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ON SOz

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu g¢aligmada Elazig yoresinde yetistirilen
Okiizgozii, Bogazkere, Agin kirmizisi, Agin beyazi ve Silfoni iiziim cesitleri ile Pestil
ve Pekmez gibi liziim iriinlerindeki bazi fenolik asitlerin ve flavonoidlerin tayini
yapildi. Calismada fenolik asit tayini igin Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
(HPLC) Diode Array Dedektorii (DAD), Cig kolonu kullanilarak analiz edildi.

Bu c¢alisma Firat Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetimi (FUBAP)
tarafindan FF.18.28 numarali proje olarak desteklenmistir. Bu c¢alismada beni
yonlendiren, ¢aligmalarim siiresince yardimini esirgemeyen Sayin Hocam Prof. Dr. Ali

OLCUCU’ ye tesekkiirlerimi sunarim.

Firat Universitesi Fen Fakiiltesi 6gretim {iyesi Sayin Prof. Dr. OKKES YILMAZ'a
deneysel asamasinda ve HPLC ¢alismalarimda verdigi destekten dolay:r siikranlarimi

sunarim. Ayrica bu calisma boyunca manevi destegini esirgemeyen degerli esim Nuran

AKPOLAT' a tesekkiirlerimi sunarim.

Erdal AKPOLAT

Elaz1ig—2019
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OZET

ELAZIG YORESINDE YETIiSTiRiLEN UZUMLERDEKI VE UZUM
URUNLERINDEKI POLIFENOLLERIN HPLC DAD iLE TAYIiNi

Bu calismada, Elaz13 yoresinde yetistirilen Okiizgdzii, Bogazkere, Agin kirmizisi,
Agin Beyazi ve Silfoni liziim tiirleri ile liziimden katkisiz sekilde elde edilen Pestil ve
Pekmez iiriinlerindeki bazi fenolik asit ve flavonoidlerin tayininin yapilmast amaglandi.
Bu amagla Okiizgozii ve Bogazkere Koruk kdyii/Elaz1g, Agin beyazi ve Agin kirmizist
Agm/Elazig, Silfoni Hos koyii/Elaz1ig, Pestil ve Pekmez ise Koruk koyii/Elazig

yorelerinde temin edildi.

Calismamizda HPLC kullanilarak tiziim ve tizm iiriilerindeki gallik asit, kafeik asit,
vanilik asit, ferulik asit, hidrosinnamik asit, rosmanirik asit, katesin, rutin, mirisetin,

resveratrol, quersetin tayin edildi.

Analizler sonucunda, Okiizgdzii iiziimiinde, en yiiksek diizeyde resveratrol
(2.17+0,20 pg/g), en diisiik diizeyde ferulik asit (0.324+0,02 ng/g), Bogazkere liziimiinde
en yiiksek diizeyde (0,98+0,07 pg/g), en disiik diizeyde ferulik asit (0,17+0,01 ug/g)
Silfoni iizimiinde en yiiksek diizeyde resveratrol (1,09+0,08 pg/g) en diisiik diizeyde
ferulik asit (0,12+0,01 pg/g ), Agin kirmizisi iziimiinde en yiiksek gallik asit
(0,61+0,05 ng/g ) en diisiik diizeyde hidrosinnamik asit (0,114+0,01 pg/g), Agin beyazi
tiziimiinde en yiiksek diizeyde gallik asit (0,81+0,06 pg/g), en diisik diizeyde
resveratrol (0,22+0,01 pg/g), Pestil triintiniinde en yiiksek diizeyde gallik asit
(0,21+0,01 pg/g), en disiik diizeyde rutin (0,06+0,005 pg/g), Pekmez iriiniinde ise en
yiiksek diizeyde rutin (3.65+0,35nug/g) en diisiik diizeyde quersetin (1,06+£0,09 pg/g)

olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Polifenolik bilesikler, Uziim, HPLC
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SUMMARY

DETERMINATION OF POLYPHENOLS IN GRAPES AND GRAPE
PRODUCTS GROWN IN ELAZIG REGION WITH HPLC DAD

In this study, it was aimed to determine the phenolic acids and flavonoids in the
Pestil and Molasses products obtained from the grape varieties of Okiizgdzii,
Bogazkere, Agin red, Agin White and Silfoni grapes grown in Elazig region. For this
purpose, Okiizgdzii and Bogazkere Koruk village / Elaz1g, Agm white and Agin red
Agn / Elaz1g, Silfoni Hos village / Elazig, Pestil and Pekmez were provided in Koruk

village / Elaz1g regions.

