017). ġekil 2.35‘te ICP-MS‘de torch kısmında plazma oluĢumu 

gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.35: ICP-MS‘de torch‘ta oluĢan plazma. 
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ICP‘de oluĢan element iyonları kütle spektrometresinde kütle/yük (m/z) oranına göre 

hızlı bir Ģekilde ayrılır. Ġyonlar genelde tek yüklü olduğu için belirlenen oran iyonun 

kütlesine eĢittir. Kütle spektrometrelerinde kuadrupol, uçuĢ zamanlı ve çift odaklamalı 

dedektör çeĢitleri bulunmaktadır (Skoog ve ark., 1998). ICP-MS‘de genelde çoğunlukla 

kullanılan kütle dedektörü kuadrupoldür (Thomas, 2004). ICP-MS cihazında ETP 

(Elecron Transfer Photomultiplier) dedektörüne ulaĢan iyonlar aktif yüzeyler olan dinodlara 

çarparak elektron koparırlar. Bu elektron akımı belirli ölçülebilen bir sinyal oluĢturur ve bir 

saniyede sayılan iyon sayısı türünden tespit gerçekleĢtirilir (Koppenaal ve ark., 2005). 

 

2.10. ÇalıĢma Materyaleri Hakkında Botanik Bilgi 

 

2.10.1. Amaranthus retroflexus L. (AR) 

 

Dik görünümlü, 15-100 cm boyunda tek yıllık bir bitkidir. Gövde kısa ve yoğun 

tüylüdür. Yapraklar 3-7 cm boyunda ve tüysüzdür. Infloresansı yoğun çiçekli yalancı 

spikalar genellikle braktesiz, uçtaki spikalar yanlardakinden daha uzun değildir. 

Brakteoller sert ve sivri uçlu, 3-6 mm‘dir. DiĢi çiçeklerin periantı 5 adet linearcuneat 

tanspatulata doğru değiĢir, genellikle retus, kısa mucronulate segmentleri vardır. Meyve 

buruĢuktur. Çiçeklenme dönemi 5-7. aylar arasıdır. 1900 m‘lere kadar yayılıĢı görülür. 

Dünya‘da birçok yerde yayılıĢ gösterir. Türkiye‘de Ġstanbul, Bursa, Sakarya, Ankara, 

Bitlis ve Antalya bölgelerinde bilinir (Davis, 1967). Bitkinin toprak üstü kısımı kurutlup 

yemeklerde kullanılmaktadır (Fiorito ve ark., 2017). Bitki türkçe yeĢil köklü tilki 

kuyruğu, kaba köklü tilki kuyruğu, yeĢil amaranth, yabani pancar, horoz ibiği olarak 

adlandırılır (Kadıoğlu ve ark., 2015). 

 

2.10.2. Echinops viscosus DC. subsp. bithynicus (Boiss.) Rech f. (EV) 

 

Gövde çok sayıda, dallı, 1,5 m ye kadar veya daha fazla boyu uzar, olukludur, morumsu 

renkli çok hücreli seta Ģeklinde glandlaraveylanate tüy durumuna sahiptir. Yapraklar 
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oblong-lanceolate dan oblonga doğru, 2-3-pinnatisect; laminanın yukarısı aĢağı yukarısı 

yoğun glandular tüylü, aĢağısı beyaz lanate ve damarların üstü glandular tüylü; spinleri 

çeĢitli büyüklüktedir. BaĢ Ģeklindeki çiçek her gövdede birkaç tane, çapı 10 cm kadar 

ulaĢır. Capitulum 2,5-4 cm; Capitulumdan çıkan fırçamsı tüyler kapitulumdan daha 

kısa, eĢit veya phyllarylerden daha uzun 10-24 mm boyundadır. Phyllaryler 20 mm ye 

kadar uzar; dıĢtakiler 12-15 mm boyunda, tüysüz, puberulent veya glandular; ortadakiler 

18 mm ye kadar uzar veya uzun dikenli ve 35 mm ye ulaĢır; en içteki ortaya yakın bir 

yerden gevĢek bir Ģekilde bağlanmıĢ 20-33 mm boyundadır. Korolla mavi, açık mavi 

veya beyazımsı; tüp 10-18 mm; lobları 10-14 mm‘dir. Akenleri 7-9 mm dir. 

Pappusbristleleri boyunun yarısına kadar veya daha fazlasına yapıĢıktır. Çiçeklenme 

dönemi nadiren 5-7. aylardadır. 1650 m lere kadar yayılıĢı görülür. Dünya da 

Yunanistan, Kıbrıs ve Girit‘te yayılıma sahipken, Türkiye‘de Çanakkale, Ġstanbul, 

Bilecik, Zonguldak, Tokat, Kastamonu, Samsun, Ġzmir, EskiĢehir, NevĢehir, Malatya, 

Erzincan, Muğla, Isparta, Konya, Adana, Hatay, ġanlıurfa ve Diyarbakır‘da yayılıĢ 

gösterirler (Davis, 1975). Halk arasında topuz (GüneĢ ve Özhatay, 2011), mor diken 

olarakta (Sevgi ve ark., 2018) bilinmektedir.  

 

2.10.3. Lathyrus tuberosus L. (LT) 

 

Düzensiz olarak sürünen çok yıllık yeĢil bir bitkidir. Gövdeleri kanatsız, 30-80 cm 

boyunda, yumrulu kökleri bulunur. En üstteki yapraklar belirgin bir Ģekilde tendrilli; 

yaprakçıklar 1 veya daha fazla çiftli, dar eliptik, düz; stipüller kamamsı, yarı sagittat. 

Kaliks 5-7 mm; diĢleri eĢit değil, en alttaki diĢ kamamsı ve eĢit değildir. Taç yaprakları 

açık pembe, 11-15 mm boyunda. Legüm Ģeritsi-dikdörtgen, 20-40x4-7 mm, tüysüzdür. 

Tohumlar 3-6 adet, yüzeyi belirgin bir Ģekilde tüberküllüdür. Çiçeklenme dönemi 6-8. 

aylardır. YetiĢtiği bölgeler su çayırları, çimenli alanlar ve nadas alanlarıdır. 1000-2150 

m arasındaki yüksekliklerde yayılıĢ gösterirler. Dünyada Kafkasya, Doğu Ġran, Sibirya 

ve Orta Asya‘da yayılım gösterirken, Türkiye‘de; Ankara, Erzurum, Kars, Van, Konya, 

KahramanmaraĢ ve Hakkari‘de yayılıĢ gösterirler (Davis, 1970). Halk arasında yöresel 
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ismi koĢ koz olarak bilinir. Çicek, yaprak, meyve ve toprak altındaki yumrusunun 

kabuğu soyularak taze olarak tüketilmektedir (GüneĢ ve Özhatay, 2011). 

 

2.10.4. Chenopodium foliosum Asch (CF) 

 

Tek veya çok yıllık tüylü ve dik görünümlüdür. Dip yaprakları triangular dan hastate‘a 

doğru veya rhombic‘dir. Çiçekler sapsız, yoğun, yuvarlaktır. Braktelerlinear-lanceolate, 

en üsttekiler braktesizdir. Periant segmentleri, ilkin yeĢil renkli, daha sonra kırmızı ve 

meyvesi kırmızı renkli görünür. Tohumlar vertical, koyu kırmızı-kahve renkli, düz veya 

kenarları büyümüĢ, yoğun bir Ģekilde benekli çukurludur. Çiçeklenme dönemi 5-7. aylar 

arasındadır. 1200-2800 metre arasında yayılıĢ gösterirler. Asya, Afrika ve Avrupa da 

yayılıĢı görülür. Türkiye‘de Zonguldak, Ankara, Samsun, Ordu, Kütahya, NevĢehir ve 

Ġçel de yayılıĢları görülmüĢtür (Davis, 1967). Yöresel halk dilinde cülek (Eker ve ark., 

2015) ve it üzümü olarak bilinen bitkinin meyveleri çiğ olarak tüketilmektedir (Aksakal 

ve Kaya, 2008). 

 

2.10.5. Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent (CP) 

 

Gövdenin içi boĢ, tüysüz, diktir. Yaprakların kenarı diĢli, yuvarlağımsı-yuvarlak arası, 

laminanın tabanını çevreleyen bir sinüs vardır. Periant kısımları sarı-altın sarısı arası, 7-

9 adet, Ģekilleri farklıdır, eliptik ovat veya obovat görünümlü, 18-23 mm boyundadır. 

Foliküller yeĢilimsi 12-16 mm boyunda, gagalı ve 1-4 mm‘dir. Çiçeklenme dönemi 4-7. 

aylar arasındadır. Dünyada Bulgaristan, Kuzey ve Kuzey Doğu Ġran da yayılıĢ 

gösterirken, Türkiye‘de Kastamonu, GümüĢhane, Bayburt, Artvin, Kars, Niğde, 

Tunceli, Erzurum, Van ve Hakkari‘de yayılıĢ görülür (Davis, 1965). Halk arasında 

yöresel ismi lilipar, bizbizik olarak bilinir. Tüm kısımları kavrularak veya çorbası 

yapılarak tüketilmektedir (GüneĢ ve Özhatay, 2011). 
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3. MATERYAL VE YÖNTEMLER 

 

3.1. Kullanılan Malzeme, Çözücü, Reaktif ve Standart Maddeler 

 

DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) reaktifi, Folin-Ciocalteu reaktifi (2N), Neokuproine, 

Bakır(II) klorür dihidrat, Ferulik asit, protokatekaldehit Fluka (Almanya) firmasından, 

potasyum persülfat (K2S2O8), selüloz (toz halinde), askorbik asit, benzoik asit, 

epigallokateĢin gallat gallik asit, gentisik asit, kafeik asit, katekhin hidrat, klorojenik 

asit, p-hidroksi benzoik asit, p-kumarik asit, protokatekuik asit, vanilin, rosmarinik asit, 

salisilik asit, sinapik asit, siringik asit, siringaldehit, vanillik asit, 6-hidroksi-2,5,7,8 

tetrametilkroman-2 karboksilik asit (Troloks), metanol (HPLC derecede), etanol (HPLC 

derecede) asetonitril (HPLC derecede), donar asetik asit, sodyum hidroksit, sodyum 

klorür, hidroklorik asit (%37), nitrik asit, n-hekzan, isopropanol, TPTZ (2,4,6-tri[2-

pridil]-s-triazin Sigma (Almanya) firmasından, amonyum asetat Riadel-de haën 

(Almanya) firmasından, sodyum karbonat, sodyum asetat trihidrat (C2H3NaO2
.
3H2O), 

sülfirik asit Merck (Almanya) firmasından, ABTS (2,2‘-azinobis (3-etilbenzotiazolin-6-

sülfonik asit)) %99,11 (HPLC) CHEM-IMPLEX firmasından, 10 µg/mL deriĢimli multi 

element ve 10 µg/mL deriĢimli Hg ICP-MS standartları PerkinElmer firmasından temin 

edilmiĢtir.  

 

3.2. Deneysel ÇalıĢmalarda Kullanılan Cihazlar 

 

ÇalıĢmada, CHRĠST ALPHA 1-2 LD plus (Osterode am Harz, Almanya) marka 

liyofilizatör SARTORIUS CP 224s analitik terazi, METTLER TOLEDO XP 6 mikro 

analitik terazi, BRAND TRANSFERPETTE marka otomatik mikro pipetler (20-200 μL 

ve100-1000 μL), EPPENDORF (Almanya) marka otomatik mikro pipetler (5000 μL 

ve10000 μL), YELLOW LINE model vorteks cihazı, Azot gazı ve tüpü, HANNA 

model pH metre, IKA A11 BASIC model değirmen, RETSCH AS 200 model elek, 

HEIDOLPH LABORAT 4000 evaporatör, IKA evaporatör, BANDELIN SONOREX 
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model 50/60 Hz 180/640 watt (Almanya) ultrasonik banyo, JASCO V-650 UV/VIS 

spektrometre (Tokyo Japonya), Agilent Ultivo Triple Quadrupole LC-MS/MS( USA), 

GC-FID/MS (Agilent 7890A GC / 5975C MS Series-Santa Clara, CA, USA), CEM 

marka MARS6 ONE TOUCH (USA) model mikrodalga parçalayıcı fırın, ICP-MS ( 

NexION® 2000 PerkinElmer® Inc., USA), Ultra saf su cihazı (Human power I, Güney 

Kore), Biotage marka azot altında uçurma, GERHARD orbital çalkalayıcı, MEMMERT 

marka etüv 1 cm‘lik 1,5 mL‘lik kuvars küvetler kullanıldı. 

 

ÇalıĢmada, CHRIST ALPHA 1-2 LD plus (Osterode am Harz, Almanya) marka 

liyofilizatör SARTORIUS CP 224s analitik terazi, METTLER TOLEDO XP 6 mikro 

analitik terazi, BRAND TRANSFERPETTE marka otomatik mikro pipetler (20-200 μL 

ve100-1000 μL), EPPENDORF (Almanya) marka otomatik mikro pipetler (5000 μL 

ve10000 μL), YELLOW LINE model vorteks cihazı, Azot gazı ve tüpü, HANNA 

model pH metre, IKA A11 BASIC model değirmen, RETSCH AS 200 model elek, 

HEIDOLPH LABORAT 4000 evaporatör, IKA evaporatör, BANDELIN SONOREX 

model 50/60 Hz 180/640 watt (Almanya) ultrasonik banyo, JASCO V-650 UV/VIS 

spektrometre (Tokyo Japonya), Agilent Ultivo Triple Quadrupole LC-MS/MS( USA), 

GC-FID/MS (Agilent 7890A GC / 5975C MS Series-Santa Clara, CA, USA), CEM 

marka MARS6 ONE TOUCH (USA) model mikrodalga parçalayıcı fırın, ICP-MS 

(NexION® 2000 PerkinElmer® Inc., USA), Ultra saf su cihazı (Human power I, Güney 

Kore), Biotage marka azot altında uçurma, GERHARD orbital çalkalayıcı, MEMMERT 

marka etüv 1 cm‘lik 1,5 mL‘lik kuvars küvetler kullanıldı. 

 

3.3. Numune Hazırlama 

 

ÇalıĢmada kullanılan bitki örneklerinin teĢhisleri Bingöl Üniversitesi Fen-Edebiyat 

Fakültesi Biyoloji bölümünde Prof.Dr. Lütfi BEHÇET tarafından yapıldı ve kurutulmuĢ 

bitki örnekleri Bingöl Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Herbaryumu‘nda (BIN) 

saklanmaktadır. Bitkilerin isimleri, toplanma yerleri, toplanma zamanları ve herbaryum 

numaraları Tablo 3.1‘de verilmiĢtir.  
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Tablo 3.1: Bitkilerin isimleri, toplanma yerleri, toplanma zamanları ve herbaryum 

numaraları. 

Bitkinin Ġsmi ve 

kısalması 

Toplandığı Yer Toplanma 

Zamanı 

Herbaryum 

Numarası 

Amaranthus 

retroflexus L. (AR) 

 

A9: Kars, Kafkas Üniversitesi lojmanları çevresi, 

step, 40° 34' 966" K 43° 03'850" D, 1759 m, 

Leg.: DURSUN01, Det.:L. BEHÇET 

07.08.2017 BIN5715 

 

Echinops viscosus 

DC. subsp. 

Bithynicus (Boiss.) 

Rech. f. (EV) 

B9: Iğdır, Tuzluca ilçesi kamıĢlı–Karabulak 

köyleri, arası yol kenarı, step, 39° 59' 769"K 43° 

43'462" D, 1301m, Leg.: DURSUN02, Det.:L. 

BEHÇET 

06.08.2017 BIN5714 

Lathyrus tuberosus 

L. (LT) 

 

A9: Kars, Kafkas Üniversitesi lojmanları çevresi, 

step, 40° 34' 966" K, 43° 03' 850" D, 1759 m, 

Leg.: DURSUN03, Det.:L. BEHÇET 

07.08.2017 BIN5713 

Chenopodium 

foliosum Asch (CF) 

 

A9:Kars, Kafkas Üniversitesi lojmanları çevresi, 

step, 40° 34' 966" K, 43° 03'850" D, 1759 m, 

Leg.: DURSUN04, Det.:L.  BEHÇET 

07.08.2017 BIN5712 

Caltha polypetala 

Hochst. Ex Lorent 

(CP) 

B9: Iğdır, Kara çomak köyü Güneydoğusu nemli 

çayır, 39° 45 ' 432 " K, 43° 55' 850"D2200-2234 

m, Leg.: DURSUN05, Det.: L. BEHÇET 

02.05.2019 BIN6430 

 

AR, EV, LT, CF, CP bitkilerinin toprak üstü kısımları güneĢ ıĢığından korunarak en 

kısa sürede laboratuvar ortamına alındılar. Numuneler doğrudan güneĢ almayacak 

Ģekilde serin ve kuru havada nemi kalmayacak Ģekilde kurutuldular. Numunelerin bir 

kısmı ise CHRIST ALPHA 1-2 LD plus marka liyofilizatör kullanılarak nemi 

kalmayacak Ģekilde kurutuldu. Bitkilerin resimleri, herbaryum kayıtları Ek ġekil 1-5‘ te 

verilmiĢtir. 

 

Kuruyan numuneler bıçak yardımı ile ilk önce 1-2 cm oluncaya kadar küçültüldü. Daha 

sonra numuneler IKA A11 BASIC model bir değirmende öğütülerek küçük parçacıklar 

haline getirildi. Numune parçacıkları RETSCH AS 200 model bir elek sallayıcıda 

elenerek 125 μm‘den küçük, parçacık büyüklüğüne getirildi. Elde edilen numuneler 

renkli ĢiĢelere alındı, ĢiĢelerin boĢ kısımlarındaki hava azot gazı ile değiĢtirilerek 

sızdırma olmayacak bir Ģekilde kapakları kapatıldı ve +4°C de karanlık bir ortamda 
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muhafaza edildi. Bitkilerin isimleri ve kurutulma yöntemlerinin kısaltmaları Tablo 3.2‘ 

verilmiĢtir. Bundan sonra bu kısaltmalar kullanılacaktır. 

 

       Tablo 3.2. Bitkilerin isimleri ve kurutma yönteminin kısaltmaları. 

Bitkinin Ġsmi 

Bitkilerin 

Serin ve kuru havada 

kurutma 

Bitkilerin 

Liyofilizatörde 

kurutma 

Amaranthus retroflexus L.  

 
ARH ARL 

Echinops viscosus DC. subsp. 

Bithynicus (Boiss.) Rech. f.  

 

EVH EVL 

Lathyrus tuberosus L.  

 
LTH LTL 

Chenopodium foliosum Asch  

 
CFH CFL 

Caltha polypetala Hochst. Ex 

Lorent  
CPH CPL 

ARH: Amaranthus retroflexus L. havada kurutulmuĢ; EVH: Echinops viscosus DC. subsp. 

Bithynicus (Boiss.) Rech. f. havada kurutulmuĢ; LTH: Lathyrus tuberosus L. havada kurutulmuĢ; 

CFH: Chenopodium foliosum Asch havada kurutulmuĢ; CPH: Caltha polypetala Hochst. Ex 

Lorent havada kurutulmuĢ, ARL: Amaranthus retroflexus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ; EVL: 

Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. liyofilizatörde kurutulmuĢ; LTL: 

Lathyrus tuberosus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ; CFL: Chenopodium foliosum Asch liyofilizatörde 

kurutulmuĢ; CPL: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent liyofilizatörde kurutulmuĢ. 

 

3.4. Ekstraksiyon Deneyleri  

 

3.4.1. Soxhlet Ekstraktlarının Hazırlanması 

 

Soxhlet ekstraksiyonu (SE) için parçacık boyutu 125 μm‘den küçük olan numunelerden 

5‘er gram 0,1 mg hassasiyetle tartılarak önceden aynı ekstraksiyon çözücüsü ile yıkanan 

ekstraksiyon kartuĢuna alındı. Tüm bitki örneklerinin her biri için hazırlanan kartuĢlar 

100 mL hacimli Soxhlet ekstraktörüne dikkatli bir Ģekilde yerleĢtirildi ve kaynama 

balonuna 150 mL etanol:su (1:1, v/v) ekstraksiyon çözücüsü ve yeteri kadar kaynama 

taĢı konuldu. 8 saat (30-32 sifon) boyunca ekstraksiyon haznesindeki örnek kartuĢundan 
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renkli sifon gelmeyinceye kadar ekstraksiyona devam edildi. Tüm numuneler için aynı 

iĢlemler çözücü olarak HPLC derecede etanol kullanılarak tekrar edildi. SE‘ye 8 saat 

(36-40 sifon) boyunca ekstraksiyon haznesindeki örnek kartuĢundan renkli sifon 

gelmeyinceye kadar devam edildi. SE sonrasında elde edilen tüm ekstraktlar partikül 

kalmaması için mavi bant süzgeç kağıdından süzüldü ve sabit tartıma getirilmiĢ darası 

alınmıĢ temiz bir cam balona alınarak döner buharlaĢtırıcıda kurutuldu. Daha sonra cam 

balonun içindeki hava azot gazı ile değiĢtirilerek sızdırmaz bir Ģekilde kapağı 

kapatılarak sabit tartıma gelmesi için desikatöre konuldu. 

 

Etanol:su (1:1, v/v) çözücüsü ile elde edilen kuru ekstraktların miktarı 0,1 mg 

hassasiyetle tartılarak belirlendi ve aynı çözücü kullanılarak konsantrasyonu bilinen 

birer stok çözelti haline getirildiler. Aynı iĢlemler HPLC derecede etanol ile elde edilen 

kuru ekstraktlara da uygulandı ve tüm stok çözeltiler 100 mL‘lik amber renkli bir cam 

ĢiĢe içine alındı. ġiĢelerin içindeki hava azot gazıyla değiĢtirilerek kapakları sıkıca 

kapatıldı ve ileri analizler için +4 
o
C‘de soğutucuda saklandılar. 

 

3.4.2. Ultrasonik Destekli Ekstraktların Hazırlanması 

 

125μm‘den küçük parçacık boyutuna sahip numunelerin her birinden 250 mL‘lik bir 

erlene 0,1 mg hassasiyetle tartılmıĢ yaklaĢık 5‘er gram numune ile 100 mL etanol:su 

(1:1 v/v) ekstraksiyon çözücüsü konuldu ve erlenin ağzı sıkıca kapatılarak BANDELIN 

SONOREX (50/60 Hz, 180/640 watt Almanya) model bir ultrasonik banyoda 40 dakika 

süreyle ekstraksiyona tabi tutuldu. Bu sırada sıcaklık 25-37°C aralığında olacak Ģekilde 

kontrol edildi. Ultrasonik destekli ekstraksiyondan (UDE) elde edilen ekstrakt, partikül 

kalmaması için mavi banttan süzüldü ve sabit tartıma getirilerek darası alınmıĢ temiz bir 

cam balona alınarak döner buharlaĢtırıcıda kurutuldu. Daha sonra cam balonun içindeki 

hava azot gazı ile değiĢtirildi ve sızdırma yapmayacak Ģekilde kapağı kapatılarak sabit 

tartıma gelmesi için desikatöre konuldu. 
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Sabit tartıma getirilen kuru ekstraktın miktarı 0,1 mg hassasiyetle tartılarak belirlendi ve 

tekrar etanol:su (1:1, v/v) çözücüsü ile çözülerek konsantrasyonu bilinen bir stok çözelti 

haline getirildi. Bu Ģekilde elde edilen konsantrasyonu ve hacmi bilinen stok çözeltiler, 

ıĢık almayacak Ģekilde 100 mL‘lik amber renkli cam ĢiĢeler içine alındı. ġiĢelerin 

içindeki hava azot gazıyla değiĢtirilerek kapakları sıkıca kapatıldı ve ileri analizler için 

+ 4°C‘de soğutucuda saklandı. 

 

3.4.3. HızlandırılmıĢ Çözücü Ekstraksiyonu (Accelerated Solvent Extraction-ASE) 

Ekstraktlarının Hazırlanması 

 

ASE iĢlemleri Anadolu Üniversitesi Bitki, Ġlaç ve Bilimsel AraĢtırmalar Merkezi‘nde 

(AÜBĠBAM) Dionex ASE300 cihazında gerçekleĢtirilmiĢtir. 125μm‘den küçük bitki 

örneklerinin her birinden 0,1 mg hassasiyetle tartılmıĢ yaklaĢık 15‘er gram numunenin 

ekstraksiyonları; etanol:su (1:1, v/v) çözücüsü ile 100°C‘de, 1500 psi basınçta, 100 mL 

ekstraksiyon hücresi kullanılarak, 10 dakika statik, % 60 flush (yıkama), 90 saniye 

purge (N2 ile tahliye), toplam süre 20 dakika olacak Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

ASE sonrasında elde edilen ekstraktlarda partikül kalmaması için mavi banttan 

süzüldüler ve sabit tartıma getirilmiĢ darası alınmıĢ temiz cam balonlara alınarak döner 

buharlaĢtırıcıda kurutuldular. Daha sonra cam balonların içindeki hava azot gazı ile 

değiĢtirildi. Balonlar sızdırma yapmayacak Ģekilde kapağı kapatılarak sabit tartıma 

gelmeleri için desikatöre konuldular.  

 

Kuru ekstraktların miktarı 0,1 mg hassasiyetle tartılarak belirlendi ve tekrar etanol:su 

(1:1, v/v) çözücüsü ile çözülerek konsantrasyonu bilinen birer stok çözelti haline 

getirildiler. Konsantrasyonu ve hacmi bilinen stok çözeltiler ıĢık almayacak Ģekilde 100 

mL‘lik amber renkli birer cam ĢiĢe içine alındı. ġiĢelerin içindeki hava azot gazıyla 
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değiĢtirilerek kapakları sıkıca kapatıldı ve ileri analizler için +4 
o
C‘de soğutucuda 

saklandılar. 

 

3.5. Folin-Ciocalteu Yöntemiyle Toplam Fenolik Madde Tayini 

 

0,2 N Folin-Ciocalteu Reaktifi: Hazır satın alınan 2 N‘lik Folin-Ciocalteu çözeltisinin 

saf su ile 1:10 oranında seyreltilmesi ile hazırlandı. 

% 7,5‘lik (a/h) Na2CO3 çözeltisi: 0,1 mg hassasiyetle tartılan 7,5 g Na2CO3‘ın 100 mL 

saf suda çözülmesiyle hazırlandı. 

Stok gallik asit çözeltisi (1 mg/mL): 0,1 mg hassasiyetle tartılmıĢ 10 mg gallik asidin 10 

mL metanolde çözülmesiyle hazırlandı. 

 

SE, UDE ve ASE‘den elde edilen ekstraktların toplam fenolik madde içerikleri, 

Slinkard ve Singleton‘un (1977) metodunda küçük değiĢiklikler yapılarak gallik asit 

eĢdeğeri cinsinden hesaplandı. Gallik asit metanolde çözülerek, deriĢimleri 7,81; 15,63; 

31,25; 62,5; 125, 250 ve 500 μg/mL olan 7 adet standart çözeltisi hazırlandı. Hazırlanan 

gallik asit standart çözeltilerinin her birinden 50 μL alınarak 15 mL‘lik kapaklı plastik 

falkon tüpüne konuldu. Daha sonra üzerlerine 2,5 mL saf su ilave edildi. Bu karıĢıma 

0,2 N‘lik Folin-Ciocalteu reaktifi çözeltisinden 250 μL ilave edildi ve vorteksle 

karıĢtırıldı. Oda sıcaklığında 3 dakika bekletildikten sonra % 7,5‘lik Na2CO3 

çözeltisinden 750 μL ilave edildi. KarıĢım tekrar vortekslenerek iyice karıĢtırıldı ve oda 

sıcaklığında 2 saat bekletildi. JASCO V-650 UV/VIS spektrofotometre cihazı 

kullanılarak 765 nm‘de absorbans değeri ölçüldü. Aynı iĢlemler standart çözeltiler 

yerine SE, UDE ve ASE ekstraktlarından kendi çözücüleriyle seyreltmek suretiyle 

hazırlanan 1 mg/mL konsantrasyonlu çözeltilerden alınan 50 µL‘lik kısımlar üzerinde 

tekrar edildi 

 

                                                     ΔA = A2-A1                                                            (3.1) 
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ÇalıĢmada her bir örnek üç defa analiz edilmiĢ ve ortalama değerler kullanılmıĢtır. Kör 

olarak saf su kullanıldı. Saf su absorbansı A1 ve ekstraktın absorbansı A2 olmak üzere  

 

eĢitliğinden absorbans farkları hesaplandı (Denklem 3.1). Gallik asit standartlarının 

deriĢimlerinin absorbans farklarına karĢı grafiğe geçirilmesiyle kalibrasyon grafiği elde 

edildi. Kalibrasyon grafiği kullanılarak ekstraktların toplam fenolik madde içeriği mg 

gallik asit eĢdeğeri (GAE)/100 g hava kurusu numune ± standart sapma (SS) olarak 

verildi. 

 

3.6. Antioksidan Tayin Metodları 

 

3.6.1. CUPRAC (Bakır(II) Ġyonu Ġndirgeme Antioksidan Kapasite) Yöntemiyle 

Antioksidan Aktivite Tayini 

 

10
-2

 M Cu(II)klorür çözeltisi: 0,1 mg hassasiyetle CuCl2.2H2O‘den 0,4262 g alınıp 

çözüldü ve su ile 250 mL‘ye tamamlanarak hazırlandı. 

7,5.10
-3

M Neokuproin(Nc) çözeltisi: 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (Neokuproin)‘den 0,1 

mg hassasiyetle 0,0390 g tartılıp % 96‘lık etil alkolde çözüldü ve çözelti hacmi 25 

mL‘ye tamamlanmak hazırlandı.  

1 M Amonyum asetat çözeltisi (pH=7): NH4Ac‘dan 19,27 g 0,1 mg hassasiyetle tartılıp, 

çözüldü ve su ile 250 mL‘ye tamamlanarak hazırlandı. 

1,0.10
-3

 M Troloks stok çözeltisi: 0,1 mg hassasiyetle 0,0125 g tartım alınıp metanolde 

çözüldü ve yine metanol ile 50 mL‘ye tamamlanarak hazırlandı. 

 

CUPRAC (Bakır(II) Ġyonu Ġndirgeme Antioksidan Kapasite) yöntemiyle antioksidan 

aktivite tayini Apak ve arkadaĢlarının (Apak ve ark., 2004) geliĢtirdiği yönteme göre 

belirlenmiĢtir. Kapaklı 15 mL‘lik falkon tüplerinin içine bakır (II) çözeltisi, neokuproin 
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çözeltisi ve amonyum asetat tamponundan sırasıyla 1‘er mL eklendi. Üzerine (x) mL 

örnek çözeltisi (veya standart madde) ve (1-x) mL H2O ilave edildi. Toplam hacim 4,1 

mL olacak Ģekilde çözeltiler hazırlandı. Hazırlanan çözeltiler vorteks ile iyice 

karıĢtırıldı. Tüplerin kapakları sıkıca kapatılarak bir orbital çalkalayıcıya yerleĢtirilerek 

karanlık ortamda ve oda sıcaklığında 30 dakika boyunca 200 rpm‘de çalkalandı. Bu süre 

sonunda içinde örnek bulunmayan referans çözeltiye karĢı JASCO V-650 UV/VIS 

spektrofotometre cihazı kullanılarak 450 nm‘de absorbans değerleri ölçüldü. 

 

Referans Çözelti: 1 mL Cu(II) +1 mL Nc+1 mL NH4Ac +1,1 mL H2O  

 

Örnek Çözelti: 1 mL Cu(II)+1 mL Nc+1 mL NH4Ac +x mL antioksidan+(1,1-x) 

mL H2O 

 

CUPRAC yönteminde standart olarak metanolde hazırlanmıĢ 1,0×10
-3

 M troloks‘un 

farklı hacimleri alınarak iĢlemler yapıldığı için, seyrelme etkisi ile elde edilen son 

konsantrasyonları Denklem 3.2‘ye göre hesaplandı. Tablo 3.3‘de verilen son 

konsantrasyonların absorbans farklarına karĢı grafiğe geçirilmesiyle doğrusal bir 

kalibrasyon grafiği elde edildi. 

 

                                                 M1 x V1 = M2 x V2                                                      (3.2) 

 

Burada; 

M1:Troloksun baĢlangıç konsantrasyonu 

V1:Alınan Troloks hacmi 

M2: Troloksun son konsantrasyonu 

V2: CUPRAC yönteminin toplam hacmi (4,1 mL) 
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Tablo 3.3: Troloksun (TR) hacim-konsantrasyon değerleri 

Alınan Hacim  

(µL) 
Son Konsantrasyon 

(M) 

50 1,22 x10
-5

 

100 2,44 x10
-5

 

150 3,66x10
-5

 

200 4,88x10
-5

 

250 6,10x10
-5

 

 

SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1)‘den elde edilen bitki ekstraktları 

ayrı ayrı CUPRAC yöntemi uygulandı, denemeler 3‘er kez tekrarlandı ve toplam 

antioksidan kapasiteleri (TAC) mmol troloks eĢdeğeri (TE)/kg kuru bitki cinsinden 

Denklem 3.3‘e (Tufan, 2012) göre belirlendi. 

 

 

 

3.6.2. QUENCHER-CUPRAC Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini 

 

QUENCHER-CUPRAC prosedürü, Tufan ve arkaĢları tarafından (Tufan ve ark., 2013) 

açıklanan yönteme göre yapıldı. Tanecik boyutu 125 μm‘den küçük bitki 

numunelerinden plastik kapaklı 15 mL falkon tüpünün içerisine 1 µg hassasiyetle 10 mg 

tartılarak alındı. Daha sonra üzerine etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde hazırlanan toplam 

hacmi 4,1 mL olacak Ģekilde CUPRAC reaktif çözeltisi (sırasıyla bakır (II) çözeltisi, 

neokuproin çözeltisi ve amonyum asetat tamponundan sırasıyla 1‘er mL ve 1,1mL 

etanol:su (1:1, v/v)) eklenerek reaksiyon baĢlatıldı. Reaksiyon karıĢımı 1 dakika 

süresince vortekslendikten sonra bir orbital çalkalayıcıya yerleĢtirilerek karanlıkta ve 

oda sıcaklığında 40 dakika boyunca 200 rpm‘de çalkalamaya devam edildi. Reaksiyon 
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sonunda karıĢım 4 dakika boyunca 4500 rpm‘de santrifüjlendi ve elde edilen berrak 

çözelti spektrofotometrik ölçüm öncesi 0,45 µm (AFG Scientific MCE-45/25) Ģırınga 

filtre ile süzüldü. Absorbans değerleri JASCO V-650 UV/VIS spektrometre cihazı 

kullanılarak 450 nm‘de ölçüldü. Her bir örnek üç defa analiz edilmiĢ ve ortalama 

değerler kullanılmıĢtır. 

 

Absorbans değerleri elde edilen kalibrasyon doğrusunu oluĢturan aralığın dıĢına çıktığı 

durumlarda CUPRAC reaktif çözeltisine inert olan selülozla seyreltilmiĢtir (Tufan ve 

ark., 2013). Bu amaçla havada kurutulmuĢ toz halinde olan 125μm‘den küçük ARH ve 

Absorbans değerlerinin, elde edilen kalibrasyon doğrusu aralığının dıĢına çıktığı 

durumlarda, CUPRAC reaktif çözeltisi inert olan selülozla seyreltilmiĢtir (Tufan ve ark., 

2013). Bu amaçla, havada kurutulmuĢ parça boyutu 125μm‘den küçük ARH ve CFH 

örnekleri toz haldeki selülozla ağırlıkça 1:10, EVH örnekleri 1:40, LTH örnekleri 1:20, 

CPH örnekleri 1:80 oranında karıĢtırılarak seyreltilmiĢtir. Liyofilizatör ile kurutulmuĢ 

parçacık boyutu 125 μm‘den küçük ARL, CFL örnekleri toz haldeki selülozla ağırlıkça 

1:10, EVL örnekleri 1:80, LTH örnekleri 1:20, CPL örnekleri 1:40 oranında 

karıĢtırılarak seyreltilmiĢtir. Toplam antioksidan kapasite (TAC) Denklem 3.4‘de 

(Tufan, 2012)  görüldüğü gibi mmol TE/kg cinsinden hesaplandı. 

 

 

 

3.6.3. ABTS/TEAK ( Troloks EĢdeğeri Antioksidan Kapasitesi ) Yöntemiyle 

Antioksidan Aktivite Tayini 

 

ABTS•
+
 stok çözeltisi: 0,1 mg hassasiyetle 0,0960 g ABTS tartılarak deiyonize su ile 

çözüldü ve hacmi 25 mL‘ye tamamlanarak 7 mM çözelti olarak hazırlandı. Bu çözelti 
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içine son konsantrasyonu 2,45 mM olacak Ģekilde 0,1 mg hassasiyetle 0,0166 g K2S2O8 

(potasyum persülfat) tartılarak ilave edildi. Elde edilen ABTS stok çözeltisi oda 

sıcaklığında ve karanlıkta, 12-16 saat bekletilmek suretiyle hazırlandı (Re ve ark., 

1999). 

 

ABTS•
+
 çalıĢma çözeltisi: ABTS•

+
stok çözeltisinin etanol:su (1:1, v/v) çözücüsü ile 734 

nm‘de 0,750-0,800 absorbans aralığına kadar seyreltilmesi ile günlük olarak taze 

hazırlanmıĢtır (Serpen ve ark., 2012a; Serpen ve ark., 2012b). 10 mL ABTS•
+
 stok 

çözeltisinden yaklaĢık 800 ml ABTS•
+
 çalıĢma çözeltisi elde edildi. 

 

ABTS•
+
yöntemiyle antioksidan aktivite tayininde sonuçlar, troloks standardının 

metanolde hazırlanmıĢ 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2; 2,4 mM (radikal reaksiyon çözeltisindeki 

troloks deriĢimi 0; 4; 8; 12; 16; 20; 24 µM olacak Ģekilde) konsantrasyonlarının 

absorbans farklarına karĢı elde edilen kalibrasyon eğrisinden yararlanılarak, mmol 

troloks eĢdeğeri/kg cinsinden toplam antioksidan kapasite olarak verilmiĢtir. Kapaklı 15 

mL‘lik falkon tüplerinin içine her bir troloks standart çözeltisinden 0,1 mL alınıp 

üzerlerine 9,90 mL ABTS•
+
çalıĢma çözeltisinden ilave edilerek reaksiyon çözeltisindeki 

troloks deriĢimi 0; 4; 8; 12; 16; 20; 24 µM olacak Ģekilde ayarlandı. Kontrol için kapaklı 

15 mL‘lik falkon tüplerinin içine 0,1 mL etanol:su (1:1, v/v) çözücüsü, üzerine 9,90 mL 

ABTS•
+
 çalıĢma çözeltisinden ilave edildi ve tüm tüpler 1 dakika süresince 

vortekslendikten sonra bir orbital çalkalayıcıya yerleĢtirilerek karanlık ortamda ve oda 

sıcaklığında 200 rpm‘de çalkalanarak 30. dakika sonunda JASCO V-650 UV/VIS 

spektrometre cihazı kullanılarak 734 nm‘de absorbans değerleri ölçüldü. Troloks 

standardının farklı konsantrasyonları üç defa analiz edilmiĢ ve ortalama değerler 

kullanılmıĢtır. 

 

SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1)‘den elde edilen ekstraktlar, Serpen 

ve arkadaĢlarının (2012a; 2012b)  metodunda küçük değiĢiklikler yapılarak ABTS•
+ 

serbest radikal giderme antioksidan aktivite değerleri yönünden incelendiler. ĠĢlemler 
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yukarıda açıklanan prosedürde troloks standart çözeltisi yerine numune ekstraktları 

kullanılarak aynı Ģekilde gerçekleĢtirildi. Elde edilen absorbans değerlerinin 

ortalamasından körlerin ortalaması çıkarıldı. Bu değerden % Ġnhibisyontroloks Denklem 

3.5 ve % Ġnhibisyonörnek Denklem 3.6 kullanılarak hesaplandı. 

 

% Radikal süpürmetroloks=[ (Abs kontrol–Abstroloks)/Abs kontrol] x 100.                            (3.5) 

 

% Radikal süpürmeörnek=[ (Abs kontrol–Absörnek)/Abs kontrol] x 100                               (3.6) 

 

3.6.4. QUENCHER-ABTS/TEAK ( Troloks EĢdeğeri Antioksidan Kapasitesi ) 

Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini 

 

QUENCHER-ABTS prosedürü ile antioksidan aktivite ölçümü Serpen ve arkadaĢları 

(Serpen ve ark., 2012a; Serpen ve ark., 2012b) tarafından açıklandığı gibi ABTS•
+
 

radikal çözeltisi kullanılarak direkt katı-sıvı yüzey etkileĢimi esasına göre yapıldı. 

125μm‘den küçük parçacık boyutlu bitki örneğinden 1 µg hassasiyetle tartılan 10 mg‘lık 

bir kısım plastik kapaklı 15 mL‘lik bir falkon tüpünün içerisine konuldu. Reaksiyon, 

etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde hazırlanan ABTS•
+
 çalıĢma çözeltisinden 10 mL ilave 

edilerek 1 dakika süresince vortekslenmek suretiyle baĢlatıldı. Daha sonra bir orbital 

çalkalayıcıya yerleĢtirilerek karanlık ortamda ve oda sıcaklığında 27 dakika boyunca 

200 rpm‘de çalkalandı. Reaksiyon sonunda karıĢım 2 dakika boyunca 4500 rpm‘de 

santrifüjlendi ve elde edilen berrak çözeltilerin absorbansları 734 nm‘de, 30 dakikalık 

reaksiyon süresinin bitiminde 0,45 µm gözenek büyüklüğüne sahip (AFG Scientific 

MCE-45/25) Ģırınga filtreden yapılan süzme iĢleminden sonra JASCO V-650 UV/VIS 

spektrometre cihazında ölçüldü. QUENCHER-ABTS yöntemiyle toplam antioksidan 

aktivite tayininde sonuçlar, troloks ile elde edilen kalibrasyon eğrisinden yararlanılarak, 

mmol troloks eĢdeğeri (TE)/kg cinsinden verilmiĢtir. 
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Absorbans değerlerinin elde edilen kalibrasyon doğrusu aralığının dıĢına çıktığı 

durumlarda ABTS•
+ 

reaktif çözeltisine inert olan selülozla seyreltilmiĢtir (Serpen ve 

ark., 2012a; Serpen ve ark., 2012b). Bu amaçla havada kurutulmuĢ 125μm‘den küçük 

parça büyüklüğüne sahip ARH, EVH, LTH, CFH örnekleri toz haldeki selülozla 

ağırlıkça 1:10, CPH örnekleri 1:40 oranında karıĢtırılarak seyreltilmiĢtir. Liyofilizatör 

ile kurutulmuĢ 125 μm‘den küçük parçacık boyutlu ARH, EVH, LTH, CFH örnekleri 

toz haldeki selülozla ağırlıkça 1:10, CPL örnekleri 1:40 oranında karıĢtırılarak 

seyreltilmiĢtir. 

 

3.6.5. DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini 

 

DPPH• stok çözeltisi: 0,1 µg hassasiyetle 40 mg DPPH
• 
amber renkli bir dereceli balona 

alınarak üzerine 100 mL etanol eklenip kapağı sıkıca kapatıldı ve oda sıcaklığında 

karanlık ortamda 1 saat manyetik karıĢtırıcı yardımıyla karıĢtırıldı. Daha sonra yine 

karanlık ortamda 1 saat ultrasonik banyoda karıĢtırıldıktan sonra üzerine 100 mL saf su 

ilave edildi. Böylelikle etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde 0,5 mM 200 mL DPPH stok 

çözeltisi hazırlanmıĢ oldu (Brand-Williams ve ark., 1995). 

 

DPPH• çalıĢma çözeltisi: 0,5 mM 200 mL DPPH stok çözeltisinin yaklaĢık 800 mL 

etanol:su (1:1, v/v) karıĢımı ile 525 nm‘de 0,750-0,800 absorbans aralığına kadar 

seyreltilmesi ile 0,1 mM DPPH çalıĢma çözeltisi günlük olarak hazırlanmıĢtır (Brand-

Williams ve ark., 1995). 

 

DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) yöntemiyle antioksidan aktivite tayininde sonuçlar, 

troloks standardının metanolde hazırlanmıĢ 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2; 2,4 mM‘lık 

konsantrasyonlarının (radikal reaksiyon çözeltisindeki troloks deriĢimi 0; 4; 8; 12; 16; 

20; 24 µM olacak Ģekilde) absorbans farklarına karĢı çizilen kalibrasyon eğrisinden 

yararlanılarak, mmol TE/kg cinsinden toplam antioksidan kapasite olarak verilmiĢtir. 
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Kapaklı 15 mL‘lik falkon tüpü içine her bir troloks standart çözeltisinden 0,1 mL alınıp 

üzerlerine 9,90 mL DPPH•çalıĢma çözeltisinden ilave edilerek reaksiyon çözeltisindeki 

troloks deriĢimi 0; 4; 8; 12; 16; 20; 24 µM olacak Ģekilde ayarlandı. Kontrol çözeltisi 

için 0,1 mL etanol:su (1:1, v/v) çözücüsü üzerine 9,90 mL DPPH çalıĢma çözeltisinden 

ilave edildi. Troloksun farklı konsantrasyonundaki çözeltileri ve konrol tüpleri 1 dakika 

süresince vortekslendi. Daha sonra tüpler bir orbital çalkalayıcıya yerleĢtirilerek 

karanlık ortamda ve oda sıcaklığında 200 rpm‘de çalkalandılar. 30 dakika sonunda 

JASCO V-650 UV/VIS spektrometre cihazı kullanılarak 525 nm‘de absorbans değerleri 

ölçüldü. Troloks standardının farklı konsantrasyonları ve kontrol üç defa analiz edilmiĢ 

ve ortalama değerler kullanılmıĢtır. 

 

SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1)‘den elde edilen ekstraktlar, Brand-

Williams ve arkadaĢlarının metodunda küçük değiĢiklikler yapılarak DPPH serbest 

radikal giderme antioksidan aktivite değerleri yönünden incelendiler. Kapaklı 15 mL‘lik 

falkon tüpünün içine 0,1 mL bitki ekstraktı alınarak üzerine 9,90 mL DPPH• çalıĢma 

çözeltisinden ilave edildi, kontrol için 0,1 mL E:S (1:1, v/v) çözücüsü üzerine 9,90 mL 

DPPH çalıĢma çözeltisinden ilave edildikten sonra tüpler 1 dakika süresince 

vortekslendi. Daha sonra tüpler bir orbital çalkalayıcıya yerleĢtirilerek karanlık ortamda 

ve oda sıcaklığında 200 rpm‘de çalkalanarak 30 dakika sonunda JASCO V-650 UV/VIS 

spektrometre cihazı kullanılarak 525 nm‘de absorbans değerleri ölçüldü. Her bir örnek 

üç defa analiz edilmiĢ ve ortalama değerler kullanılmıĢtır (Brand-Williams ve ark., 

1995). Elde edilen absorbansların değerlerinin ortalamasından körlerin ortalaması 

çıkarıldı. Bu değerden % radikal süpürmetroloks denklem 3.5 ve % radikal süpürmeörnek 

denklem 3.6 kullanılarak hesaplandı. 

 

SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1)‘den elde edilen ekstraktlar, Brand-

Williams ve arkadaĢlarının (1995) metodunda küçük değiĢiklikler yapılarak DPPH 

serbest radikal giderme antioksidan aktivite değerleri yönünden incelendiler. Her bir 

iĢlem, troloks standardı yerine bitki ekstraktları kullanılarak yukarıda açıklandığı 

Ģekilde yapıldı. Her bir örnek üç defa analiz edilmiĢ ve ortalama değerler kullanılmıĢtır 
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Elde edilen absorbansların değerlerinin ortalamasından körlerin ortalaması çıkarıldı. Bu 

değerden % radikal süpürmetroloks Denklem 3.5 ve % radikal süpürmeörnek Denklem 3.6 

kullanılarak hesaplandı. 

 

3.6.6. QUENCHER-DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) Yöntemiyle Antioksidan 

Aktivite Tayini 

 

QUENCHER-DPPH prosedürü ile antioksidan aktivite ölçümü Serpen ve arkadaĢları  

(2012a; 2012b) tarafından açıklandığı gibi DPPH radikal çözeltisi kullanılarak direkt 

katı-sıvı yüzey etkileĢimi esasına göre yapıldı. Tanecik boyutu 125μm‘den küçük bitki 

örneklerinden plastik kapaklı 15 mL‘lik bir falkon tüpünün içerisine 1 µg hassasiyetle 

10 mg tartıldı. Reaksiyon çözücüsünde (etanol:su (1:1, v/v)) hazırlanan 0,1 mM DPPH 

çalıĢma çözeltisinden 10 mL ilave edildi ve kontrol için kapaklı boĢ bir 15 mL falkon 

tüpünün içine 10 mL DPPH çalıĢma çözeltisinden ilave edildi. Troloks satandardı içeren 

tüm tüpler ve kontrol tüpleri 1 dakika süresince Ģiddetli bir Ģekilde vortekslendi. Daha 

sonra bir orbital çalkalayıcıya yerleĢtirilerek karanlık ortamda ve oda sıcaklığında 47 

dakika boyunca 200 rpm‘de çalkalandı. Reaksiyon sonunda karıĢım 2 dakika boyunca 

4500 rpm‘de santrifüjlendi ve elde edilen berrak çözeltiler 50 dakikalık reaksiyon 

süresinin bitiminde 0,45 µm gözenek büyüklüğüne sahip Ģırınga filtre (AFG Scientific 

MCE-45/25) ile süzüldükten sonra absorbansları 525 nm‘de JASCO V-650 UV/VIS 

spektrometre cihazı kullanılarak ölçüldü. QUENCHER-DPPH yöntemiyle toplam 

antioksidan aktivite tayininde sonuçlar, troloks ile elde edilen kalibrasyon eğrisinden 

yararlanılarak, mmol TE/kg cinsinden verilmiĢtir. 

 

Absorbans değerlerinin elde edilen kalibrasyon doğrusu aralığının dıĢına çıktığı 

durumlarda DPPH reaktif çözeltisine inert olan selülozla seyreltme iĢlemi uygulanmıĢtır 

(Serpen ve ark., 2012a; Serpen ve ark., 2012b). Bu amaçla havada kurutulmuĢ 125 

μm‘den küçük parçacık boyutuna sahip ARH, EVH, LTH, CFH örnekleri toz haldeki 

selülozla ağırlıkça 1:10, CPH örnekleri 1:40 oranında karıĢtırılarak seyreltilmiĢtir. 
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Liyofilizatör ile kurutulmuĢ 125μm‘den küçük parçacık boyutune sahip ARH, EVH, 

LTH, CFH örnekleri toz haldeki selülozla ağırlıkça 1:10, CPL örnekleri 1:40 oranında 

karıĢtırılarak seyreltilmiĢtir. 

 

3.6.7. FRAP (Demir(III) Ġndirgeme Antioksidan Gücü) Yöntemiyle Antioksidan 

Aktivite Tayini 

 

300 mM 1 L Asetat tamponu (pH=3,6) (I) (% 50 etanollü): 16 mL buzlu asetik asit ve 

3,1 g sodyum asetat trihidrat (C2H3NaO2
.
3H2O) tartılıp 1 L‘ lik cam balona alınarak 

etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde çözüldü. Çözeltinin pH‘sı kontrol edildi, gerektiğinde 

uygun asit ya da baz ile 3,6 ya ayarlandı ve hacmi 1 L‘ ye tamamlandı. 

25 mL 40 mM HCI: 82 µL deriĢik (%37‘lik) HCI etanol:su (1:1, v/v) çözücüsü ile 25 

mL‘ye tamamlandı.  

15 mL 10 mM TPTZ (II): 0,0468 g TPTZ tartılarak 15 mL 40 mM etanol:su (1:1, v/v) 

çözücüsünde çözüldü. 

15 mL 20 mM FeCl3.6H2O (III): 0,0811 g FeCl3.6H2O tartılarak 15 mL etanol:su su 

(1:1, v/v) çözücüsünde çözüldü. 

Etanolik FRAP reaktifi: I, II ve III çözeltileri sırasıyla; 10:1:1 oranında karıĢtırılır. 

FRAP reaktifi günlük olarak taze hazırlandı (Benzie ve Strain, 1996; Benzie ve Strain, 

1999). 

 

FRAP yöntemiyle antioksidan aktivite tayininde sonuçlar, troloks standardının etanol:su 

(1:1, v/v) çözücüsünde hazırlanmıĢ 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2; 2,4 mM‘lık  

konsantrasyonlarının (radikal reaksiyon çözeltisindeki troloks deriĢimi 4; 8; 12; 16; 20; 

24 µM olacak Ģekilde) absorbans farklarına karĢı elde edilen kalibrasyon eğrisinden 

yararlanılarak, mmol troloks eĢdeğeri/kg cinsinden toplam antioksidan kapasite olarak 

verilmiĢtir. Kapaklı 15 mL‘lik falkon tüplerinin içine her bir troloks standart 

çözeltisinden 0,1 mL alınıp üzerlerine 9,90 mL taze hazırlanmıĢ FRAP reaktifi 

çözeltisinden ilave edilerek reaksiyon çözeltisindeki troloks deriĢimi 4; 8; 12; 16; 20; 24 

µM olacak Ģekilde farklı konsantrasyonlarda çalıĢılmıĢtır. Numune körü tüplerine 0,1 

mL troloks standardı alınarak üzerine 9,90 mL etanol:su (1:1, v/v) FRAP çözücüsü 
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eklendi; reaktif körü tüplerine 0,1 mL etanol:su FRAP çözücüsü alınarak üzerine 9,90 

mL FRAP reaktifi çözeltisinden eklendi. Numune körü tüpleri dıĢındaki tüm tüplere 30 

saniye aralıklarla tek tek 9,90 mL FRAP reaktifi eklenerek, reaksiyon karıĢımı 1 dakika 

süresince vortekslendikten sonra reaksiyon baĢlatılmıĢtır. Daha sonra bir orbital 

çalkalayıcıya yerleĢtirilerek karanlık ortamda ve oda sıcaklığında 200 rpm‘de 

çalkalandılar. 40‘ıncı dakikası dolan tüpteki çözeltinin JASCO V-650 UV/VIS 

spektrometre cihazı kullanılarak 593 nm‘de absorbans değerleri ölçüldü. Her bir troloks 

standardı üç defa analiz edilmiĢ ve ortalama değerler kullanılmıĢtır (Benzie ve Strain, 

1996; Benzie ve Strain, 1999). 

 

SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1)‘den elde edilen ekstraktlar, Benzie 

ve Strain tarafından geliĢtirilen metotta küçük değiĢiklikler yapılarak FRAP (Demir(III) 

Ġndirgeme Antioksidan Gücü) yöntemiyle antioksidan aktivite tayini yönünden 

incelendiler. Kapaklı 15 mL‘lik falkon tüpünün içine 0,1 mL bitki ekstraktı alınarak 

üzerine 9,90 mL taze hazırlanmıĢ FRAP reaktifi çözeltisi ilave edildikten sonraki tüm 

aĢamalar troloks standardında olduğu gibi uygulandı. Her bir örnek üç defa analiz 

edilmiĢ ve ortalama değerler kullanılmıĢtır (Benzie ve Strain, 1996; Benzie ve Strain, 

1999). 

 

3.6.8. QUENCHER-FRAP (Demir(III) Ġndirgeme Antioksidan Gücü) Yöntemiyle 

Antioksidan Aktivite Tayini 

 

QUENCHER-FRAP prosedürü ile antioksidan aktivite ölçümü Serpen ve arkadaĢlarının 

(2012a; 2012b) yöntemine göre yapıldı. Bu deneylerde taze hazırlanmıĢ FRAP reaktifi 

çözeltisi kullanılarak direkt katı-sıvı yüzey etkileĢimi esas alındı. Tanecik boyutu 

125μm‘den küçük her bir bitki örneğinden plastik kapaklı 15 mL‘lik falkon tüpünün 

içerisine 1 µg hassasiyetle 10 mg tartıldı. Reaksiyon, çözücüsünde (etanol:su (1:1, v/v)) 

taze hazırlanmıĢ FRAP reaktifi çözeltisinden 30 saniye aralıklarla tek tek 10 mL ilave 

edilerek 1 dakika süresince vortekslenerek baĢlatıldı. Daha sonra bir orbital 

çalkalayıcıya yerleĢtirilerek karanlık ortamda ve oda sıcaklığında 37 dakika boyunca 
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200 rpm‘de çalkalandı. Reaksiyon sonunda karıĢım 2 dakika boyunca 4500 rpm‘de 

santrifüjlendi ve elde edilen berrak çözeltinin absorbansı, 30 dakikalık reaksiyon 

süresinin bitiminde 0,45 µm gözenek büyüklüğüne sahip bir Ģırınga filtre (AFG 

Scientific MCE-45/25) ile süzüldükten sonra JASCO V-650 UV/VIS spektrometre 

cihazı kullanılarak 593 nm‘de ölçüldü. QUENCHER-FRAP yöntemiyle toplam 

antioksidan aktivite tayininde sonuçlar, troloks ile elde edilen kalibrasyon eğrisinden 

yararlanılarak, mmol TE/kg cinsinden hesaplandı. 

 

Absorbans değerlerinin elde edilen kalibrasyon doğrusu aralığının dıĢına çıktığı 

durumlarda FRAP reaktif çözeltisine inert olan selülozla seyreltme iĢlemi uygulanmıĢtır 

(Serpen ve ark., 2012a; Serpen ve ark., 2012b). Bu amaçla havada kurutulmuĢ 

125μm‘den küçük parçacık boyutuna sahip ARH, EVH, LTH, CFH örnekleri toz 

haldeki selülozla ağırlıkça 1:10, CPH örnekleri ise 1:40 oranında karıĢtırılarak 

seyreltilmiĢtir. Liyofilizatör ile kurutulmuĢ 125 μm‘den küçük parçacık boyutuna sahip 

ARH, EVH, LTH, CFH örnekleri toz haldeki selülozla ağırlıkça 1:10, CPH örnekleri 

1:40 oranında karıĢtırılarak seyreltilmiĢtir. 

 

3.7. Sıvı Kromatograf  Kütle/Kütle Spektrometre S stem  (LC MS/MS) C hazı 

Özellikleri ve Kromatografik ġartlar 

 

SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1)‘den elde edilen ekstraktlarının 

kalitatif ve kantitatif analizleri SEM firması Ġstanbul Ar-Ge laboratuvarında Agilent 

Ultivo Triple Quadrupole LC-MS/MS cihazında gerçekleĢtirilmiĢtir. Kullanılan sıvı 

kromatografi sistemi: Agilent 1290 Infinity model degazer, Agilent 1290 Infinity model 

oto örnekleyici, Agilent 1290 Infinity Binary model pompa, Agilent 1290 Infinity 

model termostatlı kolon fırını ve Agilent Ultivo Triple Quadrupole kütle spektrometre 

birleĢiminden oluĢmaktadır. Tüm analizler için bir PerkinElmer Brownlee Hres DB C18 

kolon (100 mm × 2.1 mm i.d., 1.9 μm partikül) kullanıldı. Kolon fırın sıcaklığı 30°C‘ye 

ayarlanmıĢtır. Elüsyon gradiyentinde hareketli A fazında 10 mM amonyum format ve % 
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0,1 formik asit içeren ultra saf su çözeltisi ve hareketli B fazında % 0,1 formik asit 

içeren asetonitril çözeltisi kullanılmıĢtır. Elüsyonda takip eden gradiyent kullanıldı. 

Analitlerin en uygun Ģekilde ayrımının gerçekleĢmesi için UHPLC gradiyent koĢulları 

% 2 B (0-3. dakika.), % 2-20 B (3-3,1. dakika), % 20 B (3,1-5. dakika), % 20-2 B (5-

5,1. dakika), % 2 B (5,1-10. dakika) olarak ayarlandı. Enjeksiyon hacmi 10 μL ve akıĢ 

hızı 0,3 mL/dakika olarak ayarlandı.  

 

Agilent Ultivo üçlü kuadrupol kütle spektrometresi (MS) iyonlaĢtırma için hem pozitif 

hem de negatif modda olacak Ģekilde ayarlanmıĢ bir AJS-ESI (Agilent Jet Stream 

Electrospray Ionization) kaynağı kullanmaktadır. Yapılan LC-MS/MS analizlerinde 

veriler sistem bilgisayarına yüklenmiĢ olan Agilent MassHunter yazılımı ile toplanarak 

değerlendirmeleri yapılmıĢtır. Örneklerin miktar analizleri için çoklu reaksiyon takip 

iĢlemi (Multiple Reaction Monitoring, MRM) tarama türünde çalıĢtırılmıĢ, moleküler 

iyonlar (precursor ions) bir veya iki parçalanma ürünü olarak (product ions) kullanılmıĢ 

bunlardan birincisi kantitatif analiz, ikincisi ise kalitatif analiz amaçlı olarak elde 

edilmiĢtir. Kütle spektrometresinde kullanılan AJS ESI iyon kaynağı parametreleri; gaz 

sıcaklığı 300°C, nebulizer gaz (N2) akıĢı 10 L/dakika, nebulizer basıncı 50 (psi), kılıf 

gaz sıcaklığı 400°C, kılıf gaz (N2) akıĢı 12 L/dakika, kapiller voltajı pozitif +2500 V ve 

negatif – 2500 V olarak belirlendi. 

 

3.8. GC-MS ile Yağ Asidi Ġçeriğinin Belirlenmesi 

 

3.8.1. Yağ Ekstrsksiyonu ve Yağ Asitlerinin Türevlendirilmesi 

 

Serin, kuru havada ve liyofilizatörde kurutulan numunelerin tanecik boyutu 125 μm‘den 

küçük parçacık boyutuna sahip kısımları üzerinde, Hara ve Radin (1978)‘in metodunda 

değiĢiklikler yapılarak yağ ekstraksiyonu gerçekleĢtirildi. Bunun için 2 gram bitki 

örneği 50 mL'lik falkon tüpüne alınarak üzerine 10 mL hekzan/izopropanol (3:2) ilave 

edildi ve bir orbital çalkalayıcıda 200 rpm‘de 1 saat boyunca çalkalandı. Ardından 4500 
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rpm‘de 10 dakika santrifüj edildi. Üstte toplanan sıvı kısım mavi bant süzgeç 

kağıdından süzülerek ayrı bir 50 mL'lik falkon tüpüne aktarıldı.  

 

Yağların metil esterlerinin eldesi oldukça etkili ve pratik bir yöntem olan Christie 

(1990)‘nin metodunda bazı değiĢiklikler yapılarak gerçekleĢtirildi. Üzerine % 2 sülfirik 

asit içeren metanolden 5 mL ilave edilerek vorteks ile Ģiddetli bir Ģekilde 2 dakika 

çalkalandı. Daha sonra bu karıĢım 50°C‘ye ayarlanmıĢ etüvde 15 saat boyunca 

metillendirme iĢlemi için bekletildi. Bu süre sonunda etüvde bekleyen tüpler oda 

sıcaklığına kadar soğutuldu ve üzerine 5 mL % 5‘lik NaCl ilave edilerek tekrar vorteks 

ile 2 dakika süresince Ģiddetli bir Ģekilde çalkalandı. Bu iĢlemlerin sonunda elde edilen 

yağ asitlerinin metil esterleri (YAME), 5 mL n-hekzan ilave edilerek 5 dakika süreyle 

vortekste çalkalanmak suretiyle ekstrakte edildi ve faz ayrımı olana kadar bekletildi. 

Üste toplanan n-hekzan fazı pastör pipeti yardımı ile 15 mL‘lik temiz bir tüpe alınarak 

üzerine 5 mL % 2‘lik Na2CO3 ilave edildi ve vorteks ile 2 dakika süresince Ģiddetli bir 

Ģekilde çalkalandı. Faz ayrımı olana kadar bekletildi ve yağ asitlerinin metil esterlerini 

içeren üst faz pastör pipeti yardımı ile 15 mL‘lik temiz tüpe alınarak çözücüsü 40°C‘de 

azot altında tamamen uçuruldu. 15 mL‘lik deney tüpünde kalan yağ asitlerinin metil 

esterleri 1,5 mL n-hekzan ile çözülerek enjektör filtreden (Whatman, 13 mm, 0,2 μm, 

PVDF-Clifton, NJ, USA) viallere süzerek kapakları sıkıca kapatıldı ve zaman 

geçirilmeden GC-MS analizleri gerçekleĢtirildi. 

 

3.8.2. Yağ Asidi Ġçeriklerinin Belirlenmesi Ġçin GC-MS KoĢulları 

 

Bitki örneklerindeki yağ asidi içeriğinin analizi Bingöl Üniversitesi Merkezi 

Laboratuvar Uygulama ve AraĢtırma Merkezinde FID ve MS dedektörlerle tümleĢik bir 

gaz koromatoğrafi cihazı (GC-FID/MS, Agilent 7890A GC/5975C MS Series-Santa 

Clara, CA, USA) kullanılarak yapıldı. Analiz SGE Analitik BPX90 (100m x 0.25 mm x 

0.25 um flim, Australia) kolonu kullanarak gerçekleĢtirildi. Elde edilen YAME‘ler 

otomatik örnekleyicili enjeksiyon sistemi kullanılarak 1,0 μL hacmindeki miktar 
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splitless modda çalıĢtırılan cihaza enjekte edildi ve enjeksiyon sıcaklığı 250 ºC ve MS 

dedektör sıcaklığı 250 °C olarak ayarlandı. TaĢıyıcı gaz helyum 1 mL/dakika akıĢ hızıyla 

kullanıldı. Fırın sıcaklığı baĢlangıçta 120 ºC 0. dakikadan 5 ºC/dakika artıĢ ile 250 ºC‘ye 

kadar ısıtıldıktan sonra 14 dakika bu sıcaklıkta bekleyecek Ģekilde programlandı. 

Toplam koĢma zamanı 50 dakika ve dedektörün gecikme süresi 12 dakika‘ya ayarlandı. 

H2 akıĢı 35 mL/dakika, kuru hava akıĢı 350 mL/dakika, dedektör make up gazı olarak 

N2 akıĢı 20 mL/dakika olarak programdan ayarlandı. GC-FID ve MS sonuçları 

eĢzamanlı olarak kaydedildi. Standart yağ asitleri ile metodun kalibrasyonu yapılmıĢ ve 

bitkilerde bulunan yağ asitleri tespit edilmiĢ ve ayrıca bileĢiklerin tanımlanması kütle 

spektrumları cihazında kayıtlı NIST ve WHILEY kütüphaneleri ile karĢılaĢtırılarak 

yapıldı.  

 

3.9. ICP-MS ile Metal Ġçerik Analizi  

 

3.9.1. ICP-MS ile Metal Ġçerik Analizi Ġçin Örnek Hazırlanması 

 

Bitki örneklerinin ağır metal analizi için serin-kuru hava ve liyofilizatörde kurutulan, 

tanecik boyutu 125 μm‘den küçük olan örneklerden yaklaĢık 0,5 gram tartılıp teflon 

tüplerin içine konuldu. Asitle çözündürme iĢlemi için 10 mL deriĢik nitrik asit eklendi 

ve boĢ bir teflon tüpe kör hazırlamak için sadece 10 mL HNO3 konuldu. Teflon kapların 

kapağı sıkıca kapatılarak CEM marka MARS6 ONE TOUCH (USA) model mikrodalga 

parçalayıcı fırınına yerleĢtirildi. 15 dakika içinde maksimum sıcaklık 210 °C‘ye kadar 

yükseltilerek bu sıcaklıkta 15 dakika bekletildi. Toplamda 30 dakika kapalı sistemde 

bekletilerek çözündürme iĢlemi gerçekleĢtirildi. Mikrodalga fırın sistemi soğuduktan 

sonra teflon tüplerde bulunan örnekler ultra saf su ile iyice yıkanarak 25 mL plastik 

balonlara aktarıldı. Hacimleri tamamlandı ve kapakları sıkıca kapatılarak analiz için 

+4°C‘de muhafaza edildi. 
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3.9.2. Metal Ġçerik Analizi için ICP-MS KoĢulları 

 

Mikrodalga fırınında hazırlanan bitki numunelerinin metal içerik analizleri Bingöl 

Üniversitesi Merkezi Laboratuvar Uygulama ve AraĢtırma Merkezinde NexION
®
 2000 

(PerkinElmer® Inc., USA) marka RF power 1300W model bir ICP-MS cihazında 

alındı. Cam nebulizer gazlaĢtırıcı (MEINHARD
®
 plus Glass Type C), cam siklonik 

sprey hazne (sisleĢtirme odası), nikel konlar ve entegre bir auto-sampler bulunduran 

cihazda, plazma gaz akıĢı 15 mL/dakika, yardımcı gaz akıĢı 1,2 mL/dakika, nebulizer 

gaz akıĢı 1,15 mL/dakika idi. Human power I cihazından elde edilen 18,3 MΩ.cm ultra 

saf su kullanılarak % 1 nitrik asit-ultra saf su içeren yıkama çözeltisi hazırlandı. ICP-

MS analiz metodunda, numune seyreltmeleri ve yıkama iĢlemlerinin tümünde bu çözelti 

kullanıldı. 

 

ICP-MS kalibrasyon çözeltileri ticari olarak satılan 10 µg/mL konsantrasyonda multi-

element standartları kullanılarak hazırlandı. % 1‘lik nitrik asit-ultra saf su ile seyreltilip 

metal analizi için hazırlanan uygun konsantrasyonlar ve iç standartlar Tablo 3.4‘te 

gösterilmiĢtir. Örnek olarak Cr metalinin ICP-MS ile kalibrasyon grafiği ġekil 3.1‘de 

gösterilmiĢ ve diğer metallerin kalibrasyon grafikleri Ek ġekil 6-18‘de gösterilmiĢtir. 

Analizlerde ayarlama, veri toplama ve veri analizi dahil olmak üzere cihazı kontrol 

etmek için Syngistix for ICP-MS software version 2.2 cihaz yazılımı kullanılmıĢtır. 

 

Tablo 3.4: ICP analizinde kullanılan metallerin konsantrasyon aralığı ve iç standartlar. 

Analitler
 Konsantrasyon aralığı 

(ppb) 

Internal 

standart
 

51
V,

 55
Mn,

 57
Fe,

  59
Co, 

60
Ni,

 66
Zn, 

75
As, 

 82
Se

 

 

0,1- 1-10- 50-125-250-500 

 

74
Ge

 

52
Cr, 

63
Cu,

 
0,1- 1-10- 50-125 

74
Ge

 

107
Ag, 

111
Cd 0,1- 1-10- 50-125- 250-500 

89
Y 

202
Hg, 0,1- 1-10 

209
Bi 

208
Pb

 
0,1- 1-10- 50 

209
Bi 
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ġekil 3.1: ICP-MS metal analizinde Cr‘nin kalibrasyon grafiği.  

 

3.10. Deney Sonuçlarının Ġstatistiksel Analizi 

 

Yapılan çalıĢmada elde edilen verilerin istatistiksel analizi için SPSS-21.0 programı 

kullanılmıĢtır. Birbirinden bağımsız üç paralel gerçekleĢtirilen ölçüm ortalamalarının 

istatistiksel olarak değerlendirilmesi ‗tek yönlü varyans analizi (One-Way ANOVA) ile 

incelenmiĢtir. Gruplar arasındaki istatistiksel farklılığı incelemek için Post-Hoc çoklu 

karĢılaĢtırma (Tukey HSD) testi uygulanmıĢtır. Ġstatistiksel analizlerde % 95 güven 

aralığında (p< 0,05) sonuçlar istatistiksel olarak anlamlı kabul edilmiĢtir. 
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4. BULGULAR  

 

4.1. Ekstraksiyonların Verim Yüzdeleri 

 

AR, EV, LT, CF, CP bitkilerinin serin-kuru havada ve liyofilizatörde kurutulmuĢ 

numunelerine SE, UDE ve ASE yöntemleriyle uygulanan ekstraksiyon deneylerinin 

verimi Denklem 4.1‘e göre hesaplandı ve aĢağıdaki Tablo 4.1‘de verildi. Ayrıca, 

verimleri birbirleri ile karĢılaĢtırabilmek için çizilen sütun grafiği ġekil 4.1‘de 

verilmiĢtir. 

 

        % Verim = (Kuru Ekstrakt miktarı/Havada Kuru Numune Miktarı)x100           (4.1) 

 

    Tablo 4.1: Ekstraksiyonlardan elde edilen verim yüzdeleri 

 Ekstraksiyon Türülerinin % Ekstraksiyon verimi 

BĠTKĠLER SE E SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) 

ARH 10,91±0,49
c
 21,85±0,72

b
 26,26±1,45

a
 1,99±0,01

d
 

EVH 11,69±0,17
b 

16,97±1,42
a
 18,62±0,66

a
 3,99±0,02

c
 

LTH 26,68±0,28
b
 26,01±0,25

b
 30,99±1,34

a
 2,48±0,02

c
 

CFH 30,63±0,35
c
 40,98±0,11

a
 39,69±0,36

b
 1,71±0,04

d
 

CPH 19,51±0,46
c
 36,84±0,45

a
 31,96±1,15

b
 3,69±0,02

d
 

ARL 8,08±0,16
c
 23,16±0,30

b
 23,80±0,24

a
 1,65±0,01

d
 

EVL 11,96±0,04
b
 19,91±1,33

a
 19,47±0,55

a
 1,90±0,03

c
 

LTL 15,65±0,22
b
 29,24±0,88

a
 30,92±0,95

a
 1,55±0,01

c
 

CFL 40,77±0,30
b
 42,03±0,25

a
 41,22±0,54

ab
 3,04±0,02

c
 

CPL 22,53±0,07
b
 30,09±0,73

a
 30,73±0,32

a
 3,09±0,01

c
 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d) gösterilen değerler arasındaki fark anlamlıdır (p˂0,05). 

SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol 

çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü ve ASE E:S 

(1:1): HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

ARH: Amaranthus retroflexus L. havada kurutulmuĢ, EVH: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus 

(Boiss.) Rech. f. havada kurutulmuĢ, LTH: Lathyrus tuberosus L. havada kurutulmuĢ, CFH: 

Chenopodium foliosum Asch havada kurutulmuĢ, CPH: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent havada 

kurutulmuĢ, ARL: Amaranthus retroflexus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ, EVL: Echinops viscosus DC. 

subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. liyofilizatörde kurutulmuĢ, LTL: Lathyrus tuberosus L. 

liyofilizatörde kurutulmuĢ, CFL: Chenopodium foliosum Asch liyofilizatörde kurutulmuĢ, CPL: Caltha 

polypetala Hochst. Ex Lorent liyofilizatörde kurutulmuĢ. 
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ġekil 4.1: Ekstraksiyonlardan elde edilen verim yüzdeleri. 