In our study, by using HPLC were determined the gallic acid, caffeic acid, vanilic
acid, ferulic acid, hydrosynnamic acid, rosmaniric acid, catesin, routine, myricetin,

resveratrol, quersetin in grape and grape products.

As a result of the analysis, the highest level of resveratrol (2.17 = 0.20 pg / g) and
the lowest level of ferulic acid (0.32 + 0.02 pg / g) in Okiizgdzii grape, the highest level
(0.98 £ 0.07 /g / g) and the lowest level of ferulic acid (0,17 £ 0.01 pg/ g) in Bogazkere
grapes, the highest level of resveratrol (1.09 + 0.08 pg / g) and the lowest level of
ferulic acid (0.12 £ 0.01 pg/ g) in Silfoni grape, the highest gallic acid (0.61 £ 0.05 pg/
g) and the lowest level of hydrosynnamic acid (0.11 + 0.01 ug/ g) in the red grape of
the Agin, the highest level of gallic acid (0.81 + 0.06 ug / g) and the lowest level of
resveratrol (0.22 + 0.01 pg/ g) in the white grape of the Agin, the highest level of gallic
acid (0.21 £ 0.01 pg / g) and the lowest routine (0.06 = 0.005 pg / g) in the Pestil
product, In molasses product, the highest level of routine (3.65 + 0.35ug / g) and the
lowest level of quersetin (1.06 + 0.09 pg/ g) was found.

Key words: Polyhhenolic compounds, grape, HPLC
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1. GIRIS

Bitkilerin tedavi amaciyla kullanimi1 ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir. Yillarca
deneme ve vyanilma yontemiyle hangi bitkinin hangi hastaligin tedavisinde
kullanilabilecegi tizerine ¢alismalar yapilmistir. Eski Yunanlilarda modern tibba gegiste
onemli katkist olan Hipokrat, giiniimiizde tedavi amagli kullandigimiz yiizlerce bitkiyi
giinlik calismalarinda kullanmistir. Kisaca ozetlersek bitkiler her devirde smanmig
tedavi araglaridir. Bu nedenle diinyadaki ¢ogu kiiltiirde bitkiler ile tedavi 6nemli

kullanilmaktadir [1].

Antioksidan 6zelligi olan bilesikleri igeren dogal {irlinlerin arastirilmasi insan
sagligr acisindan olduk¢a Onem tasimaktadir. Ciinkii viicudumuzda biriken toksik
maddeleri atmak ve onlarin zararli etkilerinden kurtulmak i¢in antioksidan maddelere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle, son yillarda kimyasal yapisinda fenolik bilesikler

iceren bitki tiirleri ile yapilan ¢aligmalar artmistir [2].

Fenolik bilesikler, bir veya birkag aromatik halka ve bu halkada hidroksil gruplar
igeren bilesiklerdir. Bitkilerde ikincil metabolizma iirtinleri olarak olusurlar [3]. Fenolik
bilesikler, bitkilerde ¢ok farkli roller iistlenirler. Ornegin, bir kismi bitkilerin tat ve koku
unsurunun olusmasinda etkili iken bazilar1 bitkilerin kendine 06zgii renklerinin
olusmasini saglamaktadir [4]. Ayrica bitkileri zararli mikroorganizmalara kars1 koruma
gorevleri de vardir [5]. Meyve ve sebzelerin saglik ag¢isindan faydali olmalarinin
kaynagi yine fenolik bilesiklerdir [6]. Meyveler, ozellikle icerdikleri fenolik asitlere
bagli olarak saglik iizerine olumlu etkileri oldugu bilinmektedir. Akciger kanseri, kolon
kanseri ve prostat kanseri gibi kanser c¢esitlerinin Onlenmesinde etkili oldugu
bildirilmistir [7]. Meyvelerin fenolik bilesikler ag¢isindan zengin olduklar1 gesitli

calismalarda vurgulanmustir [8-10].