 

Ekstraksiyon verimlerine bakıldığında, ARH numunesinde UDE E:S(1:1)‘de verimin en 

yüksek olduğu (% 26,26±1,45), en düĢük değerin ise ASE E:S (1:1)‘de olduğu (% 

1,99±0,01) görülmektedir. ARH numunesine gerçekleĢtirilen SE E:S (1:1), SE E, UDE 

E:S (1:1), ASE E:S (1:1) ekstraksiyon yöntemlerinin ekstraksiyon verim yüzdeleri 

ortalamaları arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark bulunmuĢtur (p<0,05).  

 

EVH numunesinde UDE E:S(1:1)‘de verimin en yüksek olduğu (%18,62±0,66), en 

düĢük değerin ise ASE E:S (1:1)‘de olduğu (% 3,99±0,02) görülmektedir. EVH 

numunesinde verim yüzdeleri ortalamaları arasında SE E:S (1:1) ve UDE E:S (1:1) 

yöntemleri için istatistiksel olarak anlamlı bir fark elde bulunamadı (p>0,05). Ancak SE 

E:S (1:1) ile UDE E:S(1:1) verimleri arasında ve SE ile ASE E:S (1:1) verimleri 

arasında anlamlı bir fark olduğu bulunmuĢtur (p<0,05). 

 

LTH numunesine bakıldığında, UDE E:S(1:1)‘de verimin en yüksek olduğu (% 

30,99±1,34), en düĢük değerin ise ASE E:S (1:1)‘de elde edildiği (%2,48±0,02) 

görülmektedir. LTH numunesinde verim yüzdeleri açısından SE E:S (1:1) ve SE E 

yöntemleri arasında anlamlı bir fark yoktur (p>0,05). Fakat, SE E:S (1:1) ile ASE 

E:S(1:1) verimleri arasında ve UDE E:S(1:1) ile ASE E:S (1:1) verimleri arasında 

anlamlı bir fark olduğu bulunmuĢtur (p<0,05). 
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CFH numunesinde SE E:S(1:1)‘de verimin en yüksek olduğu (% 40,98±0,11), en düĢük 

değerin ise ASE E:S (1:1)‘de elde edildiği (% 1,71±0,04) görülmektedir. CFH 

numunesine gerçekleĢtirilen SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S (1:1), ASE E:S (1:1) 

ekstraksiyon yöntemlerinin ekstraksiyon verim yüzdeleri ortalamaları arasında 

istatistiksel olarak anlamlı fark vardır (p<0,05).  

 

CPH numunesinde SE E:S(1:1)‘de verimin en yüksek olduğu (%36,84±0,45), en düĢük 

değerin ise ASE E:S (1:1)‘de olduğu (% 3,69±0,02) görülmektedir. CPH numunesine 

gerçekleĢtirilen SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S (1:1), ASE E:S (1:1) ekstraksiyon 

uygulamalarında ekstraksiyon verim yüzdeleri ortalamaları arasında istatistiksel olarak 

anlamlı bir fark olduğu bulundu (p<0,05).  

 

ARL numunesinde UDE E:S (1:1)‘de verimin en yüksek olduğu (% 23,80±0,24), en 

düĢük değerin ise ASE E:S (1:1)‘de elde edildiği (%1,65±0,01) görülmektedir. ARL 

numunesine gerçekleĢtirilen SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S (1:1), ASE E:S (1:1) 

deneylerinden elde edilen ekstraksiyon verim yüzdeleri ortalamaları arasındaki farklar 

istatistiksel olarak anlamlıdır (p<0,05).  

 

EVL numunesinde en yüksek verimin (% 19,91±1,33) SE E:S(1:1)‘de, en düĢük 

verimin ise ASE E:S (1:1)‘de olduğu (% 1,90±0,03) belirlenmiĢtir. EVL numunesinde 

ekstraksiyon verim yüzdeleri ortalamaları açısından SE E:S (1:1) ve UDE E:S(1:1) 

yöntemleri arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark elde edilmemiĢtir (p>0,05). SE 

E:S (1:1) ile UDE E:S(1:1) yöntemleri arasında ve SE E ile ASE E:S (1:1) yöntemleri 

arasında anlamlı bir farklar olduğu bulunmuĢtur (p<0,05). 

 

LTL numunesinde UDE E:S(1:1)‘de verim değerinin en yüksek olduğu (% 30,92±0,95), 

en düĢük verimin ise ASE E:S (1:1)‘de elde edildiği (%1,55±0,01) belirlenmiĢtir. LTL 

numunesinde ekstraksiyon verim yüzdeleri ortalamaları açısından SE E:S (1:1) ve UDE 
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E:S(1:1) yöntemleri arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark bulunmadı (p>0,05). 

Ancak SE E:S (1:1) ile UDE E:S(1:1) yöntemleri arasında ve SE E ile ASE E:S (1:1) 

yöntemleri arasında anlamlı farklar olduğu ortaya konmuĢtur (p<0,05). 

 

CFL numunesinde en yüksek verim (% 42,03±0,25) SE E:S(1:1)‘de, en düĢük verim ise 

(% 3,04±0,02) ASE E:S (1:1)‘de elde edilmiĢtir. CFL numunesinde ekstraksiyon verim 

yüzdeleri ortalamaları açısından SE E:S (1:1) ile UDE E:S(1:1) yöntemleri ve SE E ve 

UDE E:S(1:1) yöntemleri arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark bulunmamaktadır 

(p>0,05). SE E:S (1:1) ile UDE E:S(1:1) yöntemleri arasında ve SE E:S (1:1), UDE 

E:S(1:1) ile ASE E:S (1:1) yöntemleri arasında anlamlı farklar olduğu bulunmuĢtur 

(p<0,05). 

 

CPL numunesinde UDE E:S(1:1)‘de en yüksek verim elde edilmiĢken (% 30,73±0,32), 

en düĢük değer ise ASE E:S (1:1)‘de (% 3,09±0,01) belirlenmiĢtir. CPL numunesinde 

ekstraksiyon verim yüzdeleri ortalamaları açısından SE E:S (1:1) ve UDE E:S(1:1) 

yöntemleri arasında istatistiksel olarak arasında anlamlı bir fark bulunmadı (p>0,05). SE 

E:S (1:1) ile UDE E:S(1:1) yöntemleri arasında ve SE E ile ASE E:S (1:1) yöntemleri 

arasında önemli düzeyde fark bulunmuĢtur (p<0,05). 

 

4.2. Toplam Fenolik Madde Tayini Deneylerinden Elde Edilen Bulgular 

 

Numunelerin, SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) yöntemleri ile elde 

edilen ekstraktlarının Folin-Ciocalteu yöntemine göre toplam fenolik madde içeriklerini 

belirlemek için kullanılan kalibrasyon grafiği gallik asitin farklı konsantrasyonları için 

elde edildi (ġekil 4.2). Kalibrasyon grafiği kullanılarak hesaplanan toplam fenolik 

madde içerik değerleri mg GAE/100 g kuru numune olarak Tablo 4.2‘de, karĢılaĢtırma 

yapmak adına çizilen sütun grafik ise ġekil 4.3‘te verilmiĢtir.  
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ġekil 4.2: Toplam fenolik madde tayini için kullanılan kalibrasyon grafiği (λ =765nm). 

 

Tüm ekstrakların toplam fenolik içerikleri standart gallik asit grafiğinden ġekil 4.2. elde 

edilen aĢağıdaki eĢitlik kullanılarak belirlendi (Denklem 4.2). 

                       Absorbans= 0,001(µgGAE/mL) + 0,090 (R
2
=0,999)                           (4.2) 

Tablo 4.2: Bitki numunelerinin SE, UDE ve ASE‘den elde edilen ekstraktlarının Folin-

Ciocalteu yöntemi toplam fenolik madde içerikleri (mg GAE/100 g kuru numune) 

 Toplam Fenolik Madde ( mg GAE/100 g kuru numune) 

BĠTKĠLER SE E SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) 

ARH 104,58±1,38
c
 375,99±13,65

b
 559,05±45,46

a
 67,77±3,29

c
 

EVH 1033,58±8,68
c
 1630,02±57,49

a
 1360,37±25,83

b
 1673,01±6,59

a
 

LTH 607,92±2,36
b
 972,65±59,98

a
 941,99±37,18

a
 540,41±11,61

b
 

CFH 280,50±3,75
b
 592,79±12,52

a
 285,74±27,50

b
 47,10±1,02

d
 

CPH 1423,33±4,69
c
 1437,19±45,69

c
 2939,25±37,18

a
 1920,60±30,58

b
 

ARL 79,67±2,16
b
 296,19±37,41

a
 308,69±13,11

a
 111,21±2,23

b
 

EVL 1039,17±2,55
d
 2119,40±59,20

a
 1690,77±41,17

c
 1834,17±1938

b
 

LTL 447,33±5,92
b
 254,45±38,24

d
 768,73±6,40

a
 349,50±9,32

c
 

CFL 357,58±5,51
ab

 413,31±30,41
a
 300,15±34,81

b
 74,04±0,95

c
 

CPL 1140,08±2,65
c
 1134,97±37,41

c
 2222,56±6,40

a
 1444,27±33,15

b
 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d) gösterilen değerler arasındaki fark anlamlıdır (p˂0,05). 

SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol 

çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü ve ASE E:S 

(1:1): HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

ARH: Amaranthus retroflexus L. havada kurutulmuĢ, EVH: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus 

(Boiss.) Rech. f. havada kurutulmuĢ, LTH: Lathyrus tuberosus L. havada kurutulmuĢ, CFH: 

Chenopodium foliosum Asch havada kurutulmuĢ, CPH: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent havada 

kurutulmuĢ, ARL: Amaranthus retroflexus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ, EVL: Echinops viscosus DC. 

subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. liyofilizatörde kurutulmuĢ, LTL: Lathyrus tuberosus L. 

liyofilizatörde kurutulmuĢ, CFL: Chenopodium foliosum Asch liyofilizatörde kurutulmuĢ, CPL: Caltha 

polypetala Hochst. Ex Lorent liyofilizatörde kurutulmuĢ. 
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ġekil 4.3: Numunelerin, SE, UDE ve ASE‘den elde edilen ekstraktlarının Folin-

Ciocalteu yöntemine göre ölçülen toplam fenolik madde içeriklerinin karĢılaĢtırılması. 

 

Toplam fenolik madde içeriklerine bakıldığında, ARH numunesi için toplam fenolik 

madde miktarı mg GAE/100 g kuru numune cinsinden en yüksek UDE E:S(1:1)‘de 

(559,05±45,46), en düĢük olarak da ASE E:S (1:1)‘de (67,77±3,29) elde edilmiĢtir. 

Toplam fenolik madde ortalamaları açısından SE E (104,58±1,38) ile ASE E:S (1:1) 

(67,77±3,29) yöntemleri arasında anlamlı bir fark bulunmadı (p>0,05). SE E:S (1:1) ile 

ASE E:S(1:1) yöntemleri arasında ve UDE E:S(1:1) ile SE E:S (1:1) (375,99±13,65) 

yöntemleri arasında anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0,05). 

 

EVH numunesinde en yüksek toplam fenolik madde mg GAE/100 g kuru numune 

olarak ASE E:S (1:1)‘de (1673,01±6,59), en düĢük miktar ise SE E‘de (1033,58±8,68) 

elde edilmiĢtir. Toplam fenolik madde miktarları açısından ASE E:S (1:1) 

(1673,01±6,59) ile SE E:S (1:1) (1630,02±57,49) yöntemleri arasında istatistiksel olarak 

anlamlı bir fark bulunmadı (p>0,05). ASE E:S(1:1) ile SE E:S (1:1) yöntemleri arasında 

ve UDE E:S(1:1) (1360,37±25,83) ile SE E (1033,58±8,68) yöntemleri arasında anlamlı 

bir fark olduğu görülmektedir (p<0,05). 
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LTH numunesinde en yüksek toplam fenolik madde miktarı mg GAE/100 g kuru 

numune cinsinden SE E:S (1:1)‘de (972,65±59,98), en düĢük değer ise ASE E:S 

(1:1)‘de elde edildi (540,41±11,61). Uygulanan yöntemlere göre toplam fenolik madde 

miktarı ortalamaları açısından istatistiksel olarak bir fark olup olmadığına bakıldı. SE 

E:S (1:1) (972,65±59,98) ile UDE E:S(1:1) (941,99±37,18) yöntemleri arasında anlamlı 

bir fark olmadığı bulundu (p>0,05). Ayrıca SE E (607,92±2,36) ile ASE E:S (1:1) 

(540,41±11,61) yöntemleri arasında da anlamlı bir farkın olmadığı belirlendi (p>0,05). 

SE E:S(1:1) ile UDE E:S(1:1) yöntemleri arasında ve SE E ile ASE E:S (1:1) 

yöntemleri arasındaki farkların önemli düzeyde olduğu görüldü (p<0,05). 

 

CFH numunesinde toplam fenolik madde miktarı en yüksek SE E:S (1:1)‘de 

(592,79±12,52), en düĢük ASE E:S (1:1)‘de (47,10±1,02) elde edildi. Bu numune için 

toplam fenolik madde ortalamaları arasında yöntemler açısından istatistiksel bir fark 

olup olmadığına bakıldığında, UDE E:S(1:1) (285,74±27,50) ile SE E (280,50±3,75) 

yöntemlerinden elde edilen sonuçların farklı olmadığı (p>0,05) görülmektedir. UDE 

E:S(1:1) ile SE E:S (1:1) yöntemlerinden elde edilen sonuçlar arasında ve SE E:S(1:1) 

ile ASE E:S (1:1) yöntemlerinden elde edilen sonuçlar arsında istatistiksel olarak 

anlamlı farklar olduğu bulundu (p<0,05). 

 

CPH numunesinde toplam fenolik madde en yüksek UDE E:S (1:1)‘de 

(2939,25±37,18), en düĢük ise SE E (1:1)‘de (1423,33±4,69) belirlenmiĢtir. CPH 

numunesinde toplam fenolik madde miktarı ortalamaları arasında yöntemler açısından 

istatistiksel olarak anlamlı bir fark olup olmadığı araĢtırıldı. Buna göre SE E:S(1:1) 

(285,74±27,50) ile SE E yöntemleri arasında anlamlı bir fark bulunmadı (p>0,05). SE 

E:S(1:1) ile SE E yöntemleri arasında ve UDE E:S(1:1) ile ASE E:S (1:1) 

(1920,60±30,58) yöntemleri arasında bulunan farklar anlamlıdır (p<0,05). 

 

ARL numunesinde en yüksek toplam fenolik madde UDE E:S (1:1)‘de (308,69±13,11) 

bulundu. En düĢük değer ise SE E‘de (79,67±2,16) belirlendi. Bu numune için toplam 
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fenolik madde miktarları açısından UDE E:S ile SE E:S (1:1) (296,19±37,41) 

yöntemleri arasında anlamlı bir fark yoktur (p>0,05). Ayrıca ASE E:S (1:1) 

(111,21±2,23) ile SE E yöntemleri arasında da anlamlı bir farkın olmadığı 

görülmektedir (p>0,05). Fakat, SE E:S(1:1) ile UDE E:S(1:1) yöntemleri arasında ve SE 

E ile ASE E:S (1:1) yöntemleri arasındaki farkların önemli düzeyde olduğu görüldü 

(p<0,05). 

 

EVL numunesinde toplam fenolik madde miktarının en yüksek bulunduğu ekstrakt SE 

E:S(1:1) (2119,40±59,20) iken, en düĢük değer ise SE E ekstraktından elde edildi 

(1039,17±2,55). EVL numunesi için toplam fenolik madde miktarı ortalamaları arasında 

SE E:S(1:1), ASE E:S(1:1) (1834,17±1938), UDE E:S(1:1) (1690,77±41,17), SE E 

yöntemleri açısından istatistiksel olarak anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0,05). LTL 

numunesinde toplam fenolik madde miktarı en yüksek UDE E:S(1:1)‘de (768,73±6,40) 

bulundu. En düĢük değeri ise SE E:S(1:1) (254,45±38,24) sergiledi. LTL numunesi için 

toplam fenolik madde miktarı ortalamaları arasında UDE E:S(1:1), SE E (447,33±5,92), 

ASE E:S(1:1) (349,50±9,32), SE E:S(1:1) yöntemleri açısından istatistiksel olarak 

anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0,05). 

 

CFL numunesinde toplam fenolik madde miktarı en yüksek bulunan ekstrakt SE E:S 

(1:1)‘den elde edilen ekstrakt idi (413,31±30,41). En düĢük değer ise ASE E:S (1:1)‘den 

elde edildi (74,04±0,95). Bu numune için SE E:S (1:1) ile SE E (357,58±5,51) 

yöntemleri açısından toplam fenolik madde miktarı ortalamaları arasında anlamlı bir 

fark bulunmamıĢtır (p>0,05). Benzer Ģekilde SE E ile UDE E:S(1:1) (300,15±34,81) 

yöntemleri arasında da anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). SE E:S (1:1) ile UDE 

E:S(1:1) arasında ve SE E:S (1:1), UDE E:S(1:1) ile ASE E:S (1:1) arasında anlamlı bir 

fark bulunmuĢtur (p<0,05). CPL numunesinde en yüksek toplam fenolik madde 

miktarının UDE E:S(1:1)‘de (2222,56±6,40), en düĢük miktarın ise SE E:S (1:1)‘de 

(1134,97±37,41) olduğu görülmektedir. CPL numunesinde SE E (1140,08±2,65) ile SE 

E:S (1:1) yöntemlerinden elde edilen ortalamalar arasında anlamlı bir fark bulunmadı 

(p>0,05). SE E:S (1:1) ile SE E:S(1:1) yöntemleri arasında ve UDE E:S(1:1) ile ASE 
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E:S (1:1) (1444,27±33,15) yöntemleri arasında anlamlı bir fark olduğu bulunmuĢtur 

(p<0,05). 

 

4.3. Antioksidan Tayin Metodlarından Elde Edilen Bulgular 

 

4.3.1. CUPRAC (Bakır (II) Ġyonu Ġndirgeme Antioksidan Kapasitesi) Yöntemiyle 

Antioksidan Aktivite Tayini Deneylerinden Elde Edilen Sonuçlar 

 

Numunelerin, SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) yöntemleri ile elde 

edilen ekstraklara CUPRAC yöntemi ile toplam antioksidan kapasiteleri tayini yapıldı. 

Troloksun‘un metanolde hazırlanmıĢ farklı konsantrasyonlarının absorbanslarına karĢı 

elde edilen kalibrasyon grafiği ġekil 4.4‘te gösterildi. Toplam antioksidan kapasite 

değerleri, troloksun molar absorplama katsayısı kullanılarak Denklem 3.3 yardımıyla 

hesaplandı. Kalibrasyon grafiğinden elde edilen Denklem 4.3 kullanılarak numunelerin 

CUPRAC türünden toplam antioksidan kapasite değerleri Tablo 4.4‘te verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.4: CUPRAC yönteminde troloks standardı (metanol çözücüsünde) için elde 

edilen kalibrasyon grafiği (λ=450 nm) 

 

y = 15354x + 0,0078 
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                 Doğru denklemi: y= 15354x + 0,007 (R
2
=0,999)                                       (4.3) 

                  y: absorbans, x: deriĢim ve R
2
: korelasyon katsayısı 

 

CUPRAC deneylerinden elde edilen toplam antioksidan kapasiteleri mmol TE/kg 

türünden belirlendi. Elde edilen sonuçları daha iyi karĢılaĢtırmak için hazırlanan sütun 

grafik ġekil 4.8‘de verilmiĢtir. 

 

4.3.2. QUENCHER-CUPRAC Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini Ġçin 

Reaksiyon Süresinin Belirlenmesi 

 

Bitki numunelerinin QUENCHER-CUPRAC yöntemi ile etanol:su (1:1, v/v) çözücüsü 

kullanılarak belirli reaksiyon zamanına karĢı (10, 20, 30, 40, 50, 60 dakika) toplam 

antioksidan kapasiteleri (mmol TE/ kg) belirlendi ve doğrudan güneĢ almayacak Ģekilde 

serin ve kuru havada kurutulan numuneler için elde edilen değerler ġekil 4.5‘te, 

liyofilizatör ile kurutulan numuneler için elde edilen değerler ġekil 4.6‘da verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.5: Serin ve kuru havada kurutulan numunelerin QUENCHER-CUPRAC 

yönteminde farklı reaksiyon sürelerine karĢı toplam antioksidan kapasite (mmol TE/kg) 

değerlerinin artıĢı grafiği 
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ġekil 4.6: Liyofilizatör ile kurutulan numunelerinin QUENCHER-CUPRAC 

yönteminde farklı reaksiyon sürelerine karĢı toplam antioksidan kapasite (mmol TE/kg) 

değerlerinin artıĢı grafiği. 

 

Bu Ģekillerden yararlanılarak, QUENCHER-CUPRAC yöntemiyle antioksidan aktivite 

tayininde reaksiyonun tamamlanması için 40 dakika‘lık sürenin yeterli olacağına karar 

verildi. 

 

4.3.3. QUENCHER-CUPRAC Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini 

Deneylerinden Elde Edilen Sonuçlar 

 

Serin ve kuru havada kurutulmuĢ numuneler ile liyofilizatör ile kurutulmuĢ numunelerin 

QUENCHER-CUPRAC yöntemi kullanılarak toplam antioksidan kapasite (mmol 

TE/kg) tayinleri yapıldı. Kalibrasyon grafiği oluĢturulurken CUPRAC reaktifleri ve 

troloks E:S (1:1, v/v) çözücüsünde hazırlandı. Toplam antioksidan kapasite değerleri, 

elde edilen absorbanslar ve troloksun E:S (1:1, v/v) çözücüsünde molar absorplama 

katsayısı kullanılarak Denklem 3.4 yardımıyla hesaplandı. Edilen konsantrasyon-

absorbans değerleri ve doğru denklemi (denklem 4.4) Tablo 4.3‘te ve QUENCHER-

CUPRAC deneylerinde kullanılan troloks standardının E:S (1:1, v/v) çözücüsünde elde 

edilen kalibrasyon grafiği ġekil 4.7‘de gösterilmiĢtir. Kalibrasyon grafiği ve 
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deneylerden elde edilen sonuçlar Tablo 4.4‘de ve elde edilen sonuçları daha iyi 

karĢılaĢtırmak için hazırlanan sütun grafik ġekil 4.8‘de verilmiĢtir.  

 

Tablo 4.3: QUENCHER-CUPRAC için troloks‘un etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde 

konsantrasyon-absorbans değerleri ve kalibrasyon doğru denklemi 

Son Konsantrasyon (M) Ortalama Absorbans 

1,22 x10
-5

 0,2129±0,0018 

2,44 x10
-5

 0,3785±0,0005 

3,66x10
-5

 0,5473±0,0127 

4,88x10
-5

 0,6907±0,0083 

6,10x10
-5

 0,8645±0,0185 

 

                                 Doğru denklemi: y= 13243x + 0,054 (R
2
=0,999)                 (4.4) 

           y: absorbans, x: deriĢim ve R
2
:korelasyon katsayısı 

 

 

ġekil 4.7: QUENCHER-CUPRAC deneylerinde kullanılan troloks standardının E:S 

(1:1, v/v) çözücüsünde elde edilen kalibrasyon grafiği (λ=450 nm) 
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4.3.4. CUPRAC ve QUENCHER-CUPRAC Tayin Yöntemleri Ġçin Toplam 

Antioksidan Kapasite Değerlerinin KarĢılaĢtırılması 

 

Bitki numunelerinden SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) yöntemleri 

ile elde edilen ekstraklara CUPRAC yöntemi ve numunelere doğrudan QUENCHER-

CUPRAC yöntemi uygulanarak toplam antioksidan kapasite değerleri tayin edildi. 

CUPRAC yöntemi için Denklem 3.3 kullanılarak hesaplanan toplam antioksidan 

kapasiteleri ve QUENCHER-CUPRAC yöntemi için denklem 3.4. kullanılarak 

hesaplanan toplam antioksidan kapasiteleri Tablo 4.4‘de gösterildi. CUPRAC ve 

QUENCHER-CUPRAC yöntemlerinin toplam antioksidan kapasiteleri 

karĢılaĢtırılmaları maksadıyla Tablo 4.4 ve ġekil 4.8‘de birlikte gösterilmiĢtir 
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    Tablo 4.4: CUPRAC ve QUENCHER-CUPRAC yöntemlerinin toplam antioksidan kapasitelerinin karĢılaĢtırılması 

 

BĠTKĠLER 

CUPRAC yöntemi toplam antioksidan kapasite, mmol TE/ kg     QUENCHER-CUPRAC yöntemi toplam      

    antioksidan kapasite, mmol TE/ kg SE E SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) 

ARH 114,37±0,21
c
 193,57±0,83

b
 211,92±0,59

ab
 17,08±0,01

d
 216,56±0,21

a
 

EVH 479,98±1,02
d
 597,88±0,67

c
 624,26±1,20

b
 113,95±0,09

e
 894,16±1,05

a
 

LTH 274,82±0,47
d
 471,82±1,66

b
 479,25±1,63

a
 29,68±0,02

e
 353,93±0,29

c
 

CFH 167,62±0,21
c
 261,77±1,66

a
 221,31±1,84

b
 11,12±0,04

d
 264,78±0,21

a
 

CPH 691,30±1,46
c
 1430,17±7,15

b
 1459,48±1,88

a
 177,27±0,06

d
 1465,43±3,90

a
 

ARL 97,93±0,10
c
 195,56±0,66

a
 186,35±1,03

b
 11,95±0,04

d
 196,39±0,07

a
 

EVL 462,40±1,09
d
 631,58±0,22

c
 723,64±1,13

b
 125,27±0,09

e
 770,53±5,12

a
 

LTL 205,41±0,23
d
 406,99±0,55

b
 450,09±1,05

a
 10,64±0,01

e
 342,00±0,43

c
 

CFL 197,15±0,44
ab

 152,33±0,82
c
 196,19±1,80

b
 14,65±0,09

d
 198,98±0,35

a
 

CPL 655,04±1,90
c
 1050,68±3,07

a
 1041,27±2,83

b
 114,26±0,09

d
 1056,80±1,61

a
 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d) gösterilen değerler arasındaki fark anlamlıdır (p˂0,05). 

SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu 

etanol:su (1:1) çözücüsü ve ASE E:S (1:1): HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

ARH: Amaranthus retroflexus L. havada kurutulmuĢ, EVH: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. havada kurutulmuĢ, LTH: Lathyrus tuberosus 

L. havada kurutulmuĢ, CFH: Chenopodium foliosum Asch havada kurutulmuĢ, CPH: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent havada kurutulmuĢ, ARL: Amaranthus 

retroflexus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ, EVL: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. liyofilizatörde kurutulmuĢ, LTL: Lathyrus tuberosus L. 

liyofilizatörde kurutulmuĢ, CFL: Chenopodium foliosum Asch liyofilizatörde kurutulmuĢ, CPL: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent liyofilizatörde kurutulmuĢ. 
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ġekil 4.8: CUPRAC ve QUENCHER-CUPRAC yöntemlerinin toplam antioksidan 

kapasitelerinin (mmol TE/kg) karĢılaĢtırılması 

 

Tablo 4.4 ve ġekil 4.8‘e bakıldığında, ARH numunesi için en yüksek toplam 

antioksidan kapasite CUPRAC (mmol TE/kg kuru numune) değerleri QUENCHER-

CUPRAC uygulamasında (216,56±0,21), en düĢük ise ASE E:S (1:1)‘de (17,08±0,01) 

ekstraktında elde edilmiĢtir. ARH numunesi için CUPRAC değerleri ortalamaları 

arasında istatistiksel olarak QUENCHER-CUPRAC değeri ile UDE E:S(1:1) 

(211,92±0,59) ekstraktından elde edilen değer arasında anlamlı bir fark bulunmamıĢtır 

(p>0,05). Ayrıca UDE E:S(1:1) ile SE E:S (1:1) (193,57±0,83) yöntemleri arasında da 

anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). Buna mukabil, QUENCHER-CUPRAC ve 

UDE E:S(1:1) grubu, SE E:S (1:1) ve UDE E:S(1:1) grubu, SE E (114,37±0,21) ve ASE 

E:S (1:1) (17,08±0,01) ekstraktlarına ait değerler arasında anlamlı farklar bulunmuĢtur 

(p<0,05). 

 

EVH numunesinde toplam antioksidan kapasite CUPRAC (mmol TE/kg kuru numune) 

değerleri en yüksek QUENCHER-CUPRAC‘ta (894,16±1,05), en düĢük ise ASE E:S 

(1:1)‘de (113,95±0,09) elde edilmiĢtir. EVH numunesine ait ortalama CUPRAC 

değerleri, QUENCHER-CUPRAC, UDE E:S(1:1) (624,26±1,20), SE E:S (1:1) 
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(597,88±0,67), SE E (479,98±1,02) ve ASE E:S (1:1) yöntemleri açısından istatistiksel 

olarak anlamlı bir fark sergilemektedirler (p<0,05). 

 

LTH numunesinde toplam antioksidan kapasite CUPRAC (mmol TE/kg kuru numune) 

değerlerinin en yüksek UDE E:S(1:1)‘de (479,25±1,63), en düĢük ASE E:S (1:1)‘de 

(29,68±0,02) elde edildiği görülmektedir. LTH numunesi için CUPRAC değerleri 

ortalamaları arasındaki farklar UDE E:S(1:1), SE E:S (1:1) (471,82±1,66), 

QUENCHER-CUPRAC (353,93±0,29), SE E (274,82±0,47), ASE E:S (1:1) yöntemleri 

açısından istatistiksel olarak anlamlıdır (p<0,05). 

 

CFH numunesinde toplam antioksidan kapasite CUPRAC (mmol TE/kg kuru numune) 

değerleri en yüksek QUENCHER-CUPRAC‘ta (264,78±0,21), en düĢük ise ASE E:S 

(1:1)‘de (11,12±0,04) olduğu görülmektedir. CFH numunesi için CUPRAC değerleri 

ortalamaları arasında QUENCHER-CUPRAC ve SE E:S(1:1) (261,77±1,66) yöntemleri 

açısından istatistiksel olarak anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). QUENCHER-

CUPRAC ve SE E:S(1:1) yöntem grubu ile UDE E:S(1:1) (221,31±1,84), SE E 

(167,62±0,21), ASE E:S (1:1) yöntemleri arasındaki farklar ise anlamlı bulunmuĢtur 

(p<0,05). 

 

CPH numunesinde en yüksek CUPRAC (mmol TE/kg kuru numune) değeri 

QUENCHER-CUPRAC‘ta (1465,43±3,90), en düĢük değer ise ASE E:S (1:1)‘de 

(177,27±0,06) elde edilmiĢtir. CPH numunesi için CUPRAC değerleri ortalamaları 

arasında QUENCHER-CUPRAC ve UDE E:S(1:1) (1459,48±1,88) yöntemleri 

açısından istatistiksel olarak anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). Öte yandan 

QUENCHER-CUPRAC ve UDE E:S(1:1) yöntem grubu ile SE E:S(1:1) 

(1430,17±7,15), SE E (691,30±1,46) ve ASE E:S (1:1) yöntemlerinden elde edilen 

değerler arasında anlamlı bir fark olduğu görülmüĢtür (p<0,05). 
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ARL numunesi için toplam antioksidan kapasite CUPRAC (mmol TE/kg kuru numune) 

değerleri en yüksek QUENCHER-CUPRAC‘ta (196±0,35), en düĢük ise ASE E:S 

(1:1)‘de (11,95±0,04) elde edildi. Bu numune için QUENCHER-CUPRAC ve SE 

E:S(1:1) (195,56±0,66) yöntemlerinden elde edilen değerler arasında anlamlı bir fark 

bulunmamıĢtır (p>0,05). QUENCHER-CUPRAC ve SE E:S(1:1) yöntem grubu ile 

UDE E:S(1:1) (186,35±1,03), SE E (97,93±0,10), ASE E:S (1:1) yöntemlerinden elde 

edilen sonuçlar arasında anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0,05). 

 

EVL numunesinde en yüksek toplam antioksidan kapasite CUPRAC (mmol TE/kg kuru 

numune) değerinin QUENCHER-CUPRAC‘ta (770,53±5,12), en düĢük değerin ise 

ASE E:S (1:1)‘den (125,27±0,09) elde edildiği görülmektedir. EVL numunesi 

CUPRAC değerleri ortalamaları arasında, QUENCHER-CUPRAC, UDE E:S(1:1) 

(723,64±1,13), SE E:S (1:1) (631,58±0,22), SE E (462,40±1,09) ve ASE E:S (1:1) 

yöntemleri açısından istatistiksel olarak anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0,05). 

 

LTL numunesinde toplam antioksidan kapasite CUPRAC (mmol TE/kg kuru numune) 

değerleri en yüksek UDE E:S(1:1)‘de (450,09±1,05), en düĢük ASE E:S (1:1)‘de 

(10,64±0,01) bulundu. LTL numunesi için CUPRAC ortalama değerleri arasında UDE 

E:S(1:1), SE E:S (1:1) (406,99±0,55), QUENCHER-CUPRAC (342±0,43), SE E 

(205,41±0,23) ve ASE E:S (1:1) yöntemleri açısından istatistiksel olarak anlamlı bir 

fark bulunmaktadır (p<0,05). 

 

CFL numunesinde CUPRAC (mmol TE/kg kuru numune) değerleri en yüksek 

QUENCHER-CUPRAC‘ta (198,98±0,35), en düĢük ASE E:S (1:1)‘de (14,65±0,09) 

elde edildi. Bu numune için CUPRAC ortalama değerleri arasında QUENCHER-

CUPRAC ve SE E:S (1:1) (197,15±0,44) yöntemleri açısından istatistiksel olarak 

anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). Ayrıca SE E ve UDE E:S(1:1) (196,19±1,80) 

yöntemleri açısından da anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). QUENCHER-

CUPRAC ve SE E grubu, SE E ve UDE E:S(1:1) grubu, SE E:S (1:1) (152,33±0,82) ve 
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ASE E:S (1:1) yöntemlerinden elde edilen değerler istatistiksel olarak farklı 

bulunmuĢtur (p<0,05). 

 

CPL numunesinde toplam antioksidan kapasite CUPRAC (mmol TE/kg kuru numune) 

değerleri en yüksek düzeyde QUENCHER-CUPRAC‘tan elde edildi (1056,80±1,61). 

En düĢük değer ise ASE E:S (1:1)‘de (114,26±0,09) bulundu. CPL numunesi CUPRAC 

ortalama değerleri arasında QUENCHER-CUPRAC ve SE E:S (1:1) (1050,68±3,07) 

yöntemleri açısından istatistiksel olarak anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). 

QUENCHER-CUPRAC ve SE E:S(1:1) yöntem grubu ile UDE E:S(1:1) 

(1041,27±2,83), SE E (655,04±1,90), ASE E:S (1:1) yöntemleri açısından ise anlamlı 

bir fark bulunmuĢtur (p<0,05). 

 

4.3.5. ABTS Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini Deneylerinden Elde Edilen 

Sonuçlar 

 

Numunelerin SE, UDE ve ASE yöntemleriyle elde edilen ekstraktlarının ABTS yöntemi 

ile toplam antioksidan kapasite tayinleri yapıldı. Toplam antioksidan kapasite değerleri,  

etanol:su (1:1, v/v)‘da çözülen troloks‘un farklı konsantrasyonlarınakarĢı % radikal 

süpürme değerleri ile çizilen grafiğinden, Denklem 3.5 yardımıyla hesaplandı. 

Kalibrasyon grafiği ġekil 4.9‘da, buradan elde edilen sonuçlar Tablo 4.5‘te verilmiĢtir. 
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ġekil 4.9: ABTS deneylerinde kullanılan, troloks‘un etanol:su (1:1) çözücüsündeki 

farklı konsantrasyonlarının absorbansına karĢı % radikal süpürmetroloks grafiği (λ=734 

nm) 

 

4.3.6. QUENCHER-ABTS Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini Ġçin Reaksiyon 

Süresinin Belirlenmesi 

 

Bitki numunelerinin QUENCHER-ABTS yöntemi ile etanol:su (1:1, v/v) çözücüsü 

kullanılarak belirli reaksiyon zamanına karĢı belirli reaksiyon zamanına karĢı (10, 20, 

30, 40, 50, 60 dakika) toplam antioksidan kapasiteleri (mmol TE/ kg) belirlendi. Serin 

ve kuru havada nemi kalmayacak Ģekilde kurutulan numuneler için elde edilen değerler 

ġekil 4.10‘da, liyofilizatör ile nemi kalmayacak Ģekilde kurutulan numuneler için elde 

edilen değerler ġekil 4.11‘de verilmiĢtir. 

 

Bitki numunelerinin SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) yöntemleri ile 

elde edilen ekstraklarına ABTS yöntemi, doğrudan katı numuneye ise QUENCHER-

ABTS yöntemi uygulanarak toplam antioksidan kapasiteleri mmol TE/ kg kuru numune 

cinsinden tayin edildi. ABTS ve QUENCHER-ABTS yöntemlerinin toplam antioksidan 

kapasiteleri değerlerinin bir karĢılaĢtırması Çizelge 4.5 ve ġekil 4.13‘te gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.10: Serin ve kuru havada kurutulan numunelerin QUENCHER-ABTS yöntemi 

ile etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde farklı reaksiyon süreleri için 734 nm‘de ölçülen 

toplam antioksidan kapasite (mmol TE/kg) değerleri grafiği 

 

 

ġekil 4.11: Liyofilizatör ile kurutulan numunelerinin QUENCHER-ABTS yöntemi ile 

etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde farklı reaksiyon süreleri için 734 nm‘de ölçülen toplam 

antioksidan kapasite (mmol TE/kg) değerleri grafiği 

 

ġekil 4.10 ve ġekil 4.11‘den reaksiyonun tamamlanması için 30 dakika reaksiyon 

süresinin yeterli olduğuna karar verildi. 
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4.3.7. QUENCHER-ABTS Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini Deneylerinden 

Elde Edilen Sonuçlar 

 

Bitkilerin serin ve kuru havada kurutulmuĢ ve liyofilizatör ile nemi kalmayacak Ģekilde 

kurutulmuĢ halleri QUENCHER-ABTS yöntemi ile toplam antioksidan kapasiteleri 

(mmol TE/ kg) tayini yapıldı. Kalibrasyon grafiği oluĢturulurken ABTS reaktifi ve 

troloks etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde hazırlandı. Toplam antioksidan kapasite 

değerleri, elde edilen absorbanslar ve troloksun etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde farklı 

konsantrasyonlarının absorbansına karĢı troloksun % radikal süpürme değerleri denklem 

3.5‘ten hesaplanarak elde edilen kalibrasyon grafiği ġekil 4.12‘de gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.12: QUENCHER-ABTS deneylerinde kullanılan, troloks‘un etanol:su (1:1, v/v) 

çözücüsündeki farklı konsantrasyonlarının absorbansına karĢı troloks‘un % radikal 

süpürmetroloks grafiği (λ=734 nm). 

 

QUENCHER-ABTS yöntemiyle toplam antioksidan kapasiteleri tayini değerleri 

Denklem 4.5 (Serpen ve ark., 2012a)‘de ki gibi mmol TE/ kg kuru numune cinsinden 

hesaplandı ve elde edilen sonuçlar Tablo 4.5‘te ve elde edilen sonuçları daha iyi 

karĢılaĢtırmak için hazırlanan sütun grafik ġekil 4.13‘te verilmiĢtir.  
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mmol TE/kg kuru bitki =[(% radikal süpürmeörnek/SABTS  m)  10]                    (4.5) 

 

burada; 

 

s: ABTS için troloks‘un etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde farklı konsantrasyonlarının 

absorbansına karĢı troloks‘un % radikal süpürme grafiğinin eğimini (SABTS:4,282) m: 

kuru örneğin mg kütlesini belirtmektedir. 

 

4.3.8. ABTS ve QUENCHER-ABTS Tayin Yöntemleri Ġçin Toplam Antioksidan 

Kapasite Değerlerinin KarĢılaĢtırılması 

 

Bitki numunelerinin SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) yöntemleri ile 

elde edilen ekstraklara ABTS yöntemi ve bitki numunelerine doğrudan uygulanan 

QUENCHER-ABTS yöntemi kullanılarak toplam antioksidan kapasiteleri mmol TE/ kg 

kuru numune cinsinden tayin edildi. ABTS ve QUENCHER-ABTS yöntemlerinin 

toplam antioksidan kapasiteleri karĢılaĢtırılması için Tablo 4.5 ve ġekil 4.13‘te 

gösterilmiĢtir. 
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Tablo 4.5: ABTS ve QUENCHER-ABTS yöntemlerinin toplam antioksidan kapasitelerinin karĢılaĢtırılması 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d,e) gösterilen değerler arasındaki fark anlamlıdır (P˂0,05). 

SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu 

etanol:su (1:1) çözücüsü ve ASE E:S (1:1): HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

ARH: Amaranthus retroflexus L. havada kurutulmuĢ, EVH: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. havada kurutulmuĢ, LTH: Lathyrus tuberosus 

L. havada kurutulmuĢ, CFH: Chenopodium foliosum Asch havada kurutulmuĢ, CPH: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent havada kurutulmuĢ, ARL: Amaranthus 

retroflexus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ, EVL: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. liyofilizatörde kurutulmuĢ, LTL: Lathyrus tuberosus L. 

liyofilizatörde kurutulmuĢ, CFL: Chenopodium foliosum Asch liyofilizatörde kurutulmuĢ, CPL: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent liyofilizatörde kurutulmuĢ. 

.

 

BĠTKĠLER 

ABTS yöntemi toplam antioksidan kapasite, mmol TE/kg     QUENCHER-ABTS yöntemi toplam      

    antioksidan kapasite, mmol TE/kg SE E SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) 

ARH 12,62±0,03
c
 50,37±1,63

b
 65,93±1,63

a
 5,67±0,21

d
 67,12±0,21

a
 

EVH 59,45±1,03
d
 120,56±5,23

c
 132,67±0,53

b
 25,86±0,32

e
 167,04±4,98

a
 

LTH 31,13±0,15
d
 177,68±12,75

b
 199,86±3,29

a
 8,23±0,04

e
 154,47±5,45

c
 

CFH 18,40±0,03
d
 83,64±2,28

b
 75,29±2,17

c
 3,84±0,25

e
 89,33±1,67

a
 

CPH 105,39±1,02
d
 205,04±6,26

c
 328,29±0,52

b
 35,40±0,90

e
 372,25±4,61

a
 

ARL 7,75±0,25
d
 50,94±1,64

c
 66,31±0,58

b
 4,94±0,12

d
 70,02±1,78

a
 

EVL 63,72±0,37
d
 177,38±2,53

b
 138,02±2,61

c
 23,59±0,08

e
 202,02±3,16

a
 

LTL 21,24±0,03
d
 156,27±1,63

b
 169,42±0,79

a
 5,77±0,18

e
 148,16±4,53

c
 

CFL 19,16±0,53
c
 64,91±4,01

b
 73,27±0,79

a
 5,42±0,44

e
 77,94±0,35

a
 

CPL 98,21±1,29
d
 172,44±0,96

c
 318,44±0,96

b
 23,37±0,06

e
 383,32±2,61

a
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ġekil 4.13: Numune ekstraktları ve katı numunelerin ABTS ve QUENCHER-ABTS 

yöntemleriyle elde edilen toplam antioksidan kapasitelerinin karĢılaĢtırılması 

 

Tablo 4.5 ve ġekil 4.13‘e bakıldığında, ARH numunesi için ABTS toplam antioksidan 

kapasite değerinin en yüksek olduğu yöntemin QUENCHER-ABTS (67,12±0,21), en 

düĢük olduğu yöntemin ise ASE E:S (1:1)‘de (5,67±0,21) olduğu görülmektedir. ARH 

numunesinde gerçekleĢtirilen ABTS toplam antioksidan kapasite değerleri ortalamaları 

arasında istatistiksel olarak bir fark olup olmadığına bakıldı. QUENCHER-ABTS ve 

UDE E:S(1:1) (65,93±1,63) yöntemleri arasında anlamlı bir fark bulunmamıĢtır 

(p>0,05). QUENCHER-ABTS ve UDE E:S(1:1) yöntem grubu ile SE E:S(1:1) 

(50,37±1,63), SE E (12,62±0,03), ASE E:S (1:1) yöntemleri arasında anlamlı bir fark 

olduğu görülmüĢtür (p<0,05). 

 

EVH numunesi için ABTS toplam antioksidan kapasite değeri en yüksek QUENCHER- 

ABTS‘de (167,04±4,98), en düĢük ise ASE E:S (1:1)‘de (25,86±0,32) olduğu 

görülmektedir. EVH numuneside kullanılan tüm yöntemler için ABTS toplam 

antioksidan kapasite değerleri ortalamaları arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark 

olduğu görülmektedir (p<0,05). 
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LTH numunesinde ABTS toplam antioksidan kapasite değerlerinin en yüksek olduğu 

yöntem UDE E:S(1:1) (199,86±3,29) olarak bulundu. En düĢük değerin ise ASE E:S 

(1:1)‘de (8,23±0,04) elde edildiği görülmektedir. Bu numune için de uygulanan tüm 

yöntemler açısından elde edilen ortalamalar arasında istatistiksel olarak anlamlı farklar 

bulunmaktadır (p<0,05). 

 

CFH numunesinde ABTS toplam antioksidan kapasite değeri en yüksek olan yöntemin 

QUENCHER- ABTS (89,33±1,67), en düĢük değerin ise ASE E:S (1:1)‘de (3,84±0,25) 

bulunduğu görülmektedir. Bu numune için tüm yöntemler açısından ortalamalar 

istatistiksel olarak anlamı bir Ģekilde farklıdır (p<0,05). 

 

CPH numunesinde ABTS toplam antioksidan kapasite değerinin en yüksek olduğu 

yöntem QUENCHER- ABTS (372,25±4,61) olarak elde edildi. En düĢük değer ise ASE 

E:S (1:1)‘de elde edildi (35,40±0,90). Burada da tüm ortalamalar istatistiksel olarak 

birbirinden anlamlı derecede farklıdır (p<0,05). 

ARL numunesi için ABTS toplam antioksidan kapasite değerinin en yüksek olduğu 

yöntem QUENCHER-ABTS‘dir (70,02±1,78). En düĢük değeri ise ASE E:S (1:1)‘de 

(4,94±0,12) elde edildi. SE E (7,75±0,25) ve ASE E:S (1:1) yöntemleriyle elde edilen 

ortalamalar arasında anlamlı bir fark olmadığı belirlendi (p>0,05). Bu iki yöntem ile 

diğer yöntemler olan UDE E:S(1:1) (66,31±0,58), SE E:S(1:1) (50,94±1,64) ve 

QUENCHER-ABTS arasında önemli bir fark olduğu belirlendi. Son üç yöntemin kendi 

arasında da istatistiksel manada anlamlı bir fark bulunmaktadır(p<0,05). 

 

EVL numunesi için ABTS toplam antioksidan kapasite değeri en yüksek olan yöntemin 

QUENCHER- ABTS (202,02±3,16), en düĢük olanın ise ASE E:S (1:1) (23,59±0,08) 

olduğu görülmektedir. Burada da tüm yöntemlerle elde edilen ortalamalar arasında 

anlamlı farklılıkların olduğu bulundu (p<0,05). 
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LTL numunesinde ABTS toplam antioksidan kapasite değeri en yüksek olan yöntemin 

UDE E:S(1:1) (169,42±0,79), en düĢük olanın ise ASE E:S (1:1) (5,77±0,18) olduğu 

görülmektedir. Bu numune için tüm yöntemlerle elde edilen ortalamalar arasında 

istatistiksel olarak anlamlı farklar olduğu bulundu (p<0,05). 

 

CFL numunesinde ABTS toplam antioksidan kapasite değerini en yüksek 

QUENCHER-ABTS‘de (77,94±0,35), en düĢük ise ASE E:S (1:1)‘de (5,42±0,44) 

olduğu görülmektedir. Ġstatistiksel olarak QUENCHER-ABTS ve UDE E:S(1:1) 

(73,27±0,79) yöntemleri arasında anlamlı bir fark bulunmamıĢken (p>0,05), bu iki 

yöntemle elde edilen ortalamalar ile diğer yöntem ortalamalarının anlamlı farklılıklar 

sergiledikleri bulundu. Ayrıca diğer yöntemlerin kendi aralarında da farklı oldukları 

belirlendi (p<0,05). 

 

CPL numunesi için ABTS toplam antioksidan kapasite değeri en yüksek olan yöntemin 

QUENCHER- ABTS (383,32±2,61) olduğu, en düĢük değeri ise ASE E:S (1:1) 

yönteminin sergilediği (23,37±0,06) bulundu. CPL numunesinden elde edilen ABTS 

toplam antioksidan kapasite değerleri ortalamaları arasında yöntemler açısından 

istatistiksel olarak anlamlı farklar olduğu görülmektedir (p<0,05).  

 

4.3.9. DPPH Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini Deneylerinden Elde Edilen 

Sonuçlar 

 

Bitkilerin SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) yöntemleriyle 

ekstraksiyonundan elde edilen ekstraktların DPPH yöntemi ile toplam antioksidan 

kapasiteleri tayinleri yapıldı. Toplam antioksidan kapasite değerleri, etanol:su (1:1, v/v) 

çözücüsünde çözülen troloks‘un farklı konsantrasyonlarına karĢı % radikal süpürme 

değerleri grafiğinden Denklem 3.5 yardımıyla hesaplandı. Elde edilen kalibrasyon 

grafiği ġekil 4.14‘te gösterilmiĢtir. Kalibrasyon grafiğinden elde edilen sonuçlar Tablo 



150 
 

4.6‘da ve elde edilen sonuçları daha iyi karĢılaĢtırmak için hazırlanan sütun grafik ġekil 

4.18‘te verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.14: DPPH deneylerinde kullanılan, etanol:su (1:1, v/v) çözücüsündeki 

troloks‘un farklı konsantrasyonlarına karĢı % radikal süpürme grafiği (λ=525 nm) 

 

4.3.10. QUENCHER-DPPH Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini Ġçin 

Reaksiyon Süresinin Belirlenmesi 

 

DPPH yöntemi kullanılarak numunelerin toplam antioksidan kapasitelerinin (mmol 

TE/kg) belirli reaksiyon zamanına (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 dakika) karĢı değiĢimi 

incelendi. Serin ve kuru havada kurutulan numuneler için elde edilen değerler ġekil 

4.15‘te, liyofilizatör ile kurutulan numuneler için elde edilen değerler ġekil 4.16‘da 

verilmiĢtir. 
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ġekil 4.15: Serin ve kuru havada kurutulan numunelerin QUENCHER-DPPH yöntemi 

ile farklı reaksiyon süreleri için 525 nm‘de ölçülen toplam antioksidan kapasite (mmol 

TE/kg) değerlerinin değiĢimi grafiği 

 

 

ġekil 4.16: Liyofilizatör ile kurutulan numunelerin QUENCHER-DPPH yöntemi ile 

farklı reaksiyon süreleri için 525 nm‘de ölçülen toplam antioksidan kapasite (mmol 

TE/kg) değerlerinin değerlerinin değiĢimi grafiği 

 

ġekil 4.15 ve ġekil 4.16‘den elde edilen sonuçlara göre reaksiyonun tamamlanması için 

50 dakika reaksiyon süresinin yeterli olduğuna karar verildi. 
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4.3.11. QUENCHER-DPPH Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini 

Deneylerinden Elde Edilen Sonuçlar 

 

Hava kurusu numuneler ile liyofilizatör yardımıyla kurutulmuĢ numuneler için 

QUENCHER-DPPH yöntimi kullanılarak toplam antioksidan kapasite (mmol TE/kg) 

tayinleri yapıldı. Kalibrasyon grafiği oluĢturulurken DPPH reaktifi ve troloks etanol:su 

(1:1, v/v) çözücüsünde hazırlandı. Toplam antioksidan kapasite değerleri, troloksun 

etanol:su (1:1, v/v) çözücüsündeki farklı konsantrasyonlarına karĢı % radikal süpürme 

değerlerinin grafiğe geçirilmesiyle elde edilen kalibrasyon grafiğinden (ġekil 4.17) ve 

Denklem 3.5‘ten hesaplandı. 

 

 

ġekil 4.17: QUENCHER-DPPH deneylerinde kullanılan, troloks‘un etanol:su (1:1, v/v) 

çözücüsündeki farklı konsantrasyonlarına karĢı % radikal süpürme grafiği (λ=525 nm) 

 

QUENCHER-DPPH yöntemiyle toplam antioksidan kapasiteleri tayini değerleri 

Denklem 4.6 (Serpen ve ark., 2012a)‘de ki gibi mmol TE/kg kuru bitki cinsinden 

hesaplandı.  

mmol TE/kg kuru bitki=[(% Radikal süpürmeörnek/ SDPPH  m)  10]                        (4.6)  

burada; 

y = 3,2269x 
R² = 0,999 
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SDPPH: DPPH için troloks‘un etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde farklı 

konsantrasyonlarının absorbansına karĢı troloks‘un % radikal süpürme grafiğinin 

eğimini (SDPPH:3,276) m: kuru örneğin mg kütlesini belirtmektedir. 

 

QUENCHER-DPPH yöntemi deneylerinden elde edilen sonuçlar diğer yöntemlerle 

beraber Tablo 4.6‘da, daha iyi karĢılaĢtırma yapabilmek adına çizilen sütun grafik ise 

ġekil 4.18‘de verilmiĢtir.  

 

4.3.12. DPPH ve QUENCHER-DPPH Tayin Yöntemleri Ġçin Toplam Antioksidan 

Kapasite Değerlerinin KarĢılaĢtırılması 

 

Bitki numunelerden SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) yöntemleri ile 

elde edilen ekstraklara DPPH yöntemi, doğrudan bitki numunelerine ise QUENCHER-

DPPH yöntemi uygulanarak, numnelerin toplam antioksidan kapasite değerleri mmol 

TE/kg kuru numune cinsinden tayin edildi.  
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       Tablo 4.6: DPPH ve QUENCHER-DPPH yöntemleriyle hesaplanan toplam antioksidan kapasitelerinin karĢılaĢtırılması 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d,e) gösterilen değerler arasındaki fark anlamlıdır (p˂0,05). 

SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu 

etanol:su (1:1) çözücüsü ve ASE E:S (1:1): HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

ARH: Amaranthus retroflexus L. havada kurutulmuĢ, EVH: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. havada kurutulmuĢ, LTH: Lathyrus tuberosus 

L. havada kurutulmuĢ, CFH: Chenopodium foliosum Asch havada kurutulmuĢ, CPH: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent havada kurutulmuĢ, ARL: Amaranthus 

retroflexus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ, EVL: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. liyofilizatörde kurutulmuĢ, LTL: Lathyrus tuberosus L. 

liyofilizatörde kurutulmuĢ, CFL: Chenopodium foliosum Asch liyofilizatörde kurutulmuĢ, CPL: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent liyofilizatörde kurutulmuĢ. 

 

 

BĠTKĠLER 

DPPH yöntemi toplam antioksidan kapasite, mmol TE/kg     QUENCHER-DPPH yöntemi toplam 

    antioksidan kapasite, mmol TE/kg SE E SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) 

ARH 10,95±0,50
d
 13,67±0,15

c
 27,09±0,90

b
 2,63±0,03

e
 50,11±1,05

a
 

EVH 46,69±2,04
d
 84,32±0,79

c
 90,38±1,99

b
 16,09±0,64

e
 153,82±1,72

a
 

LTH 2,46±1,70
c
 87,30±1,58

b
 91,88±3,11

b
 4,97±0,1

c
 130,35±1,50

 a
 

CFH 18,45±0,75
d
 20,19±0,46

c
 31,11±0,12

b
 1,43±0,02

e
 38,90±1,05

a
 

CPH 85,57±3,88
d
 135,76±3,57

c
 216,19±1,42

b
 27,75±0,22

e
 455,19±5,32

a
 

ARL 4,18±0,11
c
 26,25±1,13

b
 25,26±0,44

b
 1,76±0,08

d
 36,27±0,43

a
 

EVL 51,70±1,05
d
 117,92±1,50

b
 92,90±2,02

c
 18,74±1,53

e
 176,02±8,93

a
 

LTL 7,67±2,09
d
 66,85±0,73

c
 83,87±2,23

b
 3,11±0,23

d
 105,76±3,70

a
 

CFL 3,72±0,20
c
 32,33±1.24

a
 23,07±2,95

b
 2,28±0,04

c
 35,18±1,29

a
 

CPL 79,49±0,86
d
 100,63±0,43

c
 170,72±1,13

b
 16,50±0,09

e
 357,82±12,46

a
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ġekil 4.18: Numune ekstraktları ve katı numunelerin DPPH ve QUENCHER-DPPH 

yöntemleriyle elde edilen toplam antioksidan kapasitelerinin (mmol TE/kg) 

karĢılaĢtırılması 

 

ARH numunesinde DPPH toplam antioksidan kapasite (mmol TE/kg kuru numune) 

değeri en yüksek olarak QUENCHER-DPPH yönteminde (50,11±1,05), en düĢük ise 

ASE E:S (1:1)‘de (2,63±0,03) yönteminde elde edildi. Bu numunede tüm yöntemler için 

elde edilen DPPH toplam antioksidan ortalama değerleri arasında istatistiksel olarak 

anlamlı farklar olduğu bulundu (p<0,05). 

 

EVH numunesinde DPPH toplam antioksidan kapasite değerinin en yüksek olduğu 

yöntem QUENCHER-DPPH (153,82±1,72), en düĢük olduğu yöntemin ise ASE E:S 

(1:1)‘de (16,09±0,64) olduğu görülmektedir. Tüm yöntemler için elde edilen 

ortalamalar arasında istatistiksel olarak anlamlı farklar olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). 

 

LTH numunesinde en yüksek DPPH toplam antioksidan kapasite değeri QUENCHER-

DPPH‘ta (130,35±1,50), en düĢük değer ise SE E‘de (2,46±1,70) elde edilmiĢtir. LTH 

numunesi için DPPH toplam antioksidan kapasite değeri ortalamaları arasında 

istatistiksel olarak anlamlı farklar olup olmadığına bakıldı. UDE E:S (1:1) (91,88±3,11) 
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ile SE E:S (1:1) (87,30±1,58) yöntemleri arasında ve ASE E:S (1:1) (4,97±0,1) ile SE E 

(2,46±1,70) yöntemleri arasında anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). 

QUENCHER-DPPH‘tan elde edilen toplam antioksidan kapasite değerinin diğer 

yöntemlerden elde edilenlerden anlamlı olarak farklı olduğu görülmüĢtür (p<0,05).  

 

CFH numunesinde DPPH toplam antioksidan kapasite değeri en yüksek olan öntemin 

QUENCHER- DPPH olduğu (38,90±1,05), ASE E:S (1:1) ise en düĢük değeri 

sergilediği (1,43±0,02) görülmektedir. CFH numunesi için tüm yöntemler açısından 

ortalamalar arasında istatistiksel manada anlamlı farklar olduğu tespit edildi (p<0,05). 

 

CPH numunesi için yapılan testlerde, DPPH toplam antioksidan kapasite değeri en 

yüksek yöntemin QUENCHER-DPPH (455,19±5,32), en düĢük yöntemin ise ASE E:S 

(1:1) (27,75±0,22) olduğu belirlenmiĢtir. Bu numune için tüm yöntemler açısında elde 

ediln ortalamalar arasında istatistiksel olarak anlamlı farklar olduğu bulunmuĢtur 

(p<0,05). 

 

ARL numunesi için DPPH toplam antioksidan kapasite değeri en yüksek olan yöntemin 

QUENCHER-DPPH (36,27±0,43)olduğu, ASE E:S (1:1) (1,76±0,08) yönteminin ise en 

düĢük değere sahip olduğu görülmektedir. Yapılan anlamlılık testlerinde SE E:S(1:1) 

(26,25±1,13) ile UDE E:S(1:1) (25,26±0,44) yöntemlerinden elde edilen toplam 

antioksidan kapasite değerleri arasında anlamlı bir fark olmadığı belirlendi (p>0,05). SE 

E:S(1:1) ile UDE E:S(1:1) yöntemlerinin diğer yöntemler olan QUENCHER-DPPH, SE 

E (4,18±0,11) ve ASE E:S (1:1) yöntemlerinden farklı olduğu, ayrıca bu yöntemlerin 

kendi aralarında da anlamlı farklılıklar gösterdiği ortaya kondu (p<0,05).  

 

EVL numunesinde gerçekleĢtirilen DPPH toplam antioksidan kapasite değerleri 

arasında en yüksek olanı QUENCHER- DPPH (176,02±8,93) yönteminden, en düĢük 

olan değerin ise ASE E:S (1:1)‘de (18,74±1,53) yönteminden elde edildiği 
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gösterilmiĢtir. Bu numunede de tüm yöntemler açısından elde edilen ortalamalar 

arasında anlamlı farklılıklar olduğu bulundu (p<0,05). 

 

ARL numunesi için yapılan DPPH toplam antioksidan kapasite deneylerinden elde 

edilen ortalama değerler arasında en yüksek olanı QUENCHER-DPPH‘tan elde edildi 

(105,76±3,70). En düĢük değerin ise ASE E:S (1:1)‘den elde edildiği ortaya kondu 

(3,11±0,23). Yapılan anlamlılık testlerinde SE E (7,67±2,09) ile ASE E:S (1:1) 

(3,11±0,23) yöntemleri arasında anlamlı bir fark olmadığı belirlendi (p>0,05). Bu 

yöntemler ile diğer QUENCHER-DPPH, UDE E:S(1:1) (83,87±2,23), SE E:S (1:1) 

(66,85±0,73) yöntemleri arasında önemli farklar olduğu, ayrıca bu son üç yöntemden 

elde edilen ortalamaların kendi aralarında da anlamlı farkılıklar sergiledikleri belirlendi 

(p<0,05).  

 

CFL numunesi için DPPH toplam antioksidan kapasite değeri en yüksek QUENCHER-

DPPH‘ta (35,18±1,29), en düĢük SE E‘de (2,28±0,04) elde edildi. Yapılan anlamlılık 

testlerinde bu numune için QUENCHER-DPPH ile SE E:S (1:1) (32,33±1.24) 

yöntemleri ve SE E (3,72±0,20) ile ASE E:S(1:1) (2,28±0,04) yöntemleri arasında 

anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). UDE E:S (1:1)‘den elde edilen ortalamanın ise 

diğer yöntemlerle elde edilenlerden anlamı derecede farklı olduğu bulunmuĢtur 

(p<0,05).  

 

CPL numunesinde gerçekleĢtirilen DPPH toplam antioksidan kapasite deneylerinden 

elde edilen ortalamalardan QUENCHER-DPPH (357,82±12,46) en yüksek değeri ortaya 

koymuĢken, en düĢük değeri ise ASE E:S (1:1) (16,50±0,09) sergilemiĢtir. Bu numune 

için elde edilen tüm ortalamalar istatistiksel olarak birbirinden farklı bulundu (p<0,05). 
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4.3.13. FRAP (Demir(III) Ġndirgeme Antioksidan Gücü) Yöntemiyle Antioksidan 

Aktivite Tayini Deneylerinden Elde Edilen Sonuçlar 

 

Bitki numunelerinin SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) 

ekstraksiyonlarından elde edilen ekstraklarına FRAP yöntemi ile toplam antioksidan 

kapasiteleri tayini uygulandı. Toplam antioksidan kapasite değerlerinin tespiti için 

standart olarak kullanılan  troloks‘un etanol:su (1:1, v/v) çözücüsündeki farklı 

konsantrasyonlarına karĢı çizilen absorbans grafiği kalibrasyon grafiği olarak 

kullanılmıĢ ve ġekil 4.19‘te gösterilmiĢtir. Numunelerin hesaplanan FRAP değerleri 

Tablo 4.7‘de verilmiĢtir. Daha iyi bir karĢılaĢtırma yapmak adına bu veriler kullanılarak 

çizilen sütun grafik ġekil 4.22‘de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.19: FRAP testleri için standart olarak kullanılan troloks‘un, etanol:su (1:1, v/v) 

çözücüsündeki farklı konsantrasyonlarının, absorbanslarına karĢı çizilen kalibrasyon 

grafiği (λ=593 nm) 
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4.3.14. QUENCHER-FRAP Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini Ġçin 

Reaksiyon Süresinin Belirlenmesi 

 

Bitki numunelerinin tümüne QUENCHER-FRAP yönteminin uygulanmasından önce 

numunelerin etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde belirli reaksiyon zamanlarına karĢı (10, 

20, 30, 40, 50, 60 dakika) toplam antioksidan kapasiteleri (mmol TE/kg) belirlenerek 

zaman optimzasyonu yapıldı. Bitki örnekleri için elde edilen toplam antioksidan 

kapasite değerleri ġekil 4.19‘da gösterilen kalibrasyon grafiği kullanılarak hesaplandı ve 

ġekil 4.20‘de verildi. Liyofilizatör ile kurutulan numuneler için elde edilen değerler ise 

ġekil 4.21‘de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.20: Hava kurusu numunelerin QUENCHER-FRAP yöntemi ile etanol:su (1:1, 

v/v) çözücüsünde farklı reaksiyon sürelerine karĢı 593 nm‘de ölçülen toplam 

antioksidan kapasite (mmol TE/kg) değerlerinin artıĢı grafiği. 
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ġekil 4.21: Liyofilizatör ile kurutulan numunelerinin QUENCHER-FRAP yöntemi ile 

etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde farklı reaksiyon sürelerine karĢı 593 nm‘de ölçülen 

toplam antioksidan kapasite (mmol TE/kg) değerlerinin artıĢı grafiği.  

 

QUENCHER-FRAP yöntemiyle antioksidan aktivite tayini deneylerinden elde edilen 

ġekil 4.20. ve ġekil 4.21‘de ki sonuçlara göre reaksiyonun tamamlanması için 40 dakika 

reaksiyon süresinin yeterli olduğuna karar verildi. 

 

4.3.15. QUENCHER-FRAP Yöntemiyle Antioksidan Aktivite Tayini 

Deneylerinden Elde Edilen Sonuçlar 

 

Havada ve liyofilizatör ile kurutulmuĢ numuneler için QUENCHER-FRAP yöntemi ile 

toplam antioksidan kapasite (mmol TE/kg) tayini yapıldı. Kalibrasyon grafiği 

oluĢturulurken FRAP reaktifleri ve troloks, etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde hazırlandı. 

Elde edilen sonuçlar ġekil 4.19‘da gösterilen kalibrasyon grafiği kullanarak Denklem 

4.7‘den (Serpen ve ark., 2012a) mmol TE/kg kuru numune cinsinden hesaplandı. Tablo 

4.7‘de verildi. QUENCHER-FRAP yöntemi deneylerinden elde edilen sonuçları daha 

iyi karĢılaĢtırmak için hazırlanan sütun grafik ise ġekil 4.22‘de verilmiĢtir. 
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       mmol TE/ kg kuru bitki =[(Abs593nm-0,01/ SFRAP  m)]  10                                (4.7) 

burada; 

SFRAP: FRAP için troloks‘un etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde farklı 

konsantrasyonlarının absorbansına karĢı grafiğinin eğimini (SFRAP:0,048), m: kuru 

örneğin mg kütlesini belirtmektedir (m:10 mg). 

 

4.3.16. FRAP ve QUENCHER-FRAP Yöntemi Toplam Antioksidan Kapasiteleri 

Tayinlerinin KarĢılaĢtırılması 

 

Orijinal FRAP ve katı numunelere doğrudan uygulanabilen QUENCHER-FRAP 

yöntemlerinden elde edilen sonuçlar topluca Tablo 4.7 ve ġekil 4.22‘de verilmektedir. 
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Tablo 4.7: FRAP ve QUENCHER-FRAP yöntemlerinin toplam antioksidan kapasitelerinin karĢılaĢtırılması 

 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d,e) gösterilen değerler arasındaki fark anlamlıdır (p˂0,05). 

SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu 

etanol:su (1:1) çözücüsü ve ASE E:S (1:1): HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

ARH: Amaranthus retroflexus L. havada kurutulmuĢ, EVH: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. havada kurutulmuĢ, LTH: Lathyrus tuberosus 

L. havada kurutulmuĢ, CFH: Chenopodium foliosum Asch havada kurutulmuĢ, CPH: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent havada kurutulmuĢ, ARL: Amaranthus 

retroflexus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ, EVL: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. liyofilizatörde kurutulmuĢ, LTL: Lathyrus tuberosus L. 

liyofilizatörde kurutulmuĢ, CFL: Chenopodium foliosum Asch liyofilizatörde kurutulmuĢ, CPL: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent liyofilizatörde kurutulmuĢ. 

 

 

BĠTKĠLER 

FRAP yöntemi toplam antioksidan kapasite, mmol TE/kg     QUENCHER-FRAP yöntemi toplam      

    antioksidan kapasite, mmol TE/kg SE E SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) 

ARH 13,53±0,55
c
 23,38±0,36

b
 22,51±0,18

b
 1,80±0,04

d
 38,35±2,08

a
 

EVH 66,42±3,92
d
 119,19±1,83

b
 103,47±4,14

c
 20,81±0,53

e
 189,75±8,66

a
 

LTH 24,78±1,22
c
 76,76±3,69

b
 68,98±0,78

b
 3,38±0,05

d
 115,31±5,33

a
 

CFH 8,34±0,04
d
 11,96±0,54

c
 16,47±0,89

b
 0,81±0,03

e
 42,22±0,05

a
 

CPH 86,96±2,61
d
 204,18±3,22

b
 169,09±0,52

c
 13,50±0,07

e
 518,78±7,88

a
 

ARL 9,46±1,16
d
 21,34±0,41

b
 19,19±0,13

c
 1,36±0,09

e
 31,93±0,45

a
 

EVL 61,92±1,64
d
 180,32±7,91

b
 137,89±0,78

c
 11,86±0,39

e
 242,38±11,15

a
 

LTL 15,18±0,04
d
 57,39±1,26

c
 67,88±1,48

b
 1,91±0,03

e
 84,22±5,10

a
 

CFL 14,63±0,19
b
 11,93±0,38

c
 14,72±0,84

b
 1,16±0,03

e
 40,08±1,60

a
 

CPL 65,15±3,37
d
 280,50±2,71

b
 164,58±3,49

c
 18,44±0,08

e
 403,47±19,41

a
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ġekil 4.22: FRAP ve QUENCHER-FRAP yöntemlerinden elde edilen toplam 

antioksidan kapasite değerlerinin karĢılaĢtırma grafiği. 

 

Bitki ekstraklarına FRAP ve QUENCHER-FRAP yöntemi uygulanarak belirlenen 

toplam antioksidan kapasite değerlerine (mmol TE/kg kuru numune) bakıldığında; 

 

ARH numunesi için toplam antioksidan kapasite FRAP (mmol TE/kg kuru numune) 

değeri en yüksek olan QUENCHER-FRAP uygulamasından elde edildi (38,35±2,08). 

En düĢük değerin ise ASE E:S (1:1) yönteminden elde edildiği görülmektedir 

(1,80±0,04). ARH numunesi için toplam antioksidan kapasite FRAP değerleri 

ortalamaları açısından SE E:S (1:1) (23,38±0,36) ve UDE E:S (1:1) (22,51±0,18) 

yöntemleri arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark olmadığı belirlendi (p>0,05). SE 

E:S (1:1) ve UDE E:S (1:1) yöntemleri ile diğer QUENCHER-FRAP, SE E 

(13,53±0,55), ASE E:S (1:1) yöntemleri arasında istatistiksel olarak önemli farklar 

olduğu belirlendi (p<0,05).  

 

EVH numunesi için en yüksek toplam antioksidan kapasite FRAP (mmol TE/kg kuru 

numune) değerlerinin QUENCHER-FRAP yönteminden (189,75±8,66), en düĢük 

değerin ise ASE E:S (1:1)‘de (20,81±0,53) yönteminden elde edildiği görülmektedir. Bu 
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bitki için uygulanan tüm yöntemlerden elde edilen sonuçlar arasında istatistiksel olarak 

anlamlı farklar bulunmaktadır (p<0,05). 

 

LTH numunesi için en yüksek toplam antioksidan kapasite FRAP (mmol TE/kg kuru 

numune) değerlerinin QUENCHER-FRAP yönteminden (115,31±5,33), en düĢük 

değerin ise ASE E:S (1:1) yönteminden (3,38±0,05) elde edildiği görülmektedir. LTH 

numunesi için toplam antioksidan kapasite FRAP değerleri ortalamaları açısından SE 

E:S (1:1) (76,76±3,69) ve UDE E:S (1:1) (68,98±0,78) yöntemleri arasında istatistiksel 

olarak anlamlı bir fark olmadığı belirlendi (p>0,05). SE E:S(1:1) ve UDE E:S (1:1) 

yöntemleri ile diğer QUENCHER-FRAP, SE E (24,78±1,22), ASE E:S (1:1) yöntemleri 

arasında anlamlı bir fark olduğu belirlendi (p<0,05).  

 

CFH numunesi için en yüksek toplam antioksidan kapasite FRAP (mmol TE/kg kuru 

numune) değer QUENCHER-FRAP yönteminden (42,22±0,05), en düĢük değer ise 

ASE E:S (1:1)‘den (0,81±0,03) elde edildi. Bu bitki için FRAP değerleri ortalamaları 

açısından uygulanan tün yöntemler arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark 

bulunmaktadır (p<0,05). 

 

CPH numunesi için en yüksek toplam antioksidan kapasite FRAP (mmol TE/kg kuru 

numune) değeri QUENCHER-FRAP yöntemi (518,78±7,88), en düĢük değeri ise ASE 

E:S (1:1) yöntemi (13,50±0,07) ortaya koydu. CPH numunesine için de uygulanan tüm 

ekstraksiyon yöntemlerinden elde edilen sonuçlar arasında istatistiksel olarak anlamlı 

bir fark bulunmaktadır (p<0,05). 

 

EVL numunesi için en yüksek toplam antioksidan kapasite FRAP (mmol TE/kg kuru 

numune) değeri QUENCHER-FRAP yönteminden (242,38±11,15), en düĢük değer ise 

ASE E:S (1:1)‘den (11,86±0,39) elde edildiği görülmektedir. EVL numunesinin tüm 

ekstraktlarından ve katı numuneye doğruan uygulanan QUENCHER-FRAP 
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yönteminden elde edilen FRAP değerleri açısından aralarında anlamlı farklar olduğu 

bulunmuĢtur (p<0,05). 

 

LTL numunesi için en yüksek toplam antioksidan kapasite FRAP (mmol TE/kg kuru 

numune) değeri QUENCHER-FRAP uygulamasında (84,22±5,10), en düĢük değer ise 

ASE E:S (1:1)‘den elde edilen ekstraktta bulunmuĢtur (1,91±0,03). Toplam antioksidan 

kapasite FRAP değerleri ortalamaları açısından QUENCHER-FRAP, UDE E:S(1:1) 

(67,88±1,48), SE E:S (1:1) (57,39±1,26), SE E (15,18±0,04) ve ASE E:S (1:1) 

yöntemleri arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0,05). 