Flavonoidler, bitkilerdeki polifenolik sekonder metabolitlerin en yaygin grubundan
olup metabolik hastaliklarin tedavisinde kullanilan dogal antioksidanlardir. Polifenolik
antioksidanlar sebzelerde, meyvelerde, sarap ve gay gibi iceceklerde dogal olarak
bulunurlar. Kanser olusumunu engelleme, kalp rahatsizliklar1 ve kronik hastaliklara

karst dogrudan koruyucu gorev tstlenirler [11].



Son yillarda yapilan c¢alismalar sonucunda insanin kansere yakalanma riski,
tiiketilen sebze ve meyve miktariyla ters orantili oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple, bazi
kanser tiirlerindeki ¢alismalara 151k tutmasi i¢in meyve ve sebzelerin kimyasal parmak

izinin ¢ikarilmasi son derece énemlidir [12].

Bu tez calismasinda Elazig yoresinde yetisen; Okiizgozii, Bogazkere, Agin
kirmizisi, Agin beyazi ve Silfoni iiziim ¢esitleri ile bu iiziimlerden katkisiz bir sekilde
elde edilen pekmez ve pestil iiriinlerindeki bazi polifenollerin tayini amaglanmistir. Bu
amagla Okiizgdzii ve Bogazkere iiziimleri Koruk koyii/Elazig; Agin kirmizisi ve Agm
beyazi liztimleri Agm/Elazig; Silfoni tiziimi Hos koyii/Elazig; pestil ve pekmez
ornekleri ise Koruk koyii/Elaz1g yorelerinden temin edildi. Orneklerde, belirlenen
fenolik asit miktar tayini yapilmistir. Fenolik bilesik analizi igin ¢6ziicii olarak metil
alkol kullanilmistir. Fenolik bilesik tayini i¢in Yiiksek Performansli Sivi Kromotografisi

(HPLC) kullanildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Fenolik Bilesikler

Polifenoller, birden fazla fenil gruplari ile bu gruplara bagli hidroksil yapilar1 igeren
ve bitkilerde bulunan bilesik grubudur. Giliniimiizde yaklasik olarak 8000—9000
polifenol tiirevli maddelerin tespit edildigi bilinmektedir. En basit fenollerden en
karmasik yap1 olan taninlere kadar bu maddeler bitki yapilarinda bulunmaktadir [13].
Fenolik bilesikler dogal antioksidan maddelerinin en Onemli gruplarmi
olusturmaktadirlar. Polifenolik yapilar bitkilerin tiim kisimlarinda goriliirler. Bitkilerde
bulunan en yaygm antioksidanlar flavonoidler, sinamik asit tiirevleri, kumarinler,
tokoferoller ve fenolik asitlerdir. Fenolik maddelerin, besinlerde mevcut olup ve
rahatlikla oksitlenebilen maddelerin oksidasyonunu koruduklari bilinmektedir [14].
Fenolik bilesikler bitkilerde dogal olarak olusan maddelerdir. Bir veya daha fazla
aromatik benzen halkalar1 ile bir veya daha fazla hidroksil gruplarimin (-OH) bir araya
gelmesi ile olusan bilesiklerdir. Fenolik bilesikler, asidik olup parcalanabilmeleri

kolaydir.

Fenolik  bilesikler  bitkileri  zararli  1sinlardan, hastalik  ve  zararh
mikroorganizmalardan korurlar. Ayni1 zamanda bitkilere aromatiklik, renk ve biiyiime
gibi fonksiyonlarma da yardimei olurlar [15]. Biitiin fenolik bilesikler bir veya daha
fazla benzen halkasi ve benzen halkasina bagli en az bir tane hidroksil grubuna sahiptir.
Metil, metoksil, amino grubu veya glikozil gruplart ile farklilagabilirler. Fenolik asitler;
cay, sarap, meyveler ve cesitli tibb1 bitkiler gibi bir¢ok bitki aleminde genis c¢apta
yayilim gostermektedir [16]. Fenolik bilesikler 6zellikle renk, koku ve tat ile bitkiyi dis
etkenlere kars1 koruyucu etkisi vardir. Tatlar1 ve renkleri sebebiyle zararli boceklere
kars1 bitkiyi korurlar. Fenolik bilesiklerin bir baska etkisi ise insan sagliginadir. Bu etki
metabolizmadaki farmakolojik etki ile birlikte terapotik 6zelligi de vardir [17]. Fenolik
bilesikler, farkli sebze ve meyvelerde farklilik gostermektedir. Bu farkliliklar
bilesiklerin yapisal karmasikligindan kaynaklanan bir durum olabilir. Ornegin, fenolik
bilesikler meyve gruplarinda hem bagli hem de serbest halde bulunmaktadir. Ancak

analiz yapilirken bu bilesiklerin bagl yapida bulunanlar alinmamaktadir. Bu nedenle



analiz sonucu tespit edilen fenolik bilesik miktari, meyvede bulunan toplam fenolik
bilesik miktarinin altinda ¢ikmaktadir [18].