 

CFL numunesi için en yüksek toplam antioksidan kapasite FRAP (mmol TE/kg kuru 

numune) değerleri QUENCHER-FRAP uygulamasından (40,08±1,60), en düĢük değer 

ise ASE E:S (1:1) ekstraktıntan (1,16±0,03) elde edilmiĢtir. Toplam antioksidan 

kapasite FRAP değerleri ortalamaları açısından ise UDE E:S (1:1) (14,72±0,84) ve SE E 

(14,63±0,19) yöntemleri arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark olmadığı belirlendi 

(p>0,05). UDE E:S (1:1) ve SE E yöntemleri ile diğer QUENCHER-FRAP, SE E:S 

(1:1) (14,63±0,19), ASE E:S (1:1) yöntemleri arasında önemli bir fark olduğu belirlendi 

(p<0,05).  

 

CPL numunesi için en yüksek toplam antioksidan kapasite FRAP (mmol TE/kg kuru 

numune) değeri QUENCHER-FRAP‘tan (403,47±19,41), en düĢük değerin ise ASE E:S 

(1:1)‘den (18,44±0,08) elde edildiği görülmektedir. Toplam antioksidan kapasite FRAP 

değerleri ortalamaları açısından tüm yöntemler arasında anlamlı bir fark bulunmaktadır 

(p<0,05). 
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4.4. LC-MS/MS ile Fenolik BileĢiklerinin Belirlenmesi ve Kantitatif Analizi 

 

Havada ve liyofilizatörde kurutulmuĢ tüm numunelerden elde edilen ekstraktların 

(parçacık boyutu<125 μm) fenolik bileĢik profillerinin belirlenmesi için LC–MS/MS 

analizi gerçekleĢtirildi.  

 

LC-MS/MS çalıĢmasında 19 adet fitokimyasal standart maddenin kalitatif ve kantitatif 

analizi için bir metot hazırlanarak validasyon çalıĢmaları gerçekleĢtirildi. LC-MS/MS 

analiz metoduna ait fenolik bileĢiklerin MRM geçiĢleri için en uygun koĢullar alıkonma 

zamanı (RT), ana (parent) iyonlar, standard bileĢiklerin moleküler iyonları (m/z oranı), 

parçalanma (fragment) iyonları, konsantrasyon aralığı (ng/mL), iyon modu, bekleme 

süresi (dwell time, ms), fragmentor (V), çarpıĢma enerjisi (V) (CE) Tablo 4.8‘de ve 

analiz edilen fenolik bileĢikler için belirleme alt sınırı (LOD) (μg/L), ve tayin alt sınırı 

(LOQ) (μg/L), kalibrasyon denklemi, belirleme katsayısı (R
2
), bağıl standart sapma 

(RSD), geri kazanım (%) gibi analitik parametreler Tablo 4.9‘da verilmiĢtir. 

 

LC-MS/MS metodunda kullanılan fitokimyasal bileĢikler ve sınıfları Ģunlardır: 

 

 Fenolik asitler (13 adet): Gallik asit protokatekuik asit, gentisik asit, klorojenik 

asit, vanilik asit, kafeik asit, siringik asit, p-kumarik asit, rozmarinik asit, p-

hidroksi benzoik asit, salisilik asit, benzoik asit, ferulik asit. 

 Fenolik aldehit (3 adet): Vanilin, siringaldehit, protokatekaldehit. 

 Flavanol (2 adet): KateĢin hidrat, epigallokateĢin galat. 

 Vitamin (1 adet): Askorbik asit. 
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Tablo 4.8: Fenolik bileĢiklerin MRM geçiĢleri için en uygun koĢullar. 

No BileĢik RTa 

Ana 

(parent) 

iyon  

(m/z)b 

Parçalanma 

(Fragment) 

iyonları 

Konsantrasyon 

aralığı (ng/mL) Ġyon modu 
Bekleme  

süresi 

(Dwell time) 

(ms) 

Parçalanma 

enerjisi 

(Fragmentor) 

(V) 

 

ÇarpıĢma 

enerjisi  

(CE) (V) 

1 Askorbik asit 1,02±0,01 175,0 115,0 - 87,0 25-10000 Negatif 5 80 10 

2 Gallik asit 2,11±0,01 169,0 125,0 - 79,0 25-10000 Negatif 5 90 15 

3 Protokatekuik asit 3,44±0,03 153,0 109,2 -91,2 25-10000 Negatif 5 90 6 

4 Protokatekaldehit 4,45±0,02 137,0 109,1 – 92,1 25-10000 Negatif 5 90 20 

5 Gentisik asit 4,54±0,05 153,0 108,0 – 81,0 25-10000 Negatif 5 90 10 

6 KateĢin hidrat 4,81±0,01 289,1 203,2 –109,0 25-10000 Negatif 5 90 25 

7 Klorojenik asit 4,88±0,01 353,1 190,9 – 84,9 25-10000 Negatif 5 90 35 

8 Vanilik asit 5,02±0,01 167,1 152,1 – 108,0 25-10000 Negatif 5 90 30 

9 Kafeik asit 5,11±0,01 179,0 135,0 – 88,8 25-10000 Negatif 5 90 40 

10 EpigallokateĢin gallat 5,12±0,02 457,1 169,0 – 125,0 25-10000 Negatif 5 90 35 

11 Siringik asit 5,20±0,01 197,0 182,1 – 122,9 25-10000 Negatif 5 90 12 

12 Vanilin 5,51±0,01 151,1 136,0 - 92,2 25-10000 Negatif 5 90 12 

13 Siringaldehit 5,86±0,04 181,1 166,0 - 151,0 25-10000 Negatif 5 90 12 

14 p-Kumarik asit 5,89±0,01 163,0 119,1-93,0 25-10000 Negatif 5 90 9 

15 Rosmarinik asit 5,96±0,11 359,1 160,9 -133,0 12-5000 Negatif 5 100 40 

16 p-hidroksi benzoik asit 6,13±0,01 137,1 93,1 – 65,1 25-10000 Negatif 5 90 30 

17 Salisilik asit 6,13±0,01 137,0 93,0 – 65,0 25-10000 Negatif 5 80 30 

18 Benzoik asit 6,20±0,10 121,0 92,7 – 77,0 25-10000 Negatif 5 90 9 

19 Ferulik asit 6,35±0,09 193,0 178,1 – 134,0 25-10000 Negatif 5 90 10 
 aRT: Alıkonma zamanı(n=10) , bAna iyon(m/z):Standard bileĢiklerin moleküler iyonları (m/z oranı), 
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Tablo 4.9: LC-MS/MS analiz metoduna ait analitik parametreler 
 

 

 

 

No 

 

 

 

 

BileĢik 

 

 

 

LOD  

(ng/mL)a 

 

 

 

LOQ 

(ng/mL)b 

 

 

Kalibrasyon denklemi 

 

 

 

 

R2c 

 

% RSDd 
 

 

% geri        

kazanım 

 

 

% geri 

kazanı m 

%RSD 

Aynı Gün 

(intra- day) 

Farklı Günler 

(inter-day) 

1 Askorbik Asit 0,92 3,24 y=-7,34x2-14,68x-647,75 0,99977 1,95 0,61 93,13 8,96 

2 Gallik asit 2,85 9,39 y=74,859505x 0,99760 1,68 6,64 105,57 5,66 

3 Protokatekuik asit 2,97 9,81 y=75,515315x 0,99705 1,07 1,26 100.87 10,48 

4 Protokatekaldehit 0,64 2,10 y=-0,002064x2+45,89x 0,99024 1,08 5,33 98,05 7,12 

5 Gentisik asit 0,75 2,46 y=-0,001767x2+51,96x 0,99862 1,22 6,30 101,10 9,62 

6 KateĢin hidrat  0,56 1,83 y= -4,54*10-4x2 +7,9x+324,70 0,99726 3,88 4,29 113,40 5,16 

7 Klorojenik asit  0,10 0,34 y= -0,005470x2 109,53x+2016,58 0,99990 1,61 1,44 83,14 7,65 

8 Vanilik asit 0,83 2,72 y= -6,50*10-4x2 +11,87x 0,99809 8,51 9,56 95,50 10,69 

9 Kafeik asit  0,95 3,14 y= -1,61*10-4x2 +2,1x+290,29 0,99340 4,02 2,08 102,28 6,19 

10 EpigallokateĢin gallat 0,22 0,74 y=-0,003152x2+55,65x 0,99574 7,70 8,55 99,35 4,9 

11 Siringik asit 0,77 2,53 y= -4,36*10-4x2 +8,37x+440,76 0,99829 2,19 0,93 105,23 2,15 

12 Vanilin 0,36 1,17 y=40,44x+981,46 0,99404 1,83 2,62 102,15 2,67 

13 Siringaldehit 0,53 1,17 y= -8,52*10-4x2 +16,68x 0,99998 2,27 9,71 85,76 6,91 

14 p-Kumarik asit 0,21 0,71 y= -0,005601x2+115,77x+8752,57 0,99893 2,19 2,46 107,81 10,03 

15 Rozmarinik asit  1,23 4,06 y= -1,11*10-4x2 +8,13x-63,97 0,99828 2,19 2,12 118,19 7,03 

16 p-hidroksi benzoik asit 0,62 2,05 y= -0,012232x2+291,93x+24270,40 0,99953 2,70 6,83 105,72 3,95 

17 Salisilik asit  0,51 1,67 y= -0,012232x2 +291,93x+24270,40 0,99953 2,70 4,60 105,72 3,95 

18 Benzoik asit 0,62 2,05 y= -2,57*10-5x2 +0,63x-73,67 0,99899 4,11 6,20 102,62 7,06 

19 Ferulik asit 0,67 2,23 y= -6,95*10-4x2 +20,79x-574,03 0,99978 5,56 6,55 95,30 6,52 
a
LOD: Belirleme alt sınırı, 

b
LOQ (μg/L) :Tayin alt sınırı, 

c
R2: Belirleme katsayısı, 

d
RSD: Bağıl standart sapma 
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4.4.1. LC-MS/MS Metod Validasyon Parametreleri 

 

ÇalıĢmada LC-MS/MS metod validasyon parametrelerinin performans özellikleri 

standart eklenmiĢ (spike) ve standart eklenmemiĢ örnekler kullanılarak belirlenmiĢtir.  

 

4.4.2. Doğrusallık (Lineerite) 

 

19 adet fitokimyasal standart bileĢiğin kalitatif ve kantitatif analizi için LC-MS/MS 

metodundaki standartların lineer aralığının belirlenmesinde 3 tekrarlı 25, 50, 250, 1000, 

2500, 10000 ng/mL konsantrasyonlarında kalibrasyon eğrileri oluĢturulmuĢtur. 

Kalibrasyon eğrilerine ait denklemler ve korelasyon katsayıları (R
2
) Tablo 4.9‘da 

gösterilmiĢtir.  

 

4.4.3. Tekrarlanabilirlik (Kesinlik) ve Geri Kazanım (Gerçeklik) 

 

OluĢturulan LC-MS/MS metodunun tekrarlanabilirlik ve geri kazanım çalıĢmaları 

belirlenen bir ekstrakta aynı günde altı tekrar olacak Ģekilde ve farklı günler içersinde (3 

farklı günde) altıĢar tekrar olacak Ģekilde düĢük ve yüksek konsantrasyonlarda standart 

ekleme yapılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Aynı gün içinde ve farklı günler arasında (3 farklı 

günde) yapılan ölçümler sonucunda, tekrarlanabilirlik ve tekrarlanabilirlik % RSD, geri 

kazanım ve geri kazanım % RSD değerleri belirlenerek Tablo 4.9‘ da gösterilmiĢtir. 

 

Geri Kazanım=Bulunan miktar/standart ekleme yapılan miktar 

% Geri Kazanım= 100 x Geri Kazanım 

Ortalama ( X ) = (X1+X2+…+Xn)/n 
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Standart sapma 
2

1

( )
n

i

i

X X


   

RSD=( Standart sapma/Ortalama)x100 

 

4.4.4. Belirleme Alt Sınırları (LOD) ve Tayin Alt Sınırları (LOQ) 

 

LC-MS/MS metodunda kullanılan standartların belirleme alt sınırları (LOD) ve tayin alt 

sınırları (LOQ) belirlenmesinde analit içermeyen ekstraktan hazırlanan standartların 

sinyal verdiği en düĢük deriĢimde standart ilave yapılarak 10 defa cihaza enjeksiyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen sonuçlara göre LOD ve LOQ değerleri aĢağıdaki 

eĢitliklere göre hesaplanmıĢ ve Tablo 4.9‘da gösterilmiĢtir. 

 

LOD=3×[verilen konsantrasyonun ortalaması/(S/N) ortalaması] 

LOQ=10×[verilen konsantrasyonun ortalaması/(S/N) ortalaması] 

Burada; S/N= Sinyal/Gürültü oranını belirtir (Bijlsma, 2014). 

 

4.4.5. LC-MS/MS Metodundaki Standartların Kalibrasyon Grafikleri 

 

19 adet fitokimyasal standart maddenin LC-MS/MS metodu ile kalitatif ve kantitatif 

analizini gerçekleĢtirmek için kalibrasyon eğrileri oluĢturulmuĢtur. Kalibrasyon 

eğrilerine ait grafikler, denklemler ve belirleme katsayıları (R
2
) Ek ġekil 19-36‘da 

gösterilmiĢtir. Burada örnek olarak Askorbik asit‘e ait kalibrasyon grafiği aĢağıdaki 

ġekil 4.23‘te görülmektedir. 
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ġekil 4.23: Askorbik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

4.4.6. LC-MS/MS Metodundaki Standartların Kalibrasyon Grafikleri 

 

19 standart için LC-MS/MS metoduna ait ait toplu kromatogramlar ġekil 4.24‘te, tekli 

kromatogramlar ġekil 4.25‘te gösterilmiĢtir. Bitki ekstraktları için elde edilen 

kromatogramlara örnek olarak hava kurusu Amaranthus retroflexus L (ARH) örneğinin 

SE etanol:su (1:1, v/v) çözücüsünde elde edilen ekstraktına ait kromatogram aĢağıdaki 

ġekil 4.26‘da verilmiĢ, diğer tüm kromatogramlar Ek ġekil 37-75‘te gösterilmiĢtir.  
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ġekil 4.24: 10000 ppb konsantrasyondaki 19 standardın LC-MS/MS metodu ile 

taranmasına iliĢkin toplu kromatogramları 

 

 

ġekil 4.25: 10000 ppb konsantrasyondaki 19 standardın LC-MS/MS metodu ile 

taranmasına iliĢkin tekli kromatogramları 
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ġekil 4.25‘in devamı 

 

 

 

ġekil 4.26: ARH SE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS kromatogramı 
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4.4.7. Bitki Ekstraktlarının Fitokimyasal Ġçeriklerinin LC-MS/MS ile Kantitatif 

Analizi 

 

Tüm bitki numunelerinden (parçacık boyutu<125 μm) SE E:S (1:1), SE E, UDE 

E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraksiyon yöntemleriyle elde edilen ekstraktların 

fitokimyasal madde içerikleri kalitatif ve kantitatif olarak validasyon çalıĢmaları yapılan 

metoda göre LC-MS/MS cihazında belirlendi.  

 

4.4.7.1. Amaranthus retroflexus L. (AR) Bitkisinin Fitokimyasal Ġçeriğinin LC-

MS/MS ile Kantitatif Analizi 

 

Hava kurusu ve liyofilizatörde kurutulmuĢ AR bitkisinden elde edilen SE E:S (1:1), SE 

E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarının LC-MS/MS metodu ile belirlenen 

fitokimyasal madde içerik sonuçları Tablo 4.10‘da verilmiĢtir. 

 

 



175 
 

 

Tablo 4.10: Amaranthus retroflexus L.(AR) bitkisinin çeĢitli ekstraktlarının LC- MS/MS ile kantitatif analizi.  
Fitokimyasallar numaralarla belirtilmiĢtir 1: Askorbik asit, 2: Gallik asit, 3: Protokatekuik asit, 4: Protokatekaldehit, 5: Gentisik asit, 6: KateĢin hidrat, 7: 

Klorojenik asit, 8: Vanilik asit, 9: Kafeik asit, 10: EpigallokateĢin galat, 11: Siringik asit, 12: Vanilin, 13: Siringaldehit, 14: p-Kumarik asit, 15: Rozmarinik asit, 

16: p-hidroksi benzoik asit, 17: Salisilik asit, 18: Benzoik asit, 19: Ferulik asit. Fitokimyasalların konsantrasyon birimi: µg/100g kuru bitki numune. 

 ARH ARL  

Analit  SE E SE E:S (1:1)    UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) SE E SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) 

1 - - - 22,24±1,12 - - - 8,71±0,61 

2 - - - - - - - - 

3 66,43±2,26
a
 55,54±2,79

b
 46,56±1,5

c
8 9,96±0,48

d
 96,28±3,67

a
 81,48±0,84

b
 51,46±1,82

c
 13,32±0,55

d
 

4 - - - - - - - - 

5 80,05±2,50
b
 86,70±2,88

a
 62,02±0,65

c
 13,31±0,39

d
 105,70±2,44

a
 97,22±2,32

b
 77,98±1,66

c
 16,68±0,79

d
 

6 1,30±0,04
b
 163,52±15,98

a
 1,16±0,04

b
 0,093±0,003

b
 2,68±0,01

a
 1,16±0,01

b
 0,19±0,01

c
 0,037±0,003

d
 

7 196,98±5,44
b
 605,88±17,79

c
 1674,08±3,99

a
 - 74,28±2,42

c
 521,82±23,54

b
 874,92±9,54

a
 - 

8 - 145,02±5,82 - 133,95±5,45 - 55,9±2,44 - 237,26±8,18 

9 - 1762,40±49,91
a
 444,10±5,18

b
 130,27±7,45

c
 - 15,58±0,41

c
 874,92±9,54

a
 28,16±0,78

b
 

10 - - - - - - - - 

11 - - - - - - - - 

12 7,43±0,28
c
 315±9,34

a
 111,32±1,74

b
 13,10±0,25

c
 11,80±0,58

c
 189,94±6,76

a
 84,64±2,41

b
 14,86±0,49

c
 

13 9,63±0,65
c
 99,02±2,47

a
 22,82±0,37

b
 8,06±0,44

d
 8,65±0,67

c
 126,56±4,65

a
 24,26±0,64

b
 7,34±0,47

c
 

14 150,55±3,52
b
 317.80±13,81

a
 55,24±2,36

c
 47,48±1,44

c
 75,05±1,43

b
 417,72±18,93

a
 26,76±0,84

c
 19,82±0,56

c
 

15 0,175±0,004
c
 3,72±0,03

b
 34,2±0,90

a
 0,40±0,01

c
 1,14±0,01

b
 0,7±0,001

c
 1,28±0,01

a
 0,64±0,03

d
 

16 - - - - - - - - 

17 - 27,94±1,73 - - - 37,22±2,17 - - 

18 619,43±8,53
c
 2847,32±39,21

a
 696,24±5,73

b
 671,11±6,80

bc
 470,95

d
 1932,42±40,33

a
 868,18±12,73

b
 624,58±4,14

c
 

19 - 20,90±0,67  - - -  - 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d ) gösterilen değerler arasındaki fark anlamlıdır (p˂0,05). -: Tespit edilemedi. 

SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol çözücüsü, SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu 

etanol:su (1:1) çözücüsü ve ASE E:S (1:1) ASE etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

ARH: Amaranthus retroflexus L. havada kurutulmuĢ, ARL: Amaranthus retroflexus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ. 
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ARH numunesi ekstraktlarının LC-MS/MS ile 19 adet fitokimyasal madde açısından 

analiz sonuçları değerlendirildiğide, protokatekuik asit, gentisik asit, klorojenik asit, 

kafeik asit, vanilin ve siringaldehit miktarları bakımından tüm ekstraksiyon yöntemleri 

arasında anlamlı bir fark olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). Benzoik asit için UDE 

E:S(1:1) ile ASE E:S(1:1) ekstraktları arasında ve SE E ile UDE E:S(1:1) ekstraktları 

arasında istatistiksel olarak anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). SE E:S (1:1) 

ekstraktı ile diğer ekstraktlar arasında anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0,05). KateĢin 

hidrat için SE E, UDE E:S (1:1) ve ASE E:S (1:1) ekstraktlarında tespit edilen değerler 

arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu üç ekstraktrakt ile SE E:S (1:1) 

ekstraktı arasında anlamlı fark bulunmaktadır (p<0,05). p-Kumarik asit için UDE 

E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark 

bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E:S (1:1), SE E ekstraktı arasında 

anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0,05). Rozmarinik asit için SE E ve ASE E:S (1:1) 

ekstraktında tespit edilen değerler arasında anlamlı bir fark tespit edilememiĢken 

(p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E:S (1:1) ve UDE E:S (1:1) ekstraktları arasında önemli 

bir fark olduğu belirlendi (p<0,05). Bununla birlikte vanilik asit SE E:S (1:1) ve ASE 

E:S(1:1) ekstraktlarında, askorbik asit sadece ASE E:S (1:1) ekstraktında, salisilik asit 

ve ferulik asit ise sadece SE E:S (1:1) estrakında tespit edilmiĢtir. Ayrıca gallik asit, 

protokatekaldehit, epigallokateĢin gallat, Siringik asit, p-hidroksi benzoik asit 

gerçekleĢtirilen ekstraksiyon tekniklerinden elde edilen ekstraktlarda tespit 

edilememiĢtir.  

 

ARL numunesi ekstraklarının LC-MS/MS ile 19 adet fitokimyasal madde açısından 

kalitatif ve kantitatif analiz sonuçları istatistiksel olarak değerlendirildiğinde; 

protokatekuik asit, gentisik asit, kateĢin hidrat, klorojenik asit, kafeik asit, rozmarinik 

asit, benzoik asit maddelerinin miktarları bakımından tüm ekstraksiyon yöntemleri 

arasında anlamlı bir fark olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). Vanillin ve siringaldehit için 

SE E:ve ASE E:S (1:1) ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark 

bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E:S (1:1) ve UDE E:S (1:1) eksraktları 

arasında anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0,05). 
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Bununla birlikte vanilik asit SE E:S (1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarında, askorbik asit 

sadece ASE E:S(1:1) ekstraktıda, salisilik asit ise sadece SE E:S (1:1) estraktına tespit 

edilmiĢtir. Ayrıca gallik asit, protokatekaldehit, epigallokateĢin gallat, siringik asit, p-

hidroksi benzoik asit ve ferulik asit gerçekleĢtirilen ekstraksiyon tekniklerinden elde 

edilen ekstraktlarda tespit edilememiĢtir.  

 

4.4.7.2 Echinops viscosus DC. subsp. bithynicus (Boiss.) Rech f. (EV) Bitkisinin 

Fitokimyasal Ġçeriğinin LC-MS/MS ile Kantitatif Analizi 

 

Hava kurusu ve liyofilizatöde kurutulmuĢ EV bitkisinden elde edilen SE E:S (1:1), SE 

E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarının LC-MS/MS metoduyla belirlenen 

fitokimyasal madde içerik sonuçları Tablo 4.11‘de verilmiĢtir. 
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Tablo 4.11:  Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. bitkisinin çeĢitli ekstraktlarının LC-MS/MS ile kantitatif analizi.  
Fitokimyasallar numaralarla belirtilmiĢtir 1: Askorbik asit, 2: Gallik asit, 3: Protokatekuik asit, 4: Protokatekaldehit, 5: Gentisik asit, 6: KateĢin hidrat, 7: Klorojenik 

asit, 8: Vanilik asit, 9: Kafeik asit, 10: EpigallokateĢin galat, 11: Siringik asit, 12: Vanilin, 13: Siringaldehit, 14: p-Kumarik asit, 15: Rozmarinik asit, 16: p-hidroksi 

benzoik asit, 17: Salisilik asit, 18: Benzoik asit, 19: Ferulik asit. Fitokimyasalların konsantrasyon birimi: µg/100g kuru bitki numune 

 EVH EVL 

Analit  SE E SE E:S (1:1)    UDE E:S (1:1)    ASE E:S (1:1)    SE E SE E:S (1:1)    UDE E:S (1:1)    ASE E:S (1:1) 

1 1550,33±40,46
a
 356,34±11,78

b
 197,96±3,45

c
 19,75±0,51

d
 848,33±23,71

a
 195,72±4,87

b
 69,06±1,76

c
 28,75±0,75

d
 

2 - - - - - - - - 

3 124,88±5,48
b
 362,76±13,45

a
 85,22±4,53

c
 58,67±1,33

d
 111,18±3,86

b
 555,76±23,44

a
 61,94±2,71

c
 71,22±1,02

d
 

4  - - -  - - - 

5 109,10±4,65
b
 138,30±6,43

a
 144,56±6,11

a
 20,07±0,43

c
 102,53±3,31

b
 97,90±7,42

b
 120,24±3,24

a
 20,59±0,58

c
 

6 0,2±0,001
c
 1,72±0,03

a
 0,36±0,01

b
 - 2,1±0,01

b
 1,30±0,02

a
 0,29±0,01

c
 - 

7 9911,83±60,65
a
 5892,48±102,93

b
 5665,3±50,15

c
 810,63±11,34

d
 8817,78±56,82

a
 5597,98±89,45

b
 5085,04±45,87

c
 951,96±9,75

d
 

8 - 39,5±2,55 - 20,54±0,81 - 9,5±0,35 - 1,11±0,05 

9 80,55±7,32
b
 168,72±17,44

a
 33,06±2,54

c
 21,36±0,48

c
 15,33±1,43

b
 217,42±19,21

a
 36,36±3,56

b
 12,26±0,73

b
 

10 - - - - - - - - 

11 - 21,16±0,97
a
 7,94±0,81

b
 4,15±0,02

c
 - - - - 

12 32,10±4,58
d
 211,68±8,33

a
 92,3±4,41

b
 71,37±2,33

c
 29,65±6,20

c
 168,42±3,64

a
 65,9±2,84

b
 33,15±0,64

c
 

13 29,33±2,55
c
 225,18±21,54

a
 50,5±5,26

bc
 59,28±0,08

b
 10,28±0,89

b
 173,74±12,38

a
 24,52±2,76

b
 17,05±0,68

b
 

14 32,28±2,56
b
 97,72±2,76

a
 13,16±0,53

d
 26,69±1,55

c
 14,45±1,54

b
 83,64±3,12

a
 8,3±0,28

c
 17,05±0,37

b
 

15 - - 2,14±0,19 - 0,96±0,02
d
 2,02±0,03

b
 1,52±0,11

c
 3,38±0,03

a
 

16 - - - - 22,78±3,83 - - - 

17 228,70±16,80
b
 495,32±40,66

a
 - 97,34±3,22

c
 49,95±2,55

b
 398,54±26,86

a
 - 22,03±0,66

b
 

18 91,45±5,33
c
 128,98±4,33

b
 - 588,63±5,54

a
 - - - 682,57±9,11 

19 - - - - - - - - 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d) gösterilen değerler arasındaki fark anlamlıdır (p˂0,05). -: Tespit edilemedi. 

SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol çözücüsü, SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu 

etanol:su (1:1) çözücüsü ve  ASE E:S (1:1): HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

EVH: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. havada kurutulmuĢ; EVL: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. liyofilizatörde 

kurutulmuĢ. 
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EVH numunesinden elde edilen ekstraktların LC-MS/MS ile 19 adet fitokimyasal 

madde açısından yapılan analiz sonuçlarına bakıldığında, askorbik asit protokatekuik 

asit, gentisik asit, kateĢin hidrat, klorojenik asit, siringik asit, vanilin, p-kumarik asit, 

salisilik asit, benzoik asit miktarları bakımından hepsinin farklı olduğu tespit edilmiĢtir 

(p<0,05). Kafeik asit için UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarında tespit edilen 

değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E:S (1:1), 

SE E ekstraktları arasında anlamlı bir fark tespit edilmiĢtir (p<0,05). Siringaldehit için 

UDE E:S(1:1) ile ASE E:S(1:1) ekstraktlarında ve UDE E:S(1:1) ile SE E 

ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmamaktadır (p>0,05). 

SE E:S (1:1) ekstraktı ile diğer ekstraksiyon yöntemleri arasında anlamlı bir fark 

bulunmaktadır (p<0,05). Bununla birlikte vanilik asit SE E:S (1:1) ve ASE E:S(1:1) 

ekstraktlarında, askorbik asit sadece ASE E:S(1:1) estraktında, rozmarinik asit ise 

sadece UDE E:S(1:1) estraktında tespit edilmiĢtir. Ayrıca gallik asit, protokatekaldehit, 

epigallokateĢin gallat, p-hidroksi benzoik asit ve ferulik asit bu bitki için elde edilen 

ekstraktların hiç birinde tespit edilememiĢtir. 

 

EVL numunesi için elde edilen ekstraktların fitokimyasal madde içeriklerine 

bakıldığında, askorbik asit, protokatekuik asit, kateĢin hidrat, klorojenik asit, vanilin, 

rozmarinik asit maddelerinin miktarları bakımından tüm ekstraktlar arasında anlamlı bir 

fark olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05).Gentisik asit için SE E:S (1:1) ve SE E 

ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu 

iki ekstrakt ile, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) yöntemleri arasında anlamlı bir fark 

vardır (p<0,05). p-Kumarik asit için SE E ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarından tespit 

edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile, SE E:S 

(1:1) ve UDE E:S (1:1) yöntemleri arasında fark anlamlıdır (p<0,05). Kafeik asit ve 

Siringaldehit için SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarında tespit edilen 

değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu üç ekstrakt ile SE E:S (1:1) 

ekstraktı arasında anlamlı bir fark tespit edilmiĢtir (p<0,05). 
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Salisilik asit için SE E ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında 

anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E:S (1:1) yöntemi arasında 

anlamlı bir fark tespit edilmiĢtir (p<0,05). Bununla birlikte vanilik asit SE E:S (1:1) ve 

ASE E:S(1:1) ekstraktlarında, p-hidroksi benzoik asit sadece SE E ekstraktında, benzoik 

asit ise sadece ASE E:S(1:1) estraktında tespit edilmiĢtir. Ayrıca gallik asit, 

protokatekaldehit, epigallokateĢin gallat, siringik asit ve ferulik asit bu numune için 

gerçekleĢtirilen ekstraksiyonlardan elde edilen ekstraktların hiçbirinde tespit 

edilememiĢtir.  

 

4.4.7.3. Lathyrus tuberosus L. (LT) Bitkisinin Fitokimyasal Ġçeriğinin LC-MS/MS 

ile Kantitatif Analizi 

 

LT bitkisinin toprak üstü kısımlarının havada (LTH) ve liyofilizatörde kurutulmuĢ 

(LTL) (parçacık boyutu<125 μm) numunelerinden elde edilen ekstraktlar LC-MS/MS 

metoduyla fitokimyasal madde içerikleri açısından analiz edilmiĢ ve sonuçlar Tablo 

4.12‘de verilmiĢtir. 
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Tablo 4.12:  Lathyrus tuberosus L. bitkisinin toprak üstü kısımlarının çeĢitli ekstraktlarının LC- MS/MS ile kantitatif analizi.  
Fitokimyasallar numaralarla belirtilmiĢtir 1: Askorbik asit, 2: Gallik asit, 3: Protokatekuik asit, 4: Protokatekaldehit, 5: Gentisik asit, 6: KateĢin hidrat, 7: 

Klorojenik asit, 8: Vanilik asit, 9: Kafeik asit, 10: (-)- EpigallokateĢin galat, 11: Siringik asit, 12: Vanilin, 13: Siringaldehit, 14: p-Kumarik asit, 15: Rozmarinik 

asit, 16: p-hidroksi benzoik asit, 17: Salisilik asit, 18: Benzoik asit, 19: Ferulik asit. Fitokimyasalların konsantrasyon birimi: µg/100g kuru bitki numune 

 LTH LTL 

Analit  SE E SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) SE E SE E:S (1:1)    UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) 

1 - - - - - - - - 

2 - - - - - - - - 

3 74,13±4,11
b
 94,04±4,51

a
 31,09±3,91

c
 18,39±0,80

d
 70,98±3,68

a
 64,22±2,35

b
 23,64±2,21

c
 9,13±0,33

d
 

4 - - - - - - - - 

5 83,35±6,54
b
 126,32±6,78

a
 34,56±2,55

c
 12,67±0,33

d
 84,48±7,62

a
 94,56±5,54

a
 34,89±2,67

b
 12,62±0,39

c
 

6 1,25±0,05
b
 1,88±0,30

a
 0,16±0,01

c
  0,28±0,02

a
 0,3±0,01

a
 0,40±0,02

b
  

7 711,08±30,46
a
 253,68±9,88

c
 521,56±15,46

b
 102,19±1,39

d
 180,88±9,10

b
 114,26±3,72

c
 299,26±11,43

a
 14,93±0,76

d
 

8 - - - - - - - - 

9 - - 8,2±0,32 - - - - - 

10 - - - - - - - - 

11 - 46,80±1,44 - - 1,9±0,06 - - - 

12 4,7±0,58
c
 102,72±4,79

a
 59,52±6,87

b
 12,82±0,55

c
 17,38±1,44

c
 138,36±3,97

a
 47,50±2,35

b
 12,41±0,30

c
 

13 3±0,07
d
 56,30±5,38

a
 22,24±1,78

b
 5,36±0,07

c
 11,3±0,96

c
 139,10±8,57

a
 34,2±2,46

b
 5,84±0,23

c
 

14 184,18±12,56
b
 453,96±28,95

a
 51,62±4,66

c
 63,42±0,95

c
 128,53±8,45

b
 400,88±24,18

a
 46,72±3,83

c
 30,07±0,56

c
 

15 2,55±0,04
d
 10,86±0,74

c
 14,6±0,45

b
 29,76±2,31

a
 4,45±0,07

b
 4,82±0,93

b
 1,38±0,01

c
 6,72±0,65

a
 

16 - - - - - - - - 

17 119,18±6,21
b
 516,42±33,72

a
 16,20±0,26

c
 11,09±0,77

c
 253,03±22,66

b
 445,84±27,56

a
 49,28±2,44

c
 19,82±0,89

c
 

18 80,75±3,74
c
 466,10±19,63

b
 - 669,84±15,33

a
 205,15±10,24

c
 617,26±21,82

b
 - 713,70±18,75

a
 

19 - - 260,08±1,25 - - - - - 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d) gösterilen değerler arasındaki fark anlamlıdır (p˂0,05). -: Tespit edilemedi. 

SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol çözücüsü, SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu 

etanol:su (1:1) çözücüsü ve ASE E:S (1:1): HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

LTH: Lathyrus tuberosus L. havada kurutulmuĢ, LTL: Lathyrus tuberosus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ. 
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LTH numunesinden elde edilen SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) 

ekstraktları üzerinde 19 adet fitokimyasal madde açısından gerçekleĢtirilen LC-MS/MS 

analiz sonuçlarına bakıldığında, protokatekuik asit, gentisik asit, kateĢin hidrat, 

klorojenik asit, siringaldehit, p-kumarik asit, rozmarinik asit ve benzoik asit miktarları 

açısından hepsinin istatistiksel manada farklı olduğu görülmektedir (p<0,05). 

 

Vanilin için SE E ve ASE E:S (1:1) ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında 

anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E:S (1:1), UDE E:S (1:1) 

ekstraktları arasında anlamlı bir fark tespit edilmiĢtir (p<0,05). Salisilik asit için UDE 

E:S (1:1) ve ASE E:S (1:1) ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark 

bulunmaz iken (p>0,05), SE E:S (1:1), SE E ekstraktları arasında anlamlı bir fark 

olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). Bununla birlikte kafeik asit ve ferulik asit sadece UDE 

E:S (1:1) estraktında, siringik asit asit ise sadece SE E:S (1:1) estraktında tespit 

edilmiĢtir. Ayrıca askorbik asit, gallik asit, protokatekaldehit, vanillik asit, 

epigallokateĢin gallat ve p-hidroksi benzoik asit bu bitki numunesinden elde edilen 

hiçbir ekstraktta tespit edilememiĢtir.  

 

LTL numunesinden elde edilen ekstraktların LC-MS/MS ile 19 adet fitokimyasal madde 

açısından yapılan analizinde elde edilen snuçlar istatistiksel olarak değerlendirildiğinde; 

protokatekuik asit, klorojenik asit ve benzoik asit miktarları bakımından tüm ekstraktlar 

arasında anlamlı bir fark olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). Gentisik asit, kateĢin hidrat 

ve rozmarinik asit için SE E:S(1:1) ve SE E ekstraklarında tespit edilen değerler 

arasında anlamlı fark bulunamadı (p>0,05). Bu iki ekstrakt ile SE E:S (1:1), UDE 

E:S(1:1) ekstraktları arasında anlamlı bir fark tespit edilmiĢtir (p<0,05). 

 

Vanilin ve siringaldehit için SE E ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarında tespit edilen değerler 

arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E:S (1:1), UDE 

E:S(1:1) ekstraktları arasında anlamlı farklar olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). p-

Kumarik asit ve salisilik asit için UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarında tespit 
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edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E:S 

(1:1) ve SE E yöntemleri arasında anlamlı bir fark tespit edilmiĢtir (p<0,05). Bununla 

birlikte siringik asit sadece SE E estraksiyon yönteminde tespit edilmiĢtir. Ayrıca 

askorbik asit, gallik asit, protokatekaldehit, vanillik asit, kafeik asit, epigallokateĢin 

gallat, p-hidroksi benzoik asit ve ferulik asit hiçbir ekstraktta tespit edilememiĢtir.  

 

4.4.7.4. Chenopodium foliosum Asch. (CF) Bitkisinin Fitokimyasal Ġçeriğinin LC-

MS/MS ile Kantitatif Analizi 

 

Hava kurusu ve liyofilizatörde kurutulmuĢ CF bitkisi numunelerinden (parçacık boyutu 

< 125 μm) elde edilen SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraktların 

LC-MS/MS metoduyla fitokimyasal madde içerik analizine iliĢkin sonuçları Tablo 

4.13‘de verilmiĢtir. 
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Tablo 4.13: Chenopodium foliosum Asch bitkisinin çeĢitli ekstraktlarının LC-MS/MS ile kantitatif analizi.  
Fitokimyasallar numaralarla belirtilmiĢtir 1: Askorbik asit, 2: Gallik asit, 3: Protokatekuik asit, 4: Protokatekaldehit, 5: Gentisik asit, 6: KateĢin hidrat, 7: Klorojenik 

asit, 8: Vanilik asit, 9: Kafeik asit, 10: EpigallokateĢin galat, 11: Siringik asit, 12: Vanilin, 13: Siringaldehit, 14: p-Kumarik asit, 15: Rozmarinik asit, 16: p-hidroksi 

benzoik asit, 17: Salisilik asit, 18: Benzoik asit, 19: Ferulik asit. Fitokimyasalların konsantrasyon birimi: µg/100g kuru bitki numune 

 CFH CFL 

Analit  SE E 

 
SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1)    ASE E:S (1:1)    SE E 

 
SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1)    ASE E:S (1:1)    

1 535,00±25,12 - - - - - - - 

2 - - - - - - - - 

3 75,35±3,47
a
 38,90±1,56

c
 70,10±4,18

a
 47,64±0,40

b
 76,80±3,87

b
 156,40±8,27

a
 65,96±2,63

b
 26,00±0,51

c
 

4 - - - 10,18±0,80 
- 

- - 24,28±0,4 

5 83,28±4,67
a
 50,69±2,25

b
 83,90±1,55

a
 42,67±1,2

c
 87,18±5,53

b
 207,88±10,66

a
 93,14±1,78

b
 38,02±1,8

c
 

6 0,43±0,01
c
 0,59±0,01

b
 1,14±0,02

a
 0,25±0,01

d
 0,5±0,01

b
 7,36±0,45

a
 0,62±0,01

b
 0,10±0,01

c
 

7 21,73±1,64
a
 - 16,20±0,76

b
 3,92±0,08

c
 68,80±3,22

a
 1,39±0,08

c
 0,75±0,04

c
 35,68 ±0,53

b
 

8 - - - - - - - - 

9 - - - - - - - - 

10 - - - - - -  - 

11 - - - - - - - - 

12 7,73±0,44
b
 63,30±2,89

a
 64,78±2,32

a
 3,92±0,2

b
 8,10±0,51

bc
 60,24±4,56

a
 14,36±1,55

b
 6,00±0,33

c
 

13 0,88±0,02
c
 14,66±1,55

b
 48,04±3,68

a
 1,64±0,10

c
 3,43±0,22

c
 10,80±1,85

a
 7,78±0,56

b
 1,83±,0,27

d
 

14 82,98±5,77
a
 52,85±2,40

c
 92,54±4,88

b
 4,20±0,08

d
 91,13±3,41

c
 195,68±7,33

a
 23,86±2,77

b
 4,07±0,15

d
 

15 23,23±1,02
a
 0,27±0,01

c
 14,73 ±1,30

b
 - 1,1±0,03

a
 0,6±0,02

b
 0,26±0,01

c
 - 

16 - - - - - - - - 

17 - 13,07±1,22 - - - - - - 

18 - 2,28±0,53
c
 194,26±8,44

b
 664,64±7,55

a
 - - - 472,20±5,63 

19 - - 6221,44±88,63 - - - - - 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d) gösterilen değerler arasındaki fark anlamlıdır (p˂0,05). -: Tespit edilemedi. 

SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol çözücüsü,  SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu 

etanol:su (1:1) çözücüsü ve ASE E:S (1:1): HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

CFH: Chenopodium foliosum Asch havada kurutulmuĢ, CFL: Chenopodium foliosum Asch liyofilizatörde kurutulmuĢ. 
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CFH numunesinden elde edilen SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) 

ekstraktlarının LC-MS/MS ile 19 adet fitokimyasal madde açısından gerçekleĢtirilen 

analiz sonuçlarına bakıldığında, kateĢin hidrat, klorojenik asit, p-kumarik asit, 

rozmarinik asit ve benzoik asit miktarları arasında anlamlı farklar olduğu tespit 

edilmiĢtir (p<0,05). Protokatekuik asit ve gentisik asit için UDE E:S (1:1) ve SE E 

ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu 

iki ekstrakt ile SE E:S (1:1) ve ASE E:S (1:1)  ekstraktları arasında anlamlı bir fark 

olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). 

 

Vanilin için SE E:S (1:1) ve UDE E:S (1:1) ekstraktlarında tespit edilen değerler 

arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E ve ASE E:S (1:1) 

ekstrakları arasında anlamlı bir fark olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). Siringaldehit için 

SE E ve ASE E:S (1:1) ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark 

bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E:S (1:1) ve UDE E:S (1:1) ekstraktları 

arasında anlamlı bir fark tespit edilmiĢtir (p<0,05). Bununla birlikte askorbik asit sadece 

SE E estraktında, protokatekaldehit asit sadece ASE E:S (1:1) estraktında, salisilik asit 

sadece SE E:S (1:1) estraktında ve ferulik asit ise sadece UDE E:S (1:1) estraktında 

tespit edilmiĢtir. Ayrıca gallik asit, vanilik asit, kafeik asit, epigallokateĢin gallat, 

siringik asit ve p-hidroksi benzoik asit hiçbir ekstraktta tespit edilememiĢtir.  

 

CFL numunesinden elde edilen SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S (1:1) ve ASE E:S (1:1) 

ekstraktları üzerinde gerçekleĢtirilen LC-MS/MS analiz sonuçlarına bakıldığında, tespit 

edilen siringaldehit, p-kumarik asit, rozmarinik asit miktarlarının anlamlı olarak farklı 

olduğu görülmektedir (p<0,05).  

 

Protokatekuik asit, Gentisik asit ve KateĢin hidrat için SE E ve UDE E:S (1:1) 

ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunamamıĢtır (p>0,05). Bu 

iki ekstrakt ile SE E:S(1:1) ve ASE E:S (1:1) ekstraktları arasında anlamlı bir fark tespit 

edilmiĢtir (p<0,05). 
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Gentisik asit, kateĢin hidrat ve rozmarinik asit için SE E:S(1:1) ve SE E ekstraktlarında 

tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile 

SE E:S (1:1) ve UDE E:S(1:1) ekstraktları arasında anlamlı bir fark olduğu tespit 

edilmiĢtir (p<0,05). Klorojenik asit için SE E:S (1:1) ve UDE E:S (1:1) ekstraktlarında 

tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunamadı (p>0,05). Ancak, bu iki ekstrakt 

ile SE E ve ASE E:S (1:1) ekstraktları arasında anlamlı bir fark olduğu tespit edilmiĢtir 

(p<0,05). Vanilin için UDE E:S (1:1) ile SE E ekstraktlarında ve SE E ile ASE E:S (1:1) 

ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmadı (p>0,05). Fakat, 

SE E:S (1:1) ekstraktı ile diğer ekstraktlar arasında anlamlı bir fark bulunmaktadır 

(p<0,05). Protokatekaldehit ve benzoik asit asit sadece ASE E:S (1:1) estraktıda tespit 

edilmiĢtir. Ayrıca askorbik asit, gallik asit, vanillik asit, kafeik asit, epigallokateĢin 

galat, siringik asit, p-hidroksi benzoik asit, salisilik asit ve ferulik asit bu biti 

numunesinden elde edilen hiç ir ekstraktta tespit edilememiĢtir. 

 

4.4.7.5. Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent (CP) Bitkisinin Fitokimyasal 

Ġçeriğinin LC-MS/MS ile Kantitatif Analizi 

 

CP bitkisinin toprak üstü kısımlarının havada (CPH) ve liyofilizatörde (CPL) 

kurutulmuĢ  (parçacık boyutu<125 μm) numunelerinden elde edilen SE E:S (1:1), SE E, 

UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraktlarının, LC-MS/MS metoduyla fitokimyasal 

madde analiz sonuçları Tablo 4.14‘de verilmiĢtir. 
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Tablo 4.14.  Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent bitkisinin toprak üstü kısımlarının çeĢitli ekstraktlarının LC-MS/MS ile kantitatif 

analizi. 
Fitokimyasallar numaralarla belirtilmiĢtir 1: Askorbik asit, 2: Gallik asit, 3: Protokatekuik asit, 4: Protokatekaldehit, 5: Gentisik asit, 6: KateĢin hidrat, 7: 

Klorojenik asit, 8: Vanilik asit, 9: Kafeik asit, 10: EpigallokateĢin galat, 11: Siringik asit, 12: Vanilin, 13: Siringaldehit, 14: p-Kumarik asit, 15: Rozmarinik asit, 

16: p-hidroksi benzoik asit, 17: Salisilik asit, 18: Benzoik asit, 19: Ferulik asit. Fitokimyasalların konsantrasyon birimi: µg/100g kuru bitki numune 

 CPH CPL 

Anali

t  
SE E SE E:S (1:1)    UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) SEE  SE E:S (1:1) UDE E:S (1:1) ASE E:S (1:1) 

1 - - - - - - - - 

2 - - - - - - - - 

3 160,39±8,36
a
 203,23±33,21

a
 173,10±10,73

a
 69,53±4,56

b
 109,65±4,26

b
 199,25±28,77

a
 107,06±5,33

b
 32,70±0,74

c
 

4 - 57,45±1,75
b
 74,28±3,65

a
 24,69±0,40

c
 - 60,96±2,23

a
 56,86±2,68

a
 21,98±0,54

b
 

5 330,10±15,21
a
 185,95±6,35

b
 315,68±8,38

a
 55,89±0,92

c
 249,2±11,45

b
 255,4±10,22

ab
 278,08±14,45

a
 43,41±0,38

c
 

6 0,25±0,01
b
 2,15±0,05

a
 1,06±0,01

c
 0,43±0,01

d
 0,45±0,03

b
 0,88±0,02

a
 0,21±0,01

c
 0,2 ±0,02

c
 

7 - - 1,48±0,84 1,22±0,03 - - -  

8 - - - - - - - - 

9 513,63±25,44
d
 3956,50±51,44

a
 1015,92±23,53

b
 885,42±14,33

c
 460,60±20,73

c
 2825,7±32,66

a
 885,14±11,54

b
 147,52±3,22

d
 

10 - - - - - - - - 

11 - - - - - - - - 

12 19,98±1,36
c
 59,15±1,39

a
 28,56±3,81

b
 9,84±0,23

d
 16,55±1,22

c
 32,48±2,24

a
 25,24±2,05

b
 8,18±0,77

d
 

13 11,10±0,54
c
 181,35±14,86

a
 72,26±4,45

b
 26,90±0,55

c
 13,80±0,74

b
 80,20±5,43

a
 76,96±5,44

b
 19,15±0,64

b
 

14 118,43±4,58
b
 601,65±30,38

a
 47,82±2,98

c
 55,51±1,34

c
 63,85±2,45

b
 668,10±35,45

a
 33,72±9,61

b
 27,78±0,54

b
 

15 2,53±0,09
a
 2,53±0,51

a
 1,84±0,03

b
 0,39±0,03

c
 1±0,04

b
 1,75±0,43

a
 0,32±0,05

c
 0,82±0,01

bc
 

16 - - - - - - - - 

17 - - - - - - - - 

18 - 388,70±27,65 - 579,9±10,22 43,95±1,22
c
 261,05±19,88

b
 - 592,77±13,4

a
 

19 - - 290,34±12,15 - - 292,00±22,76 - - 

*Aynı satırda farklı harflerle (a,b, c, d ) gösterilen değerler arasındaki fark istatistiksel olarak anlamlıdır (p˂0,05). -: Tespit edilemedi. 

SE E: Soxhlet ekstraksiyonu etanol çözücüsü, SE E:S (1:1): Soxhlet ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü, UDE E:S (1:1): Ultrasonik destekli ekstraksiyonu 

etanol:su (1:1) çözücüsü ve ASE E:S (1:1): HızlandırılmıĢ çözücü ekstraksiyonu etanol:su (1:1) çözücüsü kullanılarak yapılmıĢtır. 

  CPH: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent havada kurutulmuĢ, liyofilizatörde kurutulmuĢ; CPL: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent liyofilizatörde 

kurutulmuĢ. 
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CPH numunesinden elde edilen tüm ekstraktların, LC-MS/MS ile 19 adet fitokimyasal 

madde açısından gerçekleĢtirilen analiz sonuçlarına bakıldığında, protokatekaldehit, 

kateĢin hidrat, kafeik asit ve vanillin miktarları bakımından tüm ekstraktların 

istatistiksel manada farklı olduğu görülmektedir (p<0,05). Protokatekuik asit için SE 

E:S (1:1), UDE E:S (1:1) ve SE E ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı 

fark bulunmaz iken (p>0,05), bu üç ekstrakt ile ASE E:S (1:1) eksraktı arasında anlamlı 

bir fark olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). Gentisik asit için SE E ve UDE E:S (1:1) 

ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu 

iki ekstrakt ile SE E:S (1:1) ve ASE E:S (1:1) ekstraktları arasında anlamlı bir fark 

olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). Siringaldehit için SE E ve ASE E:S (1:1) 

ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu 

iki ekstrakt ile SE E:S (1:1) ve UDE E:S (1:1) ekstraktları arasında anlamlı bir fark 

tespit edilmiĢtir (p<0,05).  

 

p-Kumarik asit için UDE E:S (1:1) ve ASE E:S (1:1) ekstraktlarında tespit edilen 

değerler arasında anlamlı fark bulunmadı (p>0,05), Ancak, bu iki ekstrakt ile SE E:S 

(1:1) ve SE E yöntemleri arasında anlamlı farklar olduğu tespit edilmiĢtir (p<0,05). 

Rozmarinik asit için SE E:S (1:1) ve SE E ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında 

anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile UDE E:S (1:1) ve ASE E:S 

(1:1) yöntemleri arasında anlamlı farklar tespit edilmiĢtir (p<0,05). Klorojenik asit UDE 

E:S (1:1) ve ASE E:S (1:1) estraktlarında, benzoik asit UDE E:S (1:1) ve ASE E:S (1:1) 

estraktlarında ve ferulik asit ise sadece UDE E:S (1:1) estraktına tespit edilmiĢtir. 

Ayrıca askorbik asit, gallik asit, vanillik asit, epigallokateĢin gallat, siringik asit, p-

hidroksi benzoik asit ve salisilik asit u bitki numunesi için elde edilen hiçbir ekstraktta 

tespit edilememiĢtir. 

 

CPL numunesinden elde dilen tüm ekstraktlara uygulanan LC-MS/MS analizinden 19 

farklı fitoimyasal için elde edilen sonuçlara bakıldığında, kafeik asit, vanilin ve benzoik 

asit miktarları bakımından tüm ekstraktlar arasında anlamlı bir fark olduğu tespit 

edilmiĢtir (p<0,05). Protokatekuik asit için UDE E:S (1:1) ve SE E ekstraktlarından 
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tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt ile 

SE E:S (1:1) ve ASE E:S (1:1) ekstraktları arasında anlamlı bir fark lduğu tespit 

edilmiĢtir (p<0,05). Potokatekaldehit için SE E:S (1:1) ve UDE E:S (1:1) ekstraktlarında 

tespit edilen değerler arasında anlamlı bir fark bulunmaz iken (p>0,05), bu iki ekstrakt 

ile ile ASE E:S (1:1) ekstraktı arasında anlamlı bir fark olduğu bulunmuĢtur (p<0,05).  

 

Gentisik asit için UDE E:S (1:1) ile SE E:S (1:1) ekstraktlarında ve SE E:S (1:1) ile SE 

E ekstraktlarından tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunamadı (p>0,05). 

Ancak, ASE E:S (1:1) ekstraksiyon yöntemi ile diğer ekstraksiyon yöntemleri arasında 

anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0,05). KateĢin hidrat için UDE E:S (1:1) ve ASE E:S 

(1:1) ekstraktlarından tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmaz iken 

(p>0,05), bu iki ekstrakt ile SE E:S (1:1) ve SE E yöntemleri arasında anlamlı bir fark 

tespit edilmiĢtir (p<0,05). 

 

Protokatekuik asit ve p-kumarik asit için UDE E:S (1:1), SE E ve ASE E:S (1:1) 

ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark yok iken (p>0,05), bu üç 

ekstrakt ile SE E:S (1:1) ekstraktı arasında anlamlı farklar olduğu tespit edilmiĢtir 

(p<0,05). Rozmarinik asit için SE E ile ASE E:S(1:1) ekstraktlarında ve, ASE E:S (1:1) 

ile UDE E:S (1:1) ekstraktlarında tespit edilen değerler arasında anlamlı fark bulunmaz 

iken (p>0,05), SE E:S (1:1) ekstraktı ile diğer ekstraktlar arasında anlamlı farklar 

olduğu bulundu (p<0,05). Ferulik asit sadece SE E:S (1:1) estraktında tespit edilmiĢtir. 

Ayrıca askorbik asit, gallik asit, klorojenik asit, vanillik asit, epigallokateĢin gallat, 

siringik asit, p-hidroksi benzoik asit ve salisilik asit hiçbir ekstraktta tespit 

edilememiĢtir. 
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4.5. Bitkilerin Yağ Asidi Ġçeriklerinin GC-MS ile Analizinden Elde Edilen 

Sonuçlar 

 

Hava kurusu ve liyofilizatörde kurutulmuĢ numunelerin (parçacık boyutu<125 μm) yağ 

asidi profilleri, hekzan/izopropanol (3:2) çözücüsünde gerçekleĢtirilen ekstraksiyondan 

sonra türevlendirme yapılmak suretiyle elde edilen yağ asidi metil esterlerinin (YAME) 

GC-MS analiziyle ortaya kondu. YAME analizi yapılan ARH numunesine ait GC-MS 

kromatogramı ġekil 4.27‘de örnek olarak gösterilmiĢtir. Diğer bitki örnekleri için tüm 

kromatogramlar ve GC-MS analizinde elde edilen orjinal analiz sonuçlarına ait veriler 

Ek ġekil 76-85‘te gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.27: ARH numunesine ait yağ asidi metil esterlerinin GC-MS kromatogramı 

 

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0 0

7 5 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

8 5 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

9 5 0 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

T IC : 2 .D \ d a ta .m s

1 6 .2 3 61 6 .2 8 11 6 .4 2 01 6 .4 7 5
1 7 .4 5 91 7 .5 3 01 8 .2 7 91 8 .3 4 9

1 9 .8 2 8 2 2 .3 7 8
2 2 .7 6 0

2 3 .8 7 0

2 5 .9 3 1

2 6 .3 4 9

2 7 .5 0 0

2 8 .0 8 1

2 8 .8 1 5

2 9 .1 8 8

3 0 .3 3 3

3 0 .9 8 73 1 .2 5 43 1 .4 5 9

3 2 .2 1 0

3 3 .5 3 73 3 .7 1 13 4 .2 1 23 4 .7 8 2

3 5 .4 9 2

3 6 .2 7 03 6 .8 9 73 7 .6 1 93 7 .8 6 83 8 .0 1 43 8 .4 8 0

3 8 .8 8 7

4 0 .0 8 44 0 .8 3 24 1 .4 3 94 1 .7 1 64 1 .9 0 44 2 .1 0 64 2 .4 8 2
4 2 .7 8 4

4 3 .8 8 74 4 .3 4 84 4 .7 4 34 5 .1 0 44 5 .4 7 54 5 .6 7 54 6 .0 7 64 6 .3 6 34 6 .6 3 5

4 7 .6 1 1
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ġekil 4.27. Devamı 

 

 

Bitki numunelerinin YAME‘lerinin GC-MS analiz parametreleri Tablo 4.15‘te ve yağ 

asitleri yüzde oranı Tablo 4.16‘da gösterilmiĢtir. YAME‘lerin GC-MS ile analizinden 

elde edilen kütle spektrumlarına örnek olarak Laurik asit metil esterine ait spektrum 

ġekil 4.28‘de gösterilmiĢ diğerleri Ek ġekil 86-96‘da verilmiĢtir. 
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ġekil 4.28: Laurik asit metil esterin (C 12:0) GC-MS ile analizinden elde edilen kütle 

spektrumu 

 

 

Tablo 4. 15: Yağ asitleri metil esterlerinin GC-MS ile analizinden elde edilen 

parametreler 

No RT Yağ asidi metil esteri 
Moleküler  

Formül 

Moleküler 

 Kütle 

Fragment 

Ġyonlar 

1 16,234 Laurik asit metil ester  C13H26O2 214 55, 57, 69, 74, 75,  

87, 129, 143, 171, 

183   

2 19,736 Miristik asit metil ester C15H30O2 242 55, 57, 69, 74, 75, 

87, 143, 199, 211, 

242 

3 21,738 Pentadekanoik asit metil 

ester  

C16H32O2 256 55, 57, 69, 74, 75, 

87, 135, 143, 213, 

256  

4 23,787 Palmitik asit metil ester C17H34O2 270 55, 57, 69, 74,75, 83, 

87,  143, 227, 270 

5 24,863 Palmitoleik asit  C17H32O2 268 55,69, 74, 81, 83, 84, 

87, 96, 97, 98 

6 25,898 Margarik asit metil ester C18H36O2 284 55, 57, 69, 74, 75, 

83, 87, 143, 241, 284 

7 28,015 Stearik asit metil ester C19H38O2 298 55, 57, 69, 74, 75, 

87, 143, 199, 255, 

298 

8 28,857 Oleik asit metil ester C19H36O2 296 55, 67, 69, 74, 83, 

84,   87, 96, 97, 98  

9 29,463 Linoleik asit metil ester C19H34O2 294 55, 67, 68, 69, 79, 

81, 82, 95, 96, 109  

10 31,575 Linolenik asit metil ester C19H32O2 292 55, 67, 79, 80, 81, 

91, 93, 94, 95, 107 

 

11 36,392 Behenik asit metil ester C23H46O2 354 55, 57, 67, 69, 74, 

75, 79, 87, 143, 354 

 

12 40,375 Lignocerik asit metil ester  C25H50O2 382 55, 57, 69, 74, 75, 

83, 87, 97, 143, 382 
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ARH: Amaranthus retroflexus L. havada kurutulmuĢ, EVH: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus 

(Boiss.) Rech. f. havada kurutulmuĢ, LTH: Lathyrus tuberosus L. havada kurutulmuĢ, CFH: 

Chenopodium foliosum Asch havada kurutulmuĢ, CPH: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent havada 

kurutulmuĢ, ARL: Amaranthus retroflexus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ, EVL: Echinops viscosus DC. 

subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. liyofilizatörde kurutulmuĢ, LTL: Lathyrus tuberosus L. 

liyofilizatörde kurutulmuĢ, CFL: Chenopodium foliosum Asch liyofilizatörde kurutulmuĢ, CPL: Caltha 

polypetala Hochst. Ex Lorent liyofilizatörde kurutulmuĢ. 

 

GC-MS analizlerine göre, ARH numunesinde doymuĢ yağ asidi (DYA) oranı % 70,5 

(C14:0: % 4,28; C 16:0: % 41,22; C 17:0: % 0,58; C18:0: % 18,65; C22:0: % 2,37; 

C24:0: % 3,4), tekli doymamıĢ yağ asidi oranı (TDYA) % 6,48 (C18:1: % 6,48) ve 

çoklu doymamıĢ yağ asidi oranı (ÇDYA) % 23,02 (C18:2: % 9,54; C18:3: % 13,48) 

olarak tespit edilmiĢtir. ARL numunesinde DYA oranı % 62,66 (C14:0: % 3,68; C16:0: 

% 37,00; C17:0: % 0,58; C18:0: % 16,67; C22:0: % 1,59; C24:0: % 3), TDYA oranı % 

8,05 (C18:1: % 8,05) ve ÇDYA oranı % 23,02 (C18:2: %  16,11; C18:3:% 13,18) 

olarak tespit edilmiĢtir.  

 

Tablo 4.16: Bitkilerin yağ asitleri yüzde oranı (toplam yağ asitleri metil esterleri 

üzerinden) 

No 
    Yağ     

  Asidi  

Yağ Asitleri Oranı  (%) 

ARH ARL EVH EVL LTH LTL CFH CFL CPH CPL 

1 C12:0 - - 0,81 3,22 - - - - - - 

2 C14:0 4,28 3,68 6,53 9,67 2,05 2,26 1,06 1,00 - 2,69 

3 C15:0 - - - - - - 0,43 0,44 - - 

4 C16:0 41,22 37,00 44,41 42,77 36,84 40,05 17,22 15,67 35,54 36,90 

5 C16:1 - - - - - - 2,78 2,27 - - 

6 C17:0 0,58 0,72 1,10 0,60 0,14 0,22 - - - - 

7 C18:0 18,65 16,67 16,67 16,00 14,68 16,14 5,57 5,19 21,28 8,64 

8 C18:1 6,48 8,05 6,53 5,29 2,63 9,23 29,40 32,19 - - 

9 C18:2 9,54 16,11 7,86 7,97 6,24 7,29 32,66 34,66 7,45 7,59 

10 C18:3 13,48 13,18 12,90 11,35 33,71 21,77 9,00 7,22 34,72 44,18 

11 C22:0 2,37 1,59 3,20 3,13 3,73 3,05 1,88 1,37 1,01 - 

12 C24:0 3,40 3,00 - - - - - - - - 

 
DYA 70,50 62,66 72,72 75,39 57,44 61,72 26,16 23,67 57,83 48,23 

 
TDYA 6,48 8,05 6,53 5,29 2,63 9,23 32,18 34,46 - - 

 
ÇDYA 23,02 29,29 20,76 19,32 39,95 29,06 41,66 41,88 42,17 51,77 

-: Tespit edilemedi. (C12:0): Laurik asit, (C14:0): Miristik asit, (C15:0): Pentadekanoik asit, (C16:0):Palmitik asit, 

(C16:1): Palmitoleik asit, (C17:0): Margarik asit, (C18:0): Stearik asit, (C18:1): Oleik asit, (C18:2): Linoleik asit, 

(C18:3): Linolenik asit, (C22:0): Behenik asit, (C24:0): Lignocerik asit 
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EVH numunesinde DYA oranı % 72,72 (C12:0: % 3,22; C14:0: % 9,67; C16:0: % 42,77; 

C17:0: % 1,10; C18:0: % 16,67; C22:0: % 3,20), TDYA oranı % 6,53 (C18:1: % 6,53) ve 

ÇDYA oranı % 23,02 (C18:2: % 7,86; C18:3:% 12,90) olarak tespit edilmiĢtir. EVL 

numunesinde DYA oranı % 75,39 (C12:0: % 0,81; C14:0: % 6,53; C16:0: % 44,41; 

C17:0: % 0,60; C18:0: % 16,00; C22:0: % 3,13), TDYA oranı % 5,29 (C18:1: % 6,53) ve 

ÇDYA oranı % 19,32 (C18:2: % 7,97; C18:3:% 11,35) olarak tespit edilmiĢtir. LTH 

numunesinde DYA oranı % 57,44 (C14:0: % 2,05; C16:0: % 36,84; C17:0: % 0,14; 

C18:0: % 14,68; C22:0: % 3,73), TDYA oranı % 2,63 (C18:1: % 2,63) ve ÇDYA oranı % 

39,95 (C18:2: % 6,24; C18:3: % 33,71) olarak tespit edilmiĢtir. LTL numunesinde DYA 

oranı % 61,72 (C14:0: % 2,26; C16:0: % 40,05; C17:0: % 0,22; C18:0: % 16,14; C22:0: 

% 3,05), TDYA oranı % 9,23 (C18:1: % 9,23) ve ÇDYA oranı % 29,06 (C18:2: % 7,29; 

C18:3:% 21,77) olarak tespit edilmiĢtir. 

 

CFH numunesinde DYA oranı % 26,16 (C14:0: % 2,26; C15:0: % 0,43; C16:0: % 

17,22; C18:0: % 5,57; C22:0: % 1,37), TDYA oranı % 34,46 (C16:1: % 2,78; C18:1: % 

29,40) ve ÇDYA oranı % 41,66 (C18:2: % 32,66; C18:3:% 9,00) olarak tespit 

edilmiĢtir. CFL numunesinde DYA oranı % 23,67 (C14:0: % 1,00; C15:0: % 0,44; 

C16:0: % 15,67; C18:0: % 5,19; C22:0: % 1,37 ), TDYA oranı % 34,46 (C16:1: % 2,27; 

C18:1: % 32,19) ve ÇDYA oranı % 41,88 (C18:2: % 34,66; C18:3: % 7,22) olarak 

tespit edilmiĢtir. CPH numunesinde DYA oranı % 57,83 (C16:0: % 35,54; C18:0: % 

21,28; C22:0: % 1,01), TDYA tespit edilemedi ve ÇDYA oranı % 42,17 (C18:2: % 7,45; 

C18:3: % 34,72) olarak tespit edilmiĢtir. CPL numunesinde DYA oranı % 48,23 (C14:0: 

% 2,69; C16:0: % 36,90; C18:0: % 8,64), TDYA tespit edilemedi ve ÇDYA oranı % 

51,77 (C18:2: % 7,59; C18:3:% 44,18) olarak tespit edilmiĢtir.  

 

4.6. Bitkilerin ICP-MS ile Metal Analizinden Elde Edilen Sonuçlar 

 

DeriĢik nitrik asitte mikro dalga fırınında yakılan ARH, ARL, EVH, EVL, LTH, LTL, 

CFH, CFL, CPH ve CPL bitki numunelerinin, ICP MS ile metal analiz sonuçları μg/kg 

olarak Tablo 4. 17‘de gösterilmiĢtir. 
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-: Tespit edilemedi.  
ARH: Amaranthus retroflexus L. havada kurutulmuĢ, EVH: Echinops viscosus DC. subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. havada kurutulmuĢ, LTH: Lathyrus tuberosus L. havada kurutulmuĢ, CFH: 

Chenopodium foliosum Asch havada kurutulmuĢ, CPH: Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent havada kurutulmuĢ, ARL: Amaranthus retroflexus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ, EVL: Echinops viscosus DC. 

subsp. Bithynicus (Boiss.) Rech. f. liyofilizatörde kurutulmuĢ, LTL: Lathyrus tuberosus L. liyofilizatörde kurutulmuĢ, CFL: Chenopodium foliosum Asch liyofilizatörde kurutulmuĢ, CPL: Caltha polypetala 
Hochst. Ex Lorent liyofilizatörde kurutulmuĢ. 

 

 

Tabl 4.17: ARH, ARL, EVH, EVL, LTH, LTL, CFH, CFL, CPH ve CPL bitki numunelerinin ICP MS ile metal analiz sonuçları. 

Metaller 
Bitki numuneleri 

ARH ARL EVH EVL LTH LTL CFH CFL CPH CPL 

51V (mg/kg) 0,936± 0,001 0,2521±0,0004 0,27680±0,00003 0,3600±0,0008 0,612±0,007 0,252±0,002 0,444±0,006 0,300±0,005 0,084±0,002 0,084±0,001 
52Cr (mg/kg) - - - - - - - - - - 

55Mn (mg/kg) 8,964±0,016 6,060±0,012 3,648±0,102 7,536±0,013 6,708±0,034 8,112±0,044 6,772±0,041 7,232±0,049 23,004±204 19,540±0,223 
57Fe (mg/kg) 38,496±0,033 76,704±0,054 68,004±0,049 12,843±0,080 102,756±0,105 83,472±0,089 288,044±0,376 292,644±0,249 40,361±172 43,056±0,165 
59Co (mg/kg) 0,216±0,003 0,0602±0,0004 0,996±0,001 0,084±0,009 0,12080±0,00005 0,360±0,002 0,132±0,0008 0,108±0,001 0,0246±0,0001 0,0244±0,0002 
60Ni (mg/kg) 1,824±0,034 0,564±0,001 1,440±0,028 1,656±0,031 0,552±0,002 0,276±0,001 0,444±0,002 0,408±0,004 0,780±0,034 0,552±0,021 
63Cu (mg/kg) 1,632±0,055 2,064±0,067 1,344±0,022 3,204±0,011 3,000±0,026 1,836±0,022 2,484±0,046 2,328±0,065 1,764±0,052 1,708±0,057 
66Zn (mg/kg) 13,860±0,165 7,428±0,078 6,060±0,020 5,796±0,012 4,372±0,054 4,296±0,066 6,636±0,077 6,648±0,065 3,288±0,065 2,904±0,043 
75As (mg/kg) 0,2164±0,0003 0,1800±0,0002 0,0600±0,0002 0,060±0,0001 0,0840±0,0001 0,0760±0,0004 0,048±0,001 0,04600±0,00004 0,1200±0,0021 0,0124±0,0003 
82Se (mg/kg) 0,072±0,001 0,168±0,002 0,096±0,001 0,168±0,002 0,102±0,004 0,108±0,003 0,286±0,012 0,304±0,015 0,2483±0,0005 0,276±0,002 
107Ag (mg/kg) 0,276±0,001 0,132±0,001 0,516±0,004 0,132±0,001 1,452±0,065 1,204±0,034 0,488±0,032 0,468±0,021 0,072±0,001 0,0964±0,0005 
111Cd (mg/kg) - - - - - - - - - - 

202Hg (mg/kg) - - - - - - - - - - 

208Pb (mg/kg) 1,296±0,044 1,387±0,043 0,360±0,002 0,156±0,001 0,240±0,025 0,216±0,020 0,084±0,002 0,060±0,001 0,0247±0,0001 0,0240±0,0002 
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Bitki numunelerinin metal analizlerine bakıldığında V metali ARH‘ta (0,936± 0,001 

mg/kg) en yüksek, CPH‘ta (0,084±21 mg/kg) ve CPL‘de (0,084±0,001 mg/kg) en düĢük 

miktarda; Mn metali CPH‘de (23,004±0,204 mg/kg) en yüksek, EVH‘ta (3,648±0,102 

mg/kg) en düĢük, Fe metali CFL‘de (292,644±0,249 mg/kg) en yüksek, ARH‘ta 

(38,496±0,033 mg/kg) en düĢük; Co metali LTL‘de (0,360±0,002 mg/kg) en yüksek, 

CPL‘de (38,496±0,033 mg/kg) en düĢük; Ni metali ARH‘ta (1,824±0,034 mg/kg) en 

yüksek, LTL‘de (0,276±0,001 mg/kg) en düĢük; Cu metali LTH‘de (3,000±0,026 

mg/kg) en yüksek, EVH‘de (1,344±0,022 mg/kg) en düĢük; Zn metali ARH‘de 

(13,860±0,165 mg/kg) en yüksek, CPL‘de (2,904±0,043 mg/kg) en düĢük; As metali 

ARH‘de (0,2164±0,0003 mg/kg) en yüksek, CPL‘de (0,0124±0,0003mg/kg) en düĢük; 

Se metali CFL‘de (0,3040±0,015 mg/kg) en yüksek, ARH‘de (0,072±0,001 mg/kg) en 

düĢük; Ag metali LTH‘de (1,452±0,065 mg/kg) en yüksek, CPH‘de (0,072±0,001 

mg/kg) en düĢük; Pb metali ARL‘de (1,452±0,065 mg/kg) en yüksek, CPL‘de 

(0,0240±0,0002 mg/kg) en düĢük değerde olduğu tespit edildi. Ayrıca Cr, Cd ve Hg 

metalleri bitki numunelerinde tespit edilememiĢtir. 
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5. TARTIġMA VE SONUÇ 

 

Bu doktora tez çalıĢmasında, Kuzey Anadolu kökenli tüketilebilir. Amaranthus 

retroflexus L., Echinops viscosus DC. subsp. bithynicus (Boiss.) Rech f., Lathyrus 

tuberosus L., Chenopodium foliosum Asch., Caltha polypetala Hochst. Ex Lorent 

bitkilerinin toprak üstü kısımları hem serin ve kuru havada ve hem de liyofilizatörde 

kurutularak elde edilen numunelerden parçacık boyutu 125 μm‘den küçük olan kısımları 

SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraksiyonlarınatabi tutuldu. Elde 

edilen ekstratktların her birinin ekstraksiyon verimi, toplam fenolik madde içerikleri ve 

toplam antioksidan kapasiteleri CUPRAC, ABTS, DPPH ve FRAP yöntemleriyle, 

fenolik bileĢik içerikleri ise LC-MS/MS analiziyle belirlendi. Ayrıca tüm bitki 

numunelerinintoplam antioksidan kapasitelerini doğrudan katı numune 

üzerindenbelirlemek için QUENCHER-CUPRAC, QUENCHER-ABTS, QUENCHER-

DPPH ve QUENCHER-FRAP prosedürleri uygulandı. GC-MS analizi ile yağ asidi 

içerikleri, ICP-MS ile de metal içerikleri analiz edilmiĢtir. 

 

Tablo 4.1 ve ġekil 4.1‘e bakıldığında, ARH, ARL ve LTH numunelerine ait 

ekstraksiyon verimlerinin en yüksek UDE E:S(1:1) ekstraksiyon iĢleminde elde edildiği 

görülebilir. Buna karĢılık EVH, EVL, LTL, CFL ve CPL numunelerine ait ekstraksiyon 

verimleri SE E:S (1:1) ile UDE E:S(1:1) ekstraksiyon iĢlemlerinde daha yüksek 

düzeyde bulunmuĢtur. Bu son numuneler için SE E:S (1:1) ile UDE E:S(1:1) 

yöntemlerinden elde edilen ortalamalar arasında istatistiksel olarak anlamlı bir farkın 

bulunmadığı tespit edilmiĢtir (p>0,05). CFH ve CPH numuneleri için ekstraksiyon 

verimi en yüksek düzeyde SE E:S (1:1) ekstraksiyon iĢleminde elde edildi.  

 

10 numunenin 5‘i için (EVH, EVL, LTL, CFL, CPL) çözücü olarak etanol:su (1:1 

v/v)‘nin kullanıldığı deneylerde, SE ve UDE ekstraksiyon tekniklerinin verimleri 

arasında oluĢan farkın anlamlı olmadığı bulundu (p>0,05). Her iki teknik için 

birbirinden oldukça farklı ekstraksiyon süreleri ve sıcaklıkdeğerleri (SE için yaklaĢık 8 

saat ve 78-100 °C‘de, UDE için 40 dakika ve 25-37 °C‘de ) kullanılmıĢtır. Bu gerçek 
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ıĢığında, UDE tekniği düĢük sıcaklıkta çalıĢması ve daha kısa sürede 

gerçekleĢtirilebilmesi gibi avantajları dolayısıyla ön plana çıktığı söylenebilir (Bernal, 

1992; Wang ve Weller, 2006; González Centenove ark., 2015). Çözücüleri farklı olan 

SE E:S (1:1) ve SE E yöntemleriyle elde edilen ekstraksiyon verimleri istatistiksel 

olarak karĢılaĢtırıldığında, LTH numunesi hariç (p>0,05), diğer tüm bitki 

numunelerinde anlamlı bir fark tespit edilmiĢtir (p<0,05). SE‘de çözücü olarak etanol 

yerine etanol:su (1:1, v/v) kullanılmasıyla çözücünün polaritesinin ve nispeten 

ekstraksiyon sıcaklığının artması, ekstraksiyon veriminin de artıĢına neden olmuĢtur 

denilebilir (TepebaĢ, 2012). Tüm bitki numuneleri için ASE E:S (1:1) ekstraksiyon 

iĢleminde elde edilen ekstraksiyon verim değerlerinin, diğer ekstraksiyon 

yöntemlerinden elde edilen verim değerlerine göre düĢük seviyede olduğu da açıkça 

görülmektedir.  

 

Bitkilerin toplam fenolik madde içeriklerinin (mg GAE/100 g hava kurusu numune 

olarak) verildiği Tablo 4.2‘de ve ġekil 4.3‘e bakıldığında; ARH, CPH, CPL ve LTL 

numuneleri için en yüksek toplam fenolik madde içeriğinin UDE E:S(1:1) ekstraksiyon 

iĢleminde tespit edildiği görülebilmektedir. Bu yöntemlerden elde edilen ortalamalar 

diğer ekstraksiyon tekniklerinden elde edilenlerden istatistiksel anlamda farklıdır 

(p<0,05). LTH ve ARL numuneleri için en yüksek toplam fenolik madde içeriği SE E:S 

(1:1) ve UDE E:S(1:1) ekstraksiyon iĢlemlerinde elde edildi. Bu yöntemlerin kendi 

aralarında anlamlı bir fark tespit edilmez iken (p>0,05), bu iki teknik ile diğerSE E ve 

ASE E:S(1:1) teknikleri arasındaanlamlı bir fark olduğubulundu (p<0,05). EVH 

numunesi için elde edilen ortalama toplam fenolik madde içerikleri, ASE E:S(1:1) ve 

SE E:S (1:1) ekstraksiyon iĢlemleri için anlamlı bir fark ortaya koymadı (p>0,05). 

Ancak bu iki teknikten elde edilen ortalamalar ile SE E ve UDE E:S(1:1)tekniklerinden 

elde edilenler arasında anlamlı farklar olduğu görülmüĢtür (p<0,05).  

 

CFL numunesinde uygulanan ekstraksiyon yöntemlerinden elde edilentoplam fenolik 

madde ortalamaları arasında istatistiksel olarak bir fark olup olmadığına bakıldığında, 

SE E:S (1:1) ile SE E (357,58±5,51) yöntemlerinden elde edilen ortalamalar arasında 

anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). Ayrıca SE E ile UDE E:S(1:1) (300,15±34,81) 
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yöntemleri arasında da anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0,05). ASE E:S (1:1) 

yönteminden elde edilen ortalamanın diğer tekniklerden farklı ve en küçük değer olduğu 

bulundu (p<0,05). ÇalıĢılan tüm bitki numunelerine uygulanan ekstraksiyon 

yöntemlerinden elde edilen ortalama toplam fenolik madde içeriği sıralamaları Tablo 

5.1‘ de gösterilmiĢtir.  

 

Tablo 5.1: Bitki numunelerine uygulanan ekstraksiyon iĢlemlerinden elde edilen 

ortalama toplam fenolik madde sıralaması 

Numuneler Ekstraksiyonlardan elde edilen ortalama toplam fenolik madde miktarı 

sıralaması 

ARH UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1)>SE E>ASE E:S (1:1) 

EVH ASE E:S (1:1)
a
=SE E:S (1:1)

a
>UDE E:S(1:1)> SE E 

LTH SE E:S (1:1)
a
=UDE E:S(1:1)

a
>SE E>ASE E:S (1:1) 

CFH SE E:S (1:1)>UDE E:S(1:1)
a
> SE E >ASE E:S (1:1) 

CPH UDE E:S(1:1)>ASE E:S (1:1)>SE E:S (1:1)
a
=SE E

a
 

ARL UDE E:S(1:1)
a
=SE E:S (1:1)

a
>ASE E:S (1:1)

a
=SE E

a
 

EVL SE E:S(1:1)>ASE E:S (1:1)> UDE E:S (1:1) >SE E 

LTL UDE E:S(1:1)>SE E>ASE E:S (1:1)>SE E:S (1:1) 

CFL SE E:S(1:1)
a
=SE E

ab
>SE E

ab
 =UDE E:S (1:1)

 b
>ASE E:S (1:1) 

CPL UDE E:S(1:1)>ASE E:S (1:1)>SE E:S (1:1)
a
 =SE E

a
 

*Aynı satırda aynı harflerle (a,b) gösterilen değerler arasında istatistiksel bir fark yoktur(p>0,05). 

 

Tablo 5.1‘e bakıldığında, UDE E:S (1:1) ve SE E:S (1:1) ekstraksiyonlarının genelde 

yüksek ve birbirlerine yakın miktarlarda toplam fenolik madde değerleri sergiledikleri 

görülmektedir. Bu durum, bitkisel numunelerden fenolik maddelerin ekstraksiyonunda 

UDE‘nin yüksek verimli, enerji ve çözücü gereksiniminin az olması ve dolayısıyla 

ekonomik olması, daha kısa bir zaman diliminde yapılabilmesi, ultrasonik dalganın 

meydana getirdiği sıcaklık artıĢının düĢük olması nedeniyle hedef bileĢenlerin 

bozunmadanekstrakte edilebilmesi, böylelikle bitkisel numunelerden termal olarak 

karasız olan analitlerin ekstraksiyonunda kullanılabilmesi gibi avantajları dikkate 

alındığında, SE gibi geleneksel yöntemlere göre iyi bir alternatif ekstraksiyon tekniği 

olarak karĢımıza çıkmaktadır (Cavuldak ve ark.,2016; Herrera ve De Castro, 2005; 

Huang ve ark., 2009; Ma, ve ark 2009). Genel olarak UDE E:S(1:1) ve SE E:S (1:1)‘den 
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elde edilen ekstraktların toplam fenolik madde miktarları yüksek olduğu için bu 

ekstraktlara ait antioksidan aktivitenin de yüksek olması beklenebilir. Literatürde yer 

alan bazı çalıĢmalarda, ekstraktlarda veya numunelerdeki toplam fenolik madde içeriği 

ile antioksidan aktivite arasında doğrusal bir iliĢki bulunduğu belirtilmektedir 

(Alasalvar, 2005; Tawaha, 2007). 

 

Tablo 5.1‘e bakıldığında, genel olarak çalıĢılan bitki numuneleri için en düĢük 

ekstraksiyon verimlerini ortaya koyan yöntemin ASE E:S (1:1) olduğu görülmektedir 

(Tablo 4.1). Ancak buna rağmen, EVH numunesinde UDE E:S(1:1) ve SE E 

yöntemlerinden, EVL numunesinde UDE E:S (1:1) ve SE E yöntemlerinden, LTL 

numunesinde SE E:S (1:1) yönteminden, CPH ve CPL numunelerinde ise SE E:S (1:1) 

ve SE E yöntemlerinden daha yüksek toplam fenolik madde içeriği sergilemiĢtir. Bu 

durum ASE ekstraksiyon tekniğinin toplam fenolik madde içeriği belirlenmesinde seçici 

olduğunu düĢündürmektedir. (Barros ve ark. 2013). 

 

Çözücüleri farklı olan SE E:S (1:1) ve SE E yöntemleriyle elde edilen toplam fenolik 

madde içerikleri karĢılaĢtırıldığında, ARH, EVH, LTH, CFH, ARL ve EVL 

numunelerinde SE E:S (1:1) ekstrasiyonunun SE E ekstraksiyonundan anlamlı olarak 

daha yüksek değerler sergilediği tespit edilmiĢtir (p<0,05). CPH, CFL ve CPL 

numunelerinde SE E:S (1:1) ve SE E ekstraksiyonları arasında anlamlı bir farkın 

olmadığı tespit edilmiĢtir (p>0,05). Sadece LTL numunesinde SE E ekstraktı SE E:S 

(1:1) ekstraktından anlamlı olarak daha yüksek toplam fenolik madde sergilemiĢtir 

(p<0,05). Bu sonuçlar, SE‘de çözücü olarak etanol yerine etanol:su (1:1, v/v) 

kullanılmasıyla çözücünün polaritesinde ve göreceli olarak ekstraksiyon sıcaklığında 

meydana gelen artıĢın ekstrakte edilebilen toplam fenolik madde içeriği üzerine olumlu 

yönde etkisi olacağını bildiren bazı çalıĢmaların sonuçlarıyla uyum içindedir (Alara, ve 

ark. 2018). 
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Bitki numunelerinin tüm ekstraksiyon iĢlemlerinden elde edilen ekstraktlarına 

uygulanan CUPRAC yönteminden elde edilen toplam antioksidan kapasite değerleri 

Tablo 4.4‘te verilmiĢtir. Ayrıca çalıĢmada kullanılan bitki numunelerinin toplam 

antioksidan kapasitelerini doğrudan katı numunelerden belirleyebilmek için uygulanan 

QUENCHER-CUPRAC yönteminden elde edilen sonuçlar da bu tabloda verilmiĢtir. 

QUENCHER-CUPRAC yöntemi için çözücü literatürde de belirtildiği gibi etanol:su 

(1:1, v/v) olarak seçildi (Tufan ve ark., 2013; Tufan, 2012) ve reaksiyon süresinin 

optimize edilmesi için tüm bitki numunelerine uygulandı.  

 

QUENCHER-CUPRAC yöntemiyle antioksidan aktivite tayini deneylerinden elde 

edilen ġekil 4.5 ve ġekil 4.6‘daki sonuçlardan, reaksiyonun tamamlanması için 40 

dakika reaksiyon süresinin yeterli olduğu tespit edilmiĢtir. Bitki numunelerine 

uygulanan SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) yöntemlerinden ele 

edilen CUPRAC toplam antioksidan aktivite değerleri ile katı numuneye doğrudan 

uygulanan QUENCHER-CUPRAC yönteminden elde edilen değerler karĢılaĢtırma 

yapılabilmesi amacıyla sıralanarak aĢağıdaki Tablo 5.2‘de verilmiĢtir.  

 

Tablo 5.2: Bitki numunelerinin CUPRAC ve QUENCHER-CUPRAC yöntemlerinden 

elde edilen toplam antioksidan kapasitelerinin mmol TE/kg kuru bitki türünden 

sıralaması  

Numuneler Toplam antioksidan kapasiteleri sıralaması 

ARH QUENCHER-CUPRACa=UDE E:S(1:1)>UDE E:S(1:1)ab=SE E:S (1:1)b>SE E>ASE E:S (1:1) 

EVH QUENCHER-CUPRAC> UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1) > SE E >ASE E:S (1:1) 

LTH UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1) > QUENCHER-CUPRAC> SE E >ASE E:S (1:1) 

CFH QUENCHER-CUPRACa=SE E:Sa (1:1)>UDE E:S(1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

CPH QUENCHER-CUPRACa=UDE E:S(1:1)>SE E:S (1:1)b>SE E>ASE E:S (1:1) 

ARL QUENCHER-CUPRACa=SE E:S (1:1)a> UDE E:S(1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

EVL QUENCHER-CUPRAC> UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1) > SE E >ASE E:S (1:1) 

LTL UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1) > QUENCHER-CUPRAC> SE E >ASE E:S (1:1) 

CFL QUENCHER-CUPRACa=SE Eab> SE Eab =UDE E:S(1:1)b> SE E:S (1:1)  >ASE E:S (1:1) 

CPL QUENCHER-CUPRACa=SE E:S (1:1) a>UDE E:S(1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

*Aynı satırda aynı harflerle (a,b) gösterilen değerler arasındafark yoktur (p>0,05). 
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Tablo 5.2‘ye bakıldığında ARH, EVH, CFH, CPH, ARL, EVL, CFL ve CPL 

numunelerine uygulanan QUENCHER-CUPRAC iĢlemiyle elde edilen toplam 

antioksidan kapasite değerlerin en yüksek olduğu görülmektedir. LTH ve LTL 

numuneleri için UDE E:S (1:1) ekstraklarının CUPRAC değerleri en yüksek seviyede 

bulundu. Tüm bitki numuneleri için ASE E:S(1:1)‘den elde edilen ekstraktların 

CUPRAC toplam antioksidan kapasite değerlerinin en düĢük düzeyde olduğu 

görülmektedir. 

 

QUENCHER-CUPRAC yöntemi, çalıĢmada gerçekleĢtirilen geleneksel ekstraksiyon 

yöntemlerine göre daha yüksek sonuçların elde edildiği veya bazı hallerde de çok yakın 

toplam antioksidan kapasite değerleri sergilediği bir yöntem olarak göze çarpmaktadır. 

Bu durumu literatürde gerçekleĢtirilen çalıĢmalar da desteklemektedir (Tufan, 2012; 

Tufan ve ark., 2013). Ayrıca QUENCHER iĢleminin CUPRAC yöntemine uygulanması 

ile yöntemin daha güvenilir ve hassas bir Ģekilde toplam antioksidan kapasite değeri 

ortaya koyması sağlanmaktadır. Yine uzun ekstraksiyon iĢlemleri gerektirmemesi ve 

iĢlemlerin düĢük sıcaklıklarda etkili bir Ģekilde gerçekleĢtirilmesi ile hedef moleküllerin 

bozunmamasının sağlanması, QUENCHER iĢleminin önemli avantajları arasında 

sayılabilir (Gökmen ve ark., 2009;Tufan ve ark., 2013; Tufan, 2012). 

 

Bitki numunelerinden elde edilen tüm ekstraktlara uygulanan ABTS yönteminden elde 

edilen toplam antioksidan kapasite değerleri Tablo 4.5‘te verilmiĢtir. Ayrıca çalıĢmada 

kullanılan bitki numunelerinin toplam antioksidan kapasitelerini doğrudan katı 

numunelerden belirleyebilmek için uygulanan QUENCHER-ABTS yönteminden elde 

edilen sonuçlar da bu tabloda yer almaktadır. QUENCHER-ABTS yöntemi için çözücü 

olarak literatüre uygun olarak etanol:su (1:1, v/v) seçilmiĢ (Serpen ve ark., 2012a; 

Serpen ve ark., 2012b) ve reaksiyon süresinin optimize edilmesi için tüm bitki 

numunelerinde kullanılmıĢtır. 
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ġekil 4.10 ve 4.11‘den yararlanarak elde edilen verilerden, QUENCHER-

ABTSprosedürünün tamamlanması için 30 dakika reaksiyon süresinin yeterli olduğu 

anlaĢılmıĢtır. Bitki numunelerinin QUENCHER-ABTS yöntemi ve diğer orijinal 

yöntemlerden elde edilen toplam antioksidan kapasitelerinin büyükten küçüğe doğru 

sıralanmasıyla elde edilen Tablo 4.5 aĢağıda verilmiĢtir. 

 

Tablo 5.3: Bitki numunelerinin ABTS ve QUENCHER-ABTS yöntemlerinden elde 

edilen toplam antioksidan kapasitelerinin mmol TE/kg kuru bitki türünden sıralaması 

Numuneler Toplam antioksidan kapasitelerisıralaması 

ARH QUENCHER-ABTS
a
=UDE E:S(1:1)

a
>SE E:S (1:1)>SE E>ASE E:S (1:1) 

EVH QUENCHER-ABTS> UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1) > SE E >ASE E:S (1:1) 

LTH UDE E:S(1:1)>SE E:S (1:1) > QUENCHER-ABTS> SE E >ASE E:S (1:1) 

CFH QUENCHER-ABTS>SE E:S (1:1)>UDE E:S(1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

CPH QUENCHER-ABTS>UDE E:S(1:1)>SE E:S (1:1)>SE E>ASE E:S (1:1) 

ARL QUENCHER-ABTS>UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1)>SE E >ASE E:S (1:1) 

EVL QUENCHER-ABTS>SE E:S (1:1)>UDE E:S(1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

LTL UDE E:S(1:1)>SE E:S (1:1)>QUENCHER-ABTS> SE E >ASE E:S (1:1) 

CFL QUENCHER-ABTS
a
=UDE E:S(1:1)

a
>SE E:S (1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

CPL QUENCHER-ABTS>UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1)>SE E >ASE E:S (1:1) 

*Aynı satırda aynı harflerle (a,b) gösterilen değerler arasında fark yoktur(p>0,05). 

 

Tablo 5.3‘e bakıldığında, en yüksek toplam antioksidan aktivite değerlerinin ARH, 

EVH, CFH, CPH, ARL, EVL, CFL ve CPL numunelerine uygulanan QUENCHER-

ABTS iĢlemiyle elde edilenler olduğu tespit edilmiĢtir. LTH ve LTL numuneleri için 

UDE E:S(1:1) ekstraklarının ABTS toplam antioksidan kapasite değerleri en yüksek 

düzeyde bulundu. Tüm numuneler için ASE E:S(1:1)‘den elde edilen ekstraktların 

toplam antioksidan kapasite değerleri en düĢük seviyelerde tespit edildi.  

 

QUENCHER-ABTS yönteminden elde edilen değerlerin, SE E:S (1:1), SE E, UDE 

E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1)ekstraktlarına uygulanan orijinal ABTS yönteminden elde 

edilenlerden dahayüksek veya bazı durumlarda çok yakın oldukları gözlenmiĢtir. Bu 

durum, QUENCHER-ABTS yöntemi toplam antioksidan kapasite belirleme iĢleminin, 
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ekstraktlara uygulanan orijinal yöntemlerden, daha kesin ve tekrarlanabilir sonuçlar 

vermesi, iĢlem basamaklarının az oluĢu gibi literatürde ifade edilen avantajlı yönleri 

itibarıyla ayrılmasını sağlamaktadır (Serpen ve ark., 2007; Serpen ve ark., 2008a; 

Serpen ve ark., 2008b; Açar ve ark., 2009; Serpen ve Gökmen, 2009; Serpen ve ark., 

2012a; Serpen ve ark., 2012b). 

 

ÇalıĢmada kullanılan bitki numuneleri üzerinde gerçekleĢtirilen SE E:S (1:1), SE E, 

UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraksiyon iĢlemlerinden elde edilen ekstraktlara 

DPPH yöntemi uygulanarak elde edilen DPPH toplam antioksidan kapasite değerleri 

Tablo 4.6‘da verilmiĢtir. Ayrıca katı numunelere doğrudan uygulanabilen 

QUENCHER-DPPH yönteminden elde edilen sonuçlar da bu tabloda ifade edilmiĢtir. 

QUENCHER-DPPH yönteminde reaksiyon süresinin optimize edilmesi için çözücü 

olarak literatürde belirtildiği gibi etanol:su (1:1, v/v) karıĢımı seçildi ve tüm bitki 

numunelerine uygulandı (Serpen ve ark., 2012a; Serpen ve ark., 2012b). 

 

ġekil 4.15 ve 4.16‘dan da görülebileceği üzere, QUENCHER-DPPH iĢlemi için 50 

dakika reaksiyon süresinin yeterli olduğu tespit edilmiĢtir. Bitki numunelerine doğrudan 

uygulanan QUENCHER-DPPH toplam antioksidan kapasite yönteminden ve 

ekstraktlara uygulanan orijinal DPPH yönteminden elde edilen değerler büyükten 

küçüğe doğru sıralanıp aĢağıdaki Tablo 5.4‘te verilmiĢtir. 
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Tablo 5.4: Bitki numunelerinin DPPH ve QUENCHER-DPPH yöntemlerinden elde 

edilen toplam antioksidan kapasitelerinin mmol TE/kg kuru bitki türünden sıralaması 

Numuneler Toplam antioksidan kapasiteleri sıralaması 

ARH QUENCHER-DPPH>UDE E:S(1:1)>SE E:S (1:1)>SE E>ASE E:S (1:1) 

EVH QUENCHER-DPPH> UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1) > SE E >ASE E:S (1:1) 

LTH QUENCHER-DPPH>UDE E:S(1:1)
a
=SE E:S (1:1)

a
>SE E

b
=ASE E:S (1:1)

b
 

CFH QUENCHER-DPPH>SE E:S (1:1)>UDE E:S(1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

CPH QUENCHER-DPHH>UDE E:S(1:1)>SE E:S (1:1)>SE E>ASE E:S (1:1) 

ARL QUENCHER-DPPH>UDE E:S(1:1)
a
=SE E:S (1:1)

a
>SE E>ASE E:S (1:1) 

EVL QUENCHER-DPPH>SE E:S (1:1)>UDE E:S(1:1)>SE E >ASE E:S (1:1) 

LTL QUENCHER-DPPH>UDE E:S(1:1)>SE E:S (1:1) >SE E
a
=ASE E:S (1:1)

a
 

CFL QUENCHER-DPPH
a
=SE E:S (1:1)

a
>UDE E:S(1:1)>SE E

b
=ASE E:S (1:1)

b
 

CPL QUENCHER-DPPH>UDE E:S(1:1)>SE E:S (1:1)>SE E>ASE E:S (1:1) 

*Aynı satırda aynı harflerle (a,b) gösterilen değerler arasında fark yoktur(p>0,05). 

 

Tablo 5.4‘e bakıldığında tüm bitki numuneleri için uygulanan QUENCHER-DPPH 

iĢlemiyle elde edilen toplam antioksidan kapasite değerlerinin en yüksek değerler 

olduğu görülmektedir. ASE E:S(1:1) ekstraktlarından DPPH yöntemiyle elde edilen 

toplam antioksidan kapasite değerlerinin ise tüm bitki numuneleri için en düĢük değerler 

olduğu göze çarpmaktadır.  

 

QUENCHER-DPPH yönteminden elde edilen ortalama toplam antioksidan kapasite 

değerleri, CUPRAC ve ABTS yöntemlerinden elde edilen sonuçları destekler 

niteliktedir. Pratikliği ve sunduğu diğer avantajlarla beraber değerlendirildiğinde 

QUENCHER iĢleminin literatürde de belirtildiği gibi önemli bir antioksidan kapasite 

tayin uygulaması olduğu söylenebilir. Buraya kadar elde edilen sonuçlar literatürdeki 

verilerle de uyum içindedir (Gökmen ve ark.,2009; Serpen ve ark., 2012b: Tufan, 2012; 

Tufan ve ark., 2013). 

 

ÇalıĢmada kullanılan tüm bitki numunelerinden SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve 

ASE E:S(1:1) yöntemleriyle elde edilen ekstraktlara FRAP yönteminin uygulanmasıyla 

elde edilentoplam antioksidan kapasite değerleri Tablo 4.7‘de verilmiĢtir. Ayrıca 

çalıĢmada kullanılan bitki numunelerinin toplam antioksidan kapasitelerini doğrudan 
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katı numuneler üzerinden belirleyebilmek için uygulanan QUENCHER-FRAP 

yönteminden elde edilen sonuçlar da bu tabloda yer almaktadır. QUENCHER-FRAP 

yöntemi için çözücü seçiminde, diğer yöntemler ile aynı olması için etanol:su (1:1, v/v) 

karıĢımı tercih edildi ve reaksiyon süresinin optimizasyonu için tüm bitki 

numunelerinde kullanıldı. 

 

QUENCHER-FRAP yönteminin reaksiyon süre optimizasyonu için ġekil 4.20 ve 

4.21‘deki verilerden yararlanılarak reaksiyonun tamamlanması için 40 dakika sürenin 

yeterli olacağına karar verildi. Bitki numunelerinin toplam antioksidan kapasitelerinin 

büyükten küçüğe doğru sıralanması için hem QUENCHER-FRAP yönteminden hem de 

orijinal FRAP yönteminden elde edilen sonuçlar birlikte değerlendirilerek aĢağıdaki 

Tablo 5.5‘te verilmiĢtir. 

 

Tablo 5.5: Bitki numunelerinin FRAP ve QUENCHER-FRAP yöntemlerinden elde 

edilen toplam antioksidan kapasitelerinin mmol TE/kg kuru bitki türünden sıralaması 

Numuneler Toplam antioksidan kapasiteleri sıralaması 

ARH QUENCHER-FRAP>UDE E:S(1:1)
a
=SE E:S (1:1)

a
>SE E>ASE E:S (1:1) 

EVH QUENCHER-FRAP>SE E:S (1:1) >UDE E:S(1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

LTH QUENCHER-FRAP>SE E:S (1:1)
a
=UDE E:S(1:1)

a
> SE E >ASE E:S (1:1) 

CFH QUENCHER-FRAP > UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

CPH QUENCHER-FRAP > SE E:S (1:1)> UDE E:S(1:1)>SE E>ASE E:S (1:1) 

ARL QUENCHER-FRAP > SE E:S (1:1)> UDE E:S(1:1)>SE E>ASE E:S (1:1) 

EVL QUENCHER- FRAP >SE E:S (1:1)>UDE E:S(1:1)>SE E >ASE E:S (1:1) 

LTL QUENCHER-FRAP > UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

CFL QUENCHER-FRAP > UDE E:S(1:1)> SE E:S (1:1)> SE E >ASE E:S (1:1) 

CPL QUENCHER- FRAP >SE E:S (1:1)>UDE E:S(1:1)>SE E >ASE E:S (1:1) 

*Aynı satırda aynı harflerle (a,b) gösterilen değerler arasında fark yoktur(p>0,05). 

 

Tablo 5.5‘e bakıldığında QUENCHER-FRAP iĢlemiyle elde edilen toplam antioksidan 

kapasite değerlerinin en yüksek değerler olduğu görülmektedir. Elde edilen bu sonuçlar 

literatürde yapılan bazı çalıĢmalar tarafından da desteklenmektedir (Serpen ve 
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ark.,2012a; Serpen ve ark., 2012b). Tüm bitki numuneleri için ASE E:S(1:1) 

yönteminden elde edilen ekstraktların FRAP toplam antioksidan kapasite değerlerinin 

en düĢük olduğu yine aynı tablodan görülebilmektedir.  

 

QUENCHER-FRAP yönteminden elde edilen değerler çalıĢmada gerçekleĢtirilen SE 

E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraksiyon yöntemlerine uygulanan 

FRAP yönteminden daha yüksek değerler olduğu tespit edilmiĢtir. Elde edilen bu 

sonuçlar literatürde yapılan bazı çalıĢmalar tarafından da desteklenmektedir (Serpen ve 

ark., 2012a; Serpen ve ark. 2012b; Lu ve ark., 2016). 

 

Doğrudan etkileĢime dayalı QUENCHER iĢleminde uygulanan CUPRAC, ABTS
.+

, 

DPPH ve FRAP yöntemleri vasıtasıyla belirlenen değerler, bitkilerin ekstraktlarından 

aynı yöntemlerle elde edilen değerlerden daha yüksek veya yakın olduğu literatürde 

yapılan çeĢitli çalıĢmalarla da desteklenmiĢtir (Açar, 2009; Serpen ve ark., 2007; 

Gökmen 2009;  Tufan ve ark., 2013; Lu ve ark., 2016, Serpen ve ark., 2012a; Serpen ve 

ark., 2012b). 

 

Ekstraktlardan elde edilen toplam antioksidan kapasite ile QUENCHERprosedürü ile 

belirlenen toplam antioksidan kapasite değerleri arasındaki anlamlı farklılıkların esas 

olarak gerçekleĢtirilen ekstraksiyon iĢlemlerinin verimliliği ile birlikte oksidasyon ve 

baĢka bazı etkenlerle kolaylıkla bozunan hassas antioksidan moleküllerin miktarının 

azalmasından kaynaklı olduğu düĢünülmektedir. Ekstraksiyon temelli iĢlemlerin en 

zayıf noktası, numunelerdeki çözünmeyen antioksidan bileĢenlerin dikkate 

alınamamalarıdır. Birçok gıdada ekstraksiyon ile çözünmeyen, matrikse bağlı halde 

kalan antioksidanlar bulunmaktadır (Gökmen ve ark., 2009). Bu türnumunelerin de 

antioksidan aktivitelerini belirlemek için QUENCHER prosedürü önemli bir araç olarak 

kullanılabilir. 
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Toplam fenolik madde ile toplam antioksidan kapasite arasında bulunan iliĢkinin 

değerlendirilmesinde, bu konu hakkında çalıĢma yapan araĢtırmacıların bir grubu 

toplam fenolik madde içeriği ile toplam antioksidan kapasite arasında doğru orantılı bir 

bağıntının olduğunu belirtmektedir (Tawaha ve ark., 2007; Alasalvar ve ark., 2005). 

Diğer araĢtırma grubu toplam fenolik madde ile toplam antioksidan kapasite 

değiĢkenleri arasında bir bağıntının olmadığını veya bu bağıntının daha karmaĢık 

olduğunu ileri sürmektedirler (Khamsah ve ark., 2006; Muchuweti ve ark., 2006). Bu 

bağıntıyı belirleyebilmek için yapılan çalıĢmada havada ve liyofilizatörde kurutulmuĢ 

bitki numunelerinin SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraksiyon 

yöntemlerinden elde edilen ekstraktların toplam fenolik madde miktarına karĢı 

CUPRAC, ABTS, DPPH ve FRAP yöntemleri ile belirlenen toplam antioksidan 

kapasite değerlerinin grafiği çizildi ve örnek olarak havada kurutulmuĢ numunelerin 

UDE E:S (1:1) ekstraksiyonun CUPRAC, ABTS, DPPH ve FRAP testlerine göre 

toplam antioksidan aktivite-toplam fenolik madde iliĢkisi ġekil 5.1‘de gösterildi. Diğer 

grafikler Ek ġekil 97-103‘te verildi ve korelasyon kat sayıları belirlenerek Tablo 5.6‘da 

gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil 5.1: Havada kurutulmuĢ numunelerin UDE E:S (1:1) ekstraksiyonun CUPRAC, 

ABTS, DPPH ve FRAP testlerine göre toplam antioksidan aktivite-toplam fenolik 

madde iliĢkisi. 

y = 0,4871x + 6,3177 
R² = 0,9877 

y = 0,0953x + 44,403 
R² = 0,8487 

y = 0,0718x + 3,9644 
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Tablo 5.6: Havada ve liyofilizatörde kurutulmuĢ bitki numunelerinin SE E:S (1:1), SE 

E, UDE E:S(1:1) ve ASE E:S(1:1) ekstraksiyon yöntemlerinden elde edilen 

ekstraktların toplam fenolik madde miktarına karĢı CUPRAC, ABTS, DPPH ve FRAP 

yöntemleri ile belirlenen toplam antioksidan kapasite değerlerinin grafiklerinden elde 

edilen korelasyon (R
2
) kat sayıları. 

Kurutma iĢlemi 

Ekstraksiyon 

iĢlemi 

Toplam 

Fenolik 

Madde-

CUPRAC 

Toplam 

Fenolik 

Madde - 

ABTS 

Toplam 

Fenolik 

Madde -

DPPH  

Toplam 

Fenolik 

Madde -

FRAP 

H
a

v
a

d
a

 

k
u
ru

tu
lm

u
Ģ 

SE E:S (1:1) 0,508 0,470 0,718 0,718 

SE E 0,988 0,945 0,777 0,944 

UDE E:S (1:1) 0,987 0,743 0,889 0,986 

ASE E:S (1:1) 0,938 0,964 0,913 0,835 

L
iy

o
fi

li
za

tö
rd

e 

k
u
ru

tu
lm

u
Ģ 

SE E:S (1:1) 0,354 0,431 0,751 0,493 

SE E 0,938 0,916 0,886 0,950 

UDE E:S (1:1) 0,985 0,743 0,889 0,986 

ASE E:S (1:1) 0,966 0,962 0,987 0,787 

 

Tablo 5.6‘ya bakıldığında havada kurutulmuĢ numunelerin SE E:S (1:1) ekstraksiyon 

yöntemlerinden elde edilen ekstraktların toplam fenolik madde miktarına karĢı 

CUPRAC, ABTS ve liyofilizatörde kurutulmuĢ bitki numunelerinin SE E:S (1:1) 

ekstraksiyon yöntemlerinden elde edilen ekstraktların toplam fenolik madde miktarına 

karĢı CUPRAC, ABTS ve FRAP yöntemleri ile belirlenen toplam antioksidan kapasite 

değerlerinin grafiklerinden elde edilen korelasyon (R
2
) kat sayılarının(0,354-0,508) 

oldukça düĢük elde edildiğinden doğrusal bir iliĢkinin olduğunu söylemek zordur 

(Khamsah ve ark., 2006; Muchuweti ve ark., 2006). 

 

Diğer taraftan havada ve liyofilizatörde kurutulmuĢ bitki numunelerinin SE E, UDE E:S 

(1:1) ve ASE E:S (1:1) ekstraksiyon yöntemlerinden elde edilen ekstraktların toplam 

fenolik madde miktarına karĢı CUPRAC, ABTS, DPPH ve FRAP yöntemleri ile 

belirlenen toplam antioksidan kapasite değerlerinin grafiklerinden elde edilen 

korelasyon (R
2
) kat sayıları (0,733-0,988) doğrusal bir iliĢki içinde olduğu 

belirlenmiĢtir. Ayrıca havada kurutulmuĢ bitki numunelerinin SE E:S (1:1) ekstraksiyon 
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yöntemlerinden elde edilen ekstraktların toplam fenolik madde miktarına karĢı DPPH 

ve FRAP yöntemleri ile belirlenen toplam antioksidan kapasite değerlerinin 

grafiklerinden elde edilen korelasyon (R
2
) kat sayıları (0,718) ve liyofilizatörde 

kurutulmuĢ bitki numunelerinin SE E:S (1:1) ekstraksiyon yöntemlerinden elde edilen 

ekstraktların toplam fenolik madde miktarına karĢı DPPH yöntemi ile belirlenen toplam 

antioksidan kapasite değerlerinin grafiklerinden elde edilen korelasyon (R
2
) kat 

sayısının (0,751) doğrusal bir iliĢki içinde olduğu belirlenmiĢtir. Dolayısı ile genel 

olarak toplam fenolik madde miktarındaki artıĢın antioksidan aktiviteyi olumlu olarak 

etkilediği görüĢü ön plana çıkmaktadır (Tawaha ve ark., 2007; Alasalvar ve ark., 2005). 

ÇalıĢmada bitkilerin toprak üstü kısımlarından SE E:S (1:1), SE E, UDE E:S (1:1) ve 

ASE E:S(1:1) yöntemleriyle elde edilen ekstraktlarının 19 adet fitokimyasal (fenolik 

asit:13 adet; fenolik aldehit:3 adet; flavanol: 2 adet; vitamin: 1 adet)açısından kalitatif 

ve kantitatif analizlerini gerçekleĢtirmek üzere metod validasyonu yapılarak LC-MS/MS 

tekniği kullanıldı.  

 

ARH numunesi için tüm ekstraksiyon yöntemlerinden elde edilen ekstrakların LC-

MS/MS analiz sonuçları değerlendirildiğinde (µg/100g kuru bitki olarak); Askorbik asit 

(22,24±1,12) sadece ASE E:S(1:1) ekstraktında, protokatekuik asit (66,43±2,26) en 

yüksek SE E ekstraktında tespit edilmiĢken, gentisik asit (86,70±2,88), kateĢin hidrat 

(163,52±15,98), vanilik asit (145,02±5,82) kafeik asit (1762,40±49,91), vanilin 

(315±9,34), siringaldehit (99,02±2,47), p-kumarik asit (317.80±13,81), benzoik asit 

(2847,32±39,21) en yüksek SE E:S (1:1) ekstraktında bulunmuĢtur. Salisilik 

asit(27,94±1,73) ve ferulik asit ( 20,90±0,67) sadece SE E:S (1:1) ekstraktında tespit 

edilmiĢtir. Klorojenik asit (1674,08±3,99) ve rozmarinik asit (34,2±0,90) en yüksek 

değerlerini UDE E:S (1:1) ekstraktında ortaya koymuĢlardır. Gallik asit, 

protokatekaldehit, epigallokateĢingallat, siringik asit ve p-hidroksi benzoik asit mevcut 

ekstraktlarda tespit edilememiĢtir. 

 

ARL numunesi için tüm ekstrakların LC-MS/MS analiz sonuçları değerlendirildiğinde 

(µg/100g kuru bitki türünden); Askorbik asit (8,71±0,61) sadece ASE E:S(1:1) 
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ekstraktında; protokatekuik asit (96,28±3,67), gentisik asit (105,70±2,44), kateĢin hidrat 

(2,68±0,01) en yüksek SE E ekstraktında; klorojenik asit (874,92±9,54), kafeik asit 

(874,92±9,54) verozmarinik asit (1,28±0,01) en yüksek UDE E:S(1:1) ekstraktında; 

vanilik asit (237,26±8,18) en yüksek ASE E:S(1:1) ekstraktında; vanilin (189,94±6,76), 

siringaldehit (126,56±4,65), p-kumarik asit (417,72±18,93) ve benzoik asit 

(1932,42±40,33)en yüksek SE E:S (1:1) ekstraktında tespit edilmiĢtir. Salisilik 

asit(27,94±1,73) sadece SE E:S (1:1) ekstraktında tespit edilmiĢtir. Gallik asit, 

protokatekaldehit, epigallokateĢingallat, siringik asit, p-hidroksi benzoik asit ve ferülik 

asit bu bitkiden elde edilen ekstraktlarda tespit edilememiĢtir. 

 

EVH numunesi için tüm ekstrakların LC-MS/MS analiz sonuçları µg/100g kuru bitki 

türünden değerlendirildiğinde; Askorbik asit (1550,33±40,46) ve klorojenik asit 

(9911,83±60,65) en yüksek SE E ekstraktında; protokatekuik asit (124,88±5,48), kateĢin 

hidrat (1,72±0,03), vanilik asit (39,5±2,55), kafeik asit (168,72±17,44), siringik asit 

(21,16±0,97), vanilin (211,68±8,33), siringaldehit (225,18±21,54), p-kumarik asit 

(97,72±2,76) vesalisilik asit(495,32±40,66) en yüksek SE E:S (1:1) ekstraktında; 

benzoik asit (1932,42±40,33) en yüksek ASE E:S(1:1) ekstraktında; gentisik asit 

(138,30±6,43) en yüksek UDEE:S(1:1) ekstraktında;rozmarinik asit (2,14±0,19) sadece 

UDE E:S(1:1) ekstraktında tespit edilmiĢtir. Gallik asit, protokatekaldehit, 

epigallokateĢin gallat, p-hidroksi benzoik asit ve ferülik asit mevcut ekstraktlarda tespit 

edilememiĢtir. 

 

EVL numunesi ekstraklarının LC-MS/MS analiz sonuçları µg/100g kuru bitki türünden 

değerlendirildiğinde; Askorbik asit (848,33±23,71) veklorojenik asit (8817,78±56,82) 

en yüksek SE E ekstraktında; p-hidroksi benzoik asit sadece SE E ekstraktında; 

protokatekuik asit (555,76±23,44), kateĢin hidrat (1,30±0,02), vanilik asit (9,5±0,35), 

kafeik asit (217,42±19,21), vanilin (168,42±3,64), siringaldehit (173,74±12,38), p-

kumarik asit (83,64±3,12), salisilik asit (398,54±26,86) en yüksek SE E:S (1:1) 

ekstraktında; benzoik asit (682,57±9,11) en yüksek ASE E:S(1:1) ekstraktında; 

rozmarinik asit (3,38±0,03) sadece ASE E:S (1:1) ekstraktında ve gentisik asit 
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(120,24±3,24) en yüksek UDE E:S (1:1) ekstraktında tespit edilmiĢtir. Gallik asit, 

protokatekaldehit, epigallokateĢin gallat, siringik asit ve ferülik asit ekstraktlarda tespit 

edilememiĢtir. 

 

LTH numunesi için tüm ekstrakların LC-MS/MS analiz sonuçları µg/100g kuru bitki 

türünden değerlendirildiğinde; protokatekuik asit (94,04±4,51), gentisik asit 

(126,32±6,78), kateĢin hidrat (1,88±0,30), vanilin (102,72±4,79), siringaldehit 

(56,30±5,38), p-kumarik asit (453,96±28,95) ve salisilik asit (516,42±33,72) en yüksek 

SE E:S (1:1) ekstraktında; siringik asit (46,80±1,44) sadece SE E:S (1:1) ekstraktında; 

klorojenik asit (711,08±30,46) en yüksek SE E ekstraktında; rozmarinik asit 

(29,76±2,31) ve benzoik asit (669,84±15,33) en yüksek ASE E:S (1:1) ekstraktında; 

kafeik asit (8,2±0,32) ve ferülik asit (260,08±1,25) sadece UDE E:S (1:1) ekstraktında 

tespit edilmiĢtir. Askorbik asit, gallik asit, protokatekaldehit, vanilik asit, 

epigallokateĢin galat ve p-hidroksi benzoik asit mevcut ekstraktlarda tespit 

edilememiĢtir. 

 

LTL numunesi için tüm ekstrakların LC-MS/MS analiz sonuçları değerlendirildiğinde 

(µg/100g kuru bitki türünden); protokatekuik asit (70,98±3,68) sadece SE E:S 

ekstraktında; gentisik asit (94,56±5,54), kateĢin hidrat (0,3±0,01), vanilin 

(138,36±3,97), siringaldehit (139,10±8,57), p-kumarik asit (400,88±24,18) ve salisilik 

asit (445,84±27,56) en yüksek SE E:S (1:1) ekstraktında; klorojenik asit (299,26±11,43) 

en yüksek UDE E:S (1:1) ekstraktında; rozmarinik asit (6,72±0,65) ve benzoik asit 

(713,70±18,75) en yüksek ASE E:S (1:1) ekstraktında; siringik asit (1,9±0,06) sadece 

SE E ekstraktında tespit edilmiĢtir. Askorbik asit, gallik asit, protokatekaldehit, vanilik 

asit, kafeik asit, epigallokateĢingallat, p-hidroksi benzoik asit ve ferülik asit bu bitki 

ekstraktlarında tespit edilememiĢtir. 

 

CFH numunesi için tüm ekstrakların LC-MS/MS analiz sonuçları değerlendirildiğinde 

(µg/100g kuru bitki türünden); askorbik asit (535±25,12) sadece SE E ekstraktında; 



213 
 

protokatekuik asit (75,35±3,47), gentisik asit (83,28±4,67), klorojenik asit (21,73±1,64), 

p-kumarik asit (21,73±1,64) ve rozmarinik asit (23,23±1,02) en yüksek SE E 

ekstraktında; vanilin (63,30±2,89) en yüksek SE E:S (1:1) ekstraktında; salisilik asit 

(13,07±1,22) sadece SE E:S (1:1) ekstraktında; kateĢin hidrat (1,14±0,02) ve 

siringaldehit (48,04±3,68) en yüksek UDE E:S (1:1) ekstraktında; ferülik asit 

(6221,44±88,63) sadece UDE E:S (1:1) ekstraktında; benzoik asit (713,70±18,75) en 

yüksek ASE E:S (1:1) ekstraktında; protokatekaldehit (10,18±0,80) sadece ASE E:S 

(1:1) ekstraktında tespit edilmiĢtir. Gallik asit, vanilik asit, kafeik asit, epigallokateĢin 

gallat, siringik asit ve p-hidroksi benzoik asit bu bitkiden elde edilen ekstraktlarda tespit 

edilememiĢtir. 

 

CFL numunesi için tüm ekstrakların LC-MS/MS analiz sonuçları µg/100g kuru bitki 

türünden değerlendirildiğinde; protokatekuik asit (156,40±8,27), gentisik asit 

(207,88±10,66), kateĢin hidrat (7,36±0,45), vanilin (60,24±4,56), siringaldehit 

(10,80±1,85) ve p-kumarik asit (195,68±7,33) en yüksek SE E:S (1:1) ekstraktında; 

klorojenik asit (68,80±3,22) ve rozmarinik asit (1,1±0,03) en yüksek SE E ekstraktında; 

benzoik asit (713,70±18,75) ve protokatekaldehit (10,18±0,80) sadece ASE E:S (1:1) 

ekstraktında tespit edilmiĢtir. Askorbik asit, gallik asit, vanilik asit, kafeik asit, 

epigallokateĢin gallat, siringik asit, p-hidroksi benzoik asit, salisilik asit ve ferülik asit 

bu bitki ekstraktlarında tespit edilememiĢtir. 

 

CPH numunesi için tüm ekstrakların LC-MS/MS analiz sonuçları µg/100g kuru bitki 

türünden değerlendirildiğinde; protokatekuik asit (203,23±33,21),kateĢin hidrat 

(2,15±0,05), kafeik asit (3956,50±51,44), vanilin (59,15±1,39), siringaldehit 

(181,35±14,86), p-kumarik asit (601,65±30,38) ve rozmarinik asit (2,53±0,51) en 

yüksek SE E:S (1:1) ekstraktında; gentisik asit (330,10±15,21) ve rozmarinik asit 

(2,53±0,09) en yüksek SE E ekstraktında; protokatekaldehit (74,28±3,65) ve klorojenik 

asit (1,48±0,84) en yüksek UDE E:S (1:1) ekstraktında; ferülik asit (290,34±12,15) 

sadece UDE E:S (1:1) ekstraktında; benzoik asit (579,9±10,22) sadece ASE E:S (1:1) 

ekstraktında tespit edilmiĢtir. Askorbik asit, gallik asit, vanilik asit, epigallokateĢin 
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gallat, siringik asit, p-hidroksi benzoik asit ve salisilik asit bu bitki ekstraktlarında tespit 

edilememiĢtir. 

 

CPL numunesi için tüm ekstrakların LC-MS/MS analiz sonuçları µg/100g kuru bitki 

türünden değerlendirildiğinde; protokatekuik asit (199,25±28,77), protokatekaldehit 

(60,96±2,23), kateĢin hidrat (0,88±0,02), kafeik asit(2825,7±32,66), vanilin 

(32,48±2,24), siringaldehit (80,20±5,43), p-kumarik asit (668,10±35,45) ve rozmarinik 

asit (1,75±0,43) en yüksek SE E:S (1:1) ekstraktında; ferülik asit (292±22,76) sadece 

SE E:S(1:1) ekstraktında; gentisik asit (278,08±14,45) en yüksek UDE E:S (1:1) 

ekstraktında; benzoik asit (592,77±13,4) sadece ASE E:S (1:1) ekstraktında tespit 

edilmiĢtir. Askorbik asit, gallik asit, klorojenik asit vanilik asit, epigallo kateĢingallat, 

siringik asit, p-hidroksi benzoik asit ve salisilik asit mevcut ekstraktlarda tespit 

edilememiĢtir. 

 

ÇalıĢılan bitkilerden SE, UDE ve ASE yöntemleriyle elde edilen ekstraktların 

içeriğindeki 19 adet fitokimyasalın LC MS/MS tekniği ile analizi ile ilgili literatürde 

yapılan araĢtırma neticesinde herhangi bir çalıĢma tespit edilememiĢtir. Bu çalıĢmadan 

elde edilen sonuçların literatüre önemli katkılar sağlayarak, çalıĢılan bitkiler için 

gelecekte yapılacak farklı çalıĢmalara yol göstereceği düĢünülmektedir.  

 

ÇalıĢılan bitki numunelerinin GC-MS analizi ile yağ asitleri profilleri de belirlenmiĢtir. 

DYA oranı en yüksek olan EVL numunesi iken (% 75,39) en düĢük CFL numunesi(% 

23,67) olarak tespit edilmiĢtir. TDYA oranı en yüksek olan CFL numunesi iken (% 

34,46), CPH numunesinde ise tekli doymamıĢ yağ asidi tespit edilememiĢtir. ÇDYA 

oranı en yüksek olan CPL numunesi iken (% 51,77) en düĢük olanın ise EVL numunesi 

olduğu (% 19,32) bulundu. 
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C12:0 (Laurik asit) sadece EVH ve EVL numunelerinde tespit edilebilmiĢ iken, C14:0 

(Miristik asit) en yüksek EVL numunesinde, C15:0 (Pentadekanoik asit) sadece CFH ve 

CFL numunelerinde, C16:0 (Palmitik asit) en yüksek EVH numunesinde gözlenmiĢtir. 

C16:1 (Palmitoleik asit) sadece CFH ve CFL numunelerinde tespit edilebilmiĢ, buna 

mukabil C17:0 (Margarik asit) en yüksek EVH numunesinde, C18:0 (Stearik asit) en 

yüksek CPH numunesinde elde edilmiĢtir.C18:1 (Oleik asit) ve C18:2 (Linoleik asit ) en 

yüksek CFL numunesinde, C18:3 (Linolenik asit) en yüksek CPL numunesinde, C22:0 

(Behenik asit) en yüksek LTH numunesinde bulunmuĢken, C24:0 (Lignoserik asit) ise 

sadece ARH ve ARL numunelerinde tespit edile bilmiĢtir. 

 

ÇalıĢılan bitki numunelerinin ICP-MS ile V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Ag, 

Cd, Hg ve Pb metalleri açısından içerik analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Tablo 2.5‘te 

bitkiler için ulusal sağlık örgütünün önerdiği sınır değerler As için 5 mg/kg, Pb için 10 

mg/kg, Cd için 0,3 mg/kg, Cr için 2 mg/kg olarak belirtilmiĢtir (WHO, 2007). ÇalıĢılan 

bitki numunelerin As, Pb, Cd ve Cr metal içeriklerine baktığımızda (Tablo 4.17) 

literatürde belirtilen değerlerden daha düĢük olduğu söylenebilir. 
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7. EKLER 

 

  

  

  
Ek ġekil 1: Amaranthus retroflexus L. bitkisine ait resimler. 
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Ek ġekil 2: Echinops viscosus DC. subsp. bithynicus (Boiss.) Rech. f. bitkisine ait 

resimler 
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Ek ġekil 3: Lathyrus tuberosus L. bitkisine ait resimler 
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Ek ġekil 4: Chenopodium foliosum Aschl. bitkisine ait resimler 

 

  

  
Ek ġekil 5: Caltha polypetala Hochst. ex Lorent bitkisine ait resimler 
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Ek ġekil 6: ICP-MS metal analizinde V‘un kalibrasyon grafiği. 

 

 

Ek ġekil 7: ICP-MS metal analizinde Mn‘nin kalibrasyon grafiği. 

 

Ek ġekil 8: ICP-MS metal analizinde Fe‘nin kalibrasyon grafiği. 
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Ek ġekil 9: ICP-MS metal analizinde Co‘in kalibrasyon grafiği. 

 

Ek ġekil 10: ICP-MS metal analizinde Ni‘nin kalibrasyon grafiği. 

 

Ek ġekil 11: ICP-MS metal analizinde Cu‘un kalibrasyon grafiği. 
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Ek ġekil 12: ICP-MS metal analizinde Zn‘nin kalibrasyon grafiği. 

 

Ek ġekil 13: ICP-MS metal analizinde As‘nin kalibrasyon grafiği. 

 

Ek ġekil 14: ICP-MS metal analizinde Se‘nin kalibrasyon grafiği. 
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Ek ġekil 15: ICP-MS metal analizinde Ag‘nin kalibrasyon grafiği. 

 

Ek ġekil 16: ICP-MS metal analizinde Cd‘nin kalibrasyon grafiği. 

 

 

Ek ġekil 17: ICP-MS metal analizinde Hg‘nin kalibrasyon grafiği. 
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Ek ġekil 18: ICP-MS metal analizinde Pb‘nin kalibrasyon grafiği. 

 

Ek ġekil 19: Gallik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

 

Ek ġekil 20: Protokatekuik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 
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Ek ġekil 21: Protokatekaldehit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

 

Ek ġekil 22:  Gentisik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

 

Ek ġekil 23: Katekhin hidrat‘ın LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 



260 
 

 

Ek ġekil 24: Klorojenik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

 

Ek ġekil 25: Vanilik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

 

Ek ġekil 26: Kafeik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 
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Ek ġekil 27: Epigallocatechin Gallat‘ın LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

 

Ek ġekil 28: Siringik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

 

Ek ġekil 29: Vanilin‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 
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Ek ġekil 30: Siringaldehit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

Ek ġekil 31:  p-Kumarik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

 

Ek ġekil 32: Rosmarinik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 
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Ek ġekil 33: p-hidroksi benzoik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

Ek ġekil 34: Salisilik asit asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

 

Ek ġekil 35: Benzoik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 
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Ek ġekil 36: Ferulik asit‘in LC-MS/MS metodundaki kalibrasyon grafiği 

 

 
Ek ġekil 37: ARH SEE ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 
Ek ġekil 38: ARH UDE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 
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Ek ġekil 39: ARH ASE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 40: ARL SE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 41: ARL SEE ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

+/- TIC MRM (** -> **) 22.d (22) 

Acquisition Time (min) 
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 

C o u n t s 4 x10 

0.5 
1 

1.5 
2 

2.5 
3 

3.5 
4 

4.5 
5 

5.5 
6 

6.5 



266 
 

 

Ek ġekil 42: ARL UDE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 43: ARL ASE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 44: EVH SE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 
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Ek ġekil 45: EVH SEE ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 46: EVH UDE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 47: EVH ASE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 
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Ek ġekil 48: EVL SE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 49: EVL SEE ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 50: EVL UDE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 
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Ek ġekil 51: EVL ASE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 

Ek 52: LTH SE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 53: LTH SEE ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 



270 
 

 

Ek ġekil 54: LTH UDE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 55. LTH ASE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 56: LTL SE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 
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Ek ġekil 57: LTL SEE ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 58. LTH UDE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 59: LTL ASE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 
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Ek ġekil 60: CFH SE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 61: CFH SEE ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 62: CFH UDE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 
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Ek ġekil 63: CFH ASE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 64: CFL SE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 65: CFL SEE ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 
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Ek ġekil 66: CFL UDE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 
Ek ġekil 67: CFL ASE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 
Ek ġekil 68: CPH SE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 
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Ek ġekil 69: CPH SEE ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 
Ek ġekil 70: CPH UDE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

 
Ek ġekil 71: CPH ASE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 
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Ek ġekil 72: CPL SE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 
Ek ġekil 73: CPL SEE ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına iliĢkin 

kromatogramı 

 

 

Ek ġekil 74: CPL UDE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin 
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Ek ġekil 75: CPL ASE E:S (1:1) ekstraktının LC-MS/MS metodu ile taranmasına 

iliĢkin kromatogramı 

 

Ek ġekil 76. devamı 

 

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0
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T im e -->
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Ek ġekil 76. devamı 
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Ek ġekil 76. devamı 
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Ek ġekil 76. devamı 
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Ek ġekil 76. devamı 

 

Ek ġekil 76: ARH numunesine ait GC-MS analizinden elde edilen kromatogram ve 

kütüphane taraması sonuçları. 

 

Ek ġekil 77. devamı 

 
1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0 0

7 5 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

8 5 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

9 5 0 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

T IC : 7 .D \ d a ta .m s

1 5 .4 9 01 5 .5 4 51 5 .6 1 41 5 .7 2 71 5 .7 9 71 6 .3 4 6
1 7 .5 5 51 8 .2 7 1

1 9 .8 0 6
2 0 .3 8 0

2 1 .3 9 42 1 .9 8 82 2 .4 4 1
2 2 .7 7 0

2 3 .9 2 3

2 4 .4 1 6

2 5 .6 4 02 6 .0 1 0

2 6 .3 6 0

2 7 .5 2 3

2 8 .1 5 5

2 8 .8 8 6

2 9 .1 4 8

3 0 .3 8 8

3 2 .2 5 2

3 3 .6 8 6

3 4 .2 4 03 4 .7 9 5

3 5 .5 0 8

3 6 .3 7 93 6 .9 1 93 7 .0 4 53 7 .6 8 2

3 7 .9 7 4

3 8 .4 8 7

3 8 .9 6 8

4 0 .0 7 74 1 .4 4 24 1 .9 2 2

4 2 .0 6 5
4 2 .4 9 0

4 3 .0 7 84 3 .2 3 1

4 4 .5 2 04 4 .7 4 74 4 .9 3 54 5 .1 4 2
4 6 .0 2 6

4 6 .5 1 2
4 7 .7 7 4

4 8 .9 9 94 9 .5 3 6
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Ek ġekil 77. devamı 

 

 

 

 

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0

0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

[_ G C M S _ S M T ]T IC :  7 .D \ d a ta .m s
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Ek ġekil 77. devamı 
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Ek ġekil 77. devamı 
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Ek ġekil 77: ARL numunesine ait GC-MS analizinden elde edilen kromatogram ve 

kütüphane taraması sonuçları. 

 

Ek ġekil 78. devamı 

 

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0 0

7 5 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

8 5 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

9 5 0 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

T IC : 5 .D \ d a ta .m s

1 6 .3 3 31 6 .6 5 91 7 .5 2 71 8 .2 8 41 8 .3 8 3

1 9 .8 1 8

2 1 .8 8 52 2 .3 7 9
2 2 .7 6 1

2 3 .9 0 9

2 5 .6 4 42 5 .9 7 8

2 6 .3 6 1

2 7 .5 5 1

2 8 .1 1 1

2 8 .8 4 9

2 9 .1 6 0

3 0 .3 5 9

3 0 .9 6 6

3 2 .2 3 0

3 3 .6 9 3
3 4 .2 3 1

3 5 .5 0 4

3 6 .3 2 03 7 .0 4 13 7 .6 7 3
3 7 .9 8 7

3 8 .4 8 6

3 8 .9 2 8

4 0 .0 7 14 1 .4 6 2
4 2 .0 7 9

4 2 .4 8 54 2 .7 3 7

4 4 .5 3 34 4 .7 5 74 4 .9 4 04 5 .3 1 04 5 .5 1 74 5 .6 9 5
4 6 .0 4 2

4 6 .5 6 34 7 .3 1 64 8 .6 4 04 9 .0 5 44 9 .6 3 1

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0

0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

[_ G C M S _ S M T ]T IC :  5 .D \ d a ta .m s
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Ek ġekil 78. devamı 
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Ek ġekil 78. devamı 
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Ek ġekil 78. devamı 
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Ek ġekil 78. devamı 

 

Ek ġekil 78: EVH numunesine ait GC-MS analizinden elde edilen kromatogram ve 

kütüphane taraması sonuçları. 
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Ek ġekil 79. devamı 

 

 

 

 

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0 0

7 5 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

8 5 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

9 5 0 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

T IC : 1 0 .D \ d a ta .m s

1 3 .6 1 3

1 5 .4 6 71 5 .7 1 91 5 .9 0 2
1 6 .3 2 91 7 .5 3 41 8 .3 0 3

1 9 .8 2 5

2 1 .2 8 02 1 .9 3 82 2 .0 1 52 2 .4 1 5
2 2 .7 6 3

2 3 .9 5 7

2 4 .4 0 7

2 5 .6 2 72 6 .0 0 5

2 6 .3 6 3

2 7 .5 6 7

2 8 .1 5 6

2 8 .8 8 02 9 .1 3 4

3 0 .3 8 4

3 0 .9 8 1

3 2 .2 5 3

3 3 .1 8 0

3 3 .6 6 2

3 4 .2 4 13 4 .9 8 9

3 5 .5 1 1

3 6 .3 6 73 7 .0 4 5

3 7 .9 5 0

3 8 .1 3 63 8 .4 9 5

3 8 .9 3 6

4 0 .0 7 14 1 .4 5 2

4 2 .0 4 0

4 2 .4 9 14 2 .6 2 8
4 3 .2 3 0

4 4 .5 3 94 4 .7 5 0

4 5 .9 9 8

4 6 .3 3 64 6 .5 8 74 7 .5 3 24 7 .9 8 04 8 .7 1 84 9 .5 9 6

1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0

0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

T im e - - >

A b u n d a n c e

[ _ G C M S _ S M T ] T I C :  1 0 . D \ d a t a . m s
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Ek ġekil 79. devamı 
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Ek ġekil 79. devamı 
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Ek ġekil 79. devamı 
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Ek ġekil 79. devamı 

 

Ek ġekil 79: EVL numunesine ait GC-MS analizinden elde edilen kromatogram ve 

kütüphane taraması sonuçları. 
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Ek ġekil 80. devamı 

 

 

 

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0 0

7 5 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

8 5 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

9 5 0 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

T IC : 4 .D \ d a ta .m s

1 5 .3 4 01 5 .6 4 71 6 .6 6 71 6 .7 7 6
1 7 .6 1 11 8 .4 0 2

1 9 .8 3 62 0 .4 4 2

2 2 .4 6 0
2 2 .7 9 22 3 .1 1 7

2 3 .9 2 0

2 4 .7 5 9

2 5 .6 4 52 5 .9 7 6

2 6 .3 5 9

2 7 .3 5 02 7 .5 4 3

2 8 .1 5 2

2 8 .8 7 52 9 .1 7 4

3 0 .3 8 3

3 0 .9 7 63 1 .6 3 0

3 2 .2 7 6

3 3 .5 4 1
3 3 .7 0 8

3 4 .2 4 03 4 .7 5 3

3 5 .5 0 6

3 6 .2 9 9
3 7 .6 8 1
3 7 .9 9 7

3 8 .9 2 3

3 9 .5 3 0
4 0 .0 4 64 0 .4 9 74 0 .8 0 04 1 .4 3 6

4 2 .0 8 94 2 .4 8 54 2 .7 6 0

4 4 .8 8 9
4 5 .2 2 24 5 .3 8 54 5 .7 7 4

4 6 .0 4 4

4 7 .7 9 8
4 8 .6 3 34 9 .3 9 94 9 .6 3 0

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00

0

500000

1000000

1500000

2000000

2500000

3000000

3500000

4000000

4500000

5000000

5500000

6000000

6500000

7000000

Time-->

Abundance

[_GCMS_SMT]TIC: 4.D\ data.ms
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Ek ġekil 80. devamı 
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Ek ġekil 80. devamı 
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Ek ġekil 80. devamı 
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Ek ġekil 80. devamı 

 

Ek ġekil 80: LTH numunesine ait GC-MS analizinden elde edilen kromatogram ve 

kütüphane taraması sonuçları. 

 

Ek ġekil 81. devamı 

 

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0 0

7 5 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

8 5 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

9 5 0 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

T IC : 9 .D \ d a ta .m s

1 5 .4 4 61 5 .7 5 01 5 .8 1 31 5 .9 3 41 6 .4 1 91 6 .7 4 9
1 7 .6 7 11 7 .7 4 51 8 .2 7 51 8 .3 4 11 8 .4 3 1

1 9 .8 1 82 0 .5 1 92 2 .7 6 5

2 3 .9 8 5

2 5 .6 4 22 6 .0 1 3

2 6 .3 6 3

2 7 .5 5 8

2 8 .2 3 9

2 8 .9 4 6
2 9 .1 3 6

3 0 .4 2 6

3 1 .6 6 3

3 2 .3 0 3

3 3 .6 8 0

3 3 .8 7 63 4 .2 4 43 4 .7 9 5

3 5 .5 1 6

3 6 .4 0 1
3 6 .8 9 73 7 .7 0 6

3 7 .9 6 0
3 8 .9 5 6

3 9 .5 5 84 0 .0 6 54 0 .5 5 24 0 .9 1 24 1 .4 5 64 1 .6 8 1

4 2 .0 4 8

4 2 .4 9 0
4 2 .6 6 24 3 .5 0 4

4 5 .1 3 74 6 .0 0 6

4 7 .8 5 54 8 .6 5 8
4 9 .3 9 14 9 .6 7 8



300 
 

Ek ġekil 81. devamı 

 

 

 

 

 

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00
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Abundance

[_GCMS_SMT]TIC: 9.D\ data.ms



301 
 

Ek ġekil 81. devamı 
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Ek ġekil 81. devamı 
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Ek ġekil 81. devamı 

 

Ek ġekil 81: LTL numunesine ait GC-MS analizinden elde edilen kromatogram ve 

kütüphane taraması sonuçları. 
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Ek ġekil 82. devamı 

 

 

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0 0

7 5 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

8 5 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

9 5 0 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

T IC : 1 .D \ d a ta .m s

1 3 .5 6 3

1 5 .5 9 61 6 .4 7 8
1 7 .6 2 31 7 .7 3 1

1 9 .7 8 7

2 0 .6 1 52 1 .1 5 82 1 .2 2 2
2 1 .7 7 2

2 2 .7 3 9

2 3 .9 3 8

2 4 .9 0 4

2 6 .3 0 2

2 7 .4 7 6

2 8 .4 4 8

2 9 .2 3 93 0 .6 2 6

3 1 .6 8 5

3 2 .3 5 6

3 3 .7 8 73 4 .2 1 3
3 4 .7 4 8

3 5 .4 7 1

3 6 .2 9 9
3 7 .6 4 33 7 .8 3 63 8 .0 3 63 8 .4 7 63 8 .8 4 43 9 .4 8 6

4 0 .3 4 5
4 1 .3 8 04 1 .7 7 34 2 .1 1 64 2 .4 4 5

4 2 .7 0 3
4 3 .7 2 54 4 .1 7 94 4 .4 2 2

4 4 .7 0 1
4 5 .1 7 1
4 5 .3 6 3

4 5 .9 2 6

4 6 .5 3 54 6 .9 0 74 7 .6 3 94 8 .0 0 54 8 .5 7 34 8 .9 4 3
4 9 .6 1 5

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00

0

1000000

2000000

3000000

4000000

5000000

6000000

7000000

8000000

9000000

   1e+07

 1.1e+07

 1.2e+07

 1.3e+07

 1.4e+07

 1.5e+07

 1.6e+07

T ime-->

Abundanc e

[_GCM S_SM T ]T IC: 1.D \ data.ms
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Ek ġekil 82. devamı 
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Ek ġekil 82. devamı 
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Ek ġekil 82. devamı 

 

Ek ġekil 82: CFH numunesine ait GC-MS analizinden elde edilen kromatogram ve 

kütüphane taraması sonuçları. 
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Ek ġekil 83. devamı 

 

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0 0

7 5 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

8 5 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

9 5 0 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

T IC : 6 .D \ d a ta .m s

1 3 .5 5 8
1 7 .6 4 3

1 9 .8 5 5

2 1 .1 2 3
2 1 .8 8 4

2 2 .7 8 2

2 3 .9 8 1

2 4 .9 7 3

2 6 .3 6 7

2 7 .5 3 1

2 8 .4 6 3

2 9 .2 6 33 0 .6 6 9

3 2 .4 0 0

3 3 .5 6 43 3 .7 3 03 4 .2 7 1
3 4 .8 2 73 5 .1 1 9

3 5 .5 2 6

3 6 .3 6 4
3 7 .6 7 63 7 .8 7 13 8 .0 0 13 8 .1 7 9

3 8 .9 3 0

4 0 .3 9 44 1 .4 6 14 1 .8 0 34 2 .0 8 64 2 .4 9 14 2 .6 9 74 3 .7 5 4

4 4 .7 5 2
4 5 .2 1 3

4 5 .9 7 9

4 6 .9 6 44 7 .7 6 04 7 .8 7 64 8 .0 5 74 8 .6 3 04 8 .9 9 04 9 .6 4 5

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00

0

1000000

2000000

3000000

4000000

5000000

6000000

7000000

8000000

9000000

   1e+07

 1.1e+07

 1.2e+07

 1.3e+07

 1.4e+07

 1.5e+07

Time-->

Abundance

[_GCMS_SMT]TIC: 6.D\ data.ms
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Ek ġekil 83. devamı 
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Ek ġekil 83. devamı 

 

 



311 
 

Ek ġekil 83. devamı 

 

Ek ġekil 83: CFH numunesine ait GC-MS analizinden elde edilen kromatogram ve 

kütüphane taraması sonuçları. 

 

Ek ġekil 84. devamı 

 

 

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00

100000

200000

300000

400000

500000

600000

700000

800000

900000

Time-->

Abundance

Signal: 8.D\ FID1B.ch

23.905

26.335

28.126

28.396

30.372

32.271

35.483
38.882 44.450
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T ime-->

Abundanc e

[_GCM S_SM T ]T IC: 8.D \ data.ms
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Ek ġekil 84. devamı 
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Ek ġekil 84. devamı 

 

 



314 
 

Ek ġekil 84. devamı 
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Ek ġekil 84. devamı 

 

Ek ġekil 84: CPH numunesine ait GC-MS analizinden elde edilen kromatogram ve 

kütüphane taraması sonuçları. 

 

Ek ġekil 85. devamı 

 

 

 

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00

100000

200000

300000

400000

500000

600000

700000

800000

900000

Time-->

Abundance

Signal: 8.D\ FID1B.ch

23.905

26.335

28.126

28.396

30.372

32.271

35.483
38.882 44.450
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Ek ġekil 85. devamı 

 

 

 

 

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00
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T ime-->

Abundanc e

[_GCM S_SM T ]T IC: 8.D \ data.ms
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Ek ġekil 85. devamı 

 

 



318 
 

Ek ġekil 85. devamı 
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Ek ġekil 85. devamı
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Ek ġekil 85: CPL numunesine ait GC-MS analizinden elde edilen kromatogram ve 

kütüphane taraması sonuçları. 

 

 

Ek ġekil 86: Miristik asit metil esteri (C 14:0)GC-MS ile analizinden elde edilen kütle 

spetrumu. 
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Ek ġekil 87: Pentadekanoik asit metil esterin (C15:0) GC-MS ile analizinden elde 

edilen kütle spektrumu. 

 

 

Ek ġekil 88: Palmitik asit metil esterin (C16:0) GC-MS ile analizinden elde edilen kütle 

spektrumu. 
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Ek ġekil 89: Palmitoleik asit metil ester (C16:1) GC-MS ile analizinden elde edilen 

kütle spektrumu. 

 

 

Ek ġekil 90: Margarik asit metil esterin (C17:0) GC-MS ile analizinden elde edilen 

kütle spektrumu. 
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Ek ġekil 91: Stearik asit metil esterin (C18:0) GC-MS ile analizinden elde edilen kütle 

spektrumu. 

 

 

Ek ġekil 92: Oleik asit metil esterin (C18:1) GC-MS ile analizinden elde edilen kütle 

spektrumu. 
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Ek ġekil 93: Linoleik asit metil ester (C18:2) GC-MS ile analizinden elde edilen kütle 

spektrumu. 

 

 

Ek ġekil 94: Linolenik asit metil ester (C18:3) GC-MS ile analizinden elde edilen kütle 

spektrumu. 
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Ek ġekil 95: Behenik asit metil ester (C22:0) GC-MS ile analizinden elde edilen kütle 

spektrumu. 

 

 

Ek ġekil 96: Lignocerik asit metil esterin (C24:0) GC-MS ile analizinden elde edilen 

kütle spektrumu. 
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Ek ġekil 97: Havada kurutulmuĢ numunelerin SE E:S (1:1) ekstraksiyonun CUPRAC, 

ABTS, DPPH ve FRAP testlerine göre toplam antioksidan aktivite-toplam fenolik 

madde iliĢkisi. 

 

 

Ek ġekil 98: Liyofilizatörde kurutulmuĢ numunelerin SE E:S(1:1) ekstraksiyonun 

CUPRAC, ABTS, DPPH ve FRAP testlerine göre toplam antioksidan aktivite-toplam 

fenolik madde iliĢkisi. 

 

y = 0,6613x - 71,408 
R² = 0,508 

y = 0,0823x + 45,021 
R² = 0,4709 

y = 0,0811x - 12,965 
R² = 0,7183 

y = 0,1242x - 37,287 
R² = 0,7184 
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y = 0,2749x + 255,54 
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Ek ġekil 99: Havada kurutulmuĢ numunelerin SE E ekstraksiyonun CUPRAC, ABTS, 

DPPH ve FRAP testlerine göre toplam antioksidan aktivite-toplam fenolik madde 

iliĢkisi. 

 

 

Ek ġekil 100: Liyofilizatörde kurutulmuĢ numunelerin SE E ekstraksiyonun CUPRAC, 

ABTS, DPPH ve FRAP testlerine göre toplam antioksidan aktivite-toplam fenolik 

madde iliĢkisi. 
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Ek ġekil 101: Liyofilizatörde kurutulmuĢ numunelerin UDE E:S (1:1) ekstraksiyonun 

CUPRAC, ABTS, DPPH ve FRAP testlerine göre toplam antioksidan aktivite-toplam 

fenolik madde iliĢkisi. 

 

 

Ek ġekil 102: Havada kurutulmuĢ numunelerin ASE E:S (1:1) ekstraksiyonun 

CUPRAC, ABTS, DPPH ve FRAP testlerine göre toplam antioksidan aktivite-toplam 

fenolik madde iliĢkisi. 

 

y = 0,4205x + 74,509 
R² = 0,9851 

y = 0,1021x + 45,066 
R² = 0,7431 

y = 0,0661x + 9,17 
R² = 0,8891 

y = 0,0785x - 2,2331 
R² = 0,986 

0

200

400

600

800

1000

1200

0 500 1000 1500 2000 2500

T
o
p

la
m

 a
n

ti
o
k

si
d

a
n

 k
a
p

a
si

te
, 

 m
m

o
l 

T
E

/ 
k

g
 

Toplam fenolik madde mg GAE/100g 

CUPRAC

ABTS

DPPH

FRAP

y = 0,0794x + 2,3475 
R² = 0,9386 

y = 0,0155x + 2,6533 
R² = 0,9642 

y = 0,012x + 0,3477 
R² = 0,9133 

y = 0,009x + 0,4385 
R² = 0,8354 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

0 500 1000 1500 2000 2500

T
o
p

la
m

 a
n

ti
o
k

si
d

a
n

 k
a
p

a
si

te
, 

 m
m

o
l 

T
E

/ 
k

g
 

Toplam fenolik madde mg GAE/100g 

CUPRAC

ABTS

DPPH

FRAP



329 
 

 

Ek ġekil 103: Liyofilizatörde kurutulmuĢ numunelerin ASE E:S (1:1) ekstraksiyonun 

CUPRAC, ABTS, DPPH ve FRAP testlerine göre toplam antioksidan aktivite-toplam 

fenolik madde iliĢkisi. 
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