Insan viicudunun enzimatik ve enzimatik olmayan olmak iizere iki antioksidan
mekanizmasi bulunmakta ve zarar verici reaksiyonlara karsi koruyucu gorev istlenir.
Enzimatik olan antioksidan mekanizmasinda siiperoksit, katalaz ve peroksidaz gibi
enzimler etkili olmaktadir. Enzimatik olmayan mekanizmada ise vitaminler,
polifenoller, proteinler ve bazi mineraller yer almaktadir. Enzimatik olmayan
mekanizmalarda antioksidanlarin ana kaynagii gidalardir. Protein yapidaki gida
kaynakli antioksidanlar besin degeri de tasimaktadir, fenolik yapidaki antioksidanlar
olanlar ise kanser, kalp ve ¢esitli hastaliklara kars1 koruyucu rol oynamakla birlikte
antimutajenik, antialerjik ve yaslanmayr Onleyici etki de gosterebildikleri
belirtilmektedir [19, 20].

Fenolik ve protein yapiya sahip olan antioksidanlar bulunduklari gidalarda herhangi
bir degisiklige ugramadan yapilarini muhafaza edebilirken, sindirim yoluyla viicuda
alindiklarinda cesitli metabolik reaksiyonlar sonucu degisikliklere ugrayabilmektedirler
[21]. Meyve ve sebze tiirlerinin degismesi bunlarin fenolik bilesik igeriklerini de
degistirebilmektedir. Bu farklilik fenolik bilesiklerinin karmasikligindan kaynaklaniyor
olabilir [22].

Fenolik asitler genis olarak dogada bulunmaktadir. Fenolik asitler ester, ester
formlar1 veya serbest olarak bulunurlar. Fenolik asitlerin en yaygin olanlar1 kafeik asit,
klorogenik asit, ferulik asit, gallik asit, elaganik asit ve p-kumarik asittir. Fenolik asitler
farmakolojik aktivite, antioksidant, antimutanjen ve antikarsinojenik ajanlar olarak
gorev yapmaktadir. Gida maddelerinin i¢inde fenolik asitleri belirlemek i¢in UV
spektrofotometre, ince kromotografi, gaz kromotografi ve yiiksek performansli sivi
kromotografi kullanilir. HPLC teknigi farkli 6rneklerdeki fenolik asitlerin belirlenmesi
i¢in kullanilan metotun en yayginidir. Ornek kompleks veya maddeyi ayni zamanda
kesin olarak analiz etmek gerekiyorsa tek bir HPLC teknigi ile miktarsal sonug verilir.
Meyve suyundaki bu bilesiklerin ayrilmasinda gradient akis veya isokritik akis
uygulanmaktadir [23]. Fenolik asitler; hidroksinamik asitler ve hidroksi benzoik asitler
olmak iizere ikiye ayrilir. Bu bilesiklerinin en yaygii p-kumarik asit, kafeik asit, ferulik

asit, gallik asit, klorogenik asit, salisik asit, vanilik asit, hidroksi benzoik asit



tirevleridir. -OH, -OCH3 ve -H gruplar1 baglanarak fenolik asitleri olusturmaktadir.
Fenolik asitler, meyve ve sebze sularindan direkt etanol, metanol yada aseton
ekstraksiyonu ile alinabilir [24]. Fenolik asitler genellikle serbest halde bulunmazlar.
Fenolik asitlerin reaksiyona girdigi gruplar karbohidratlar, glikozidler, aminoasitler
veya proteinler olarak bilinir. Fenol esterleri ile alkoller, amidler ise amino bilesikleri
olustururlar. Fenolik asitler sekerlerle birleserek glikozit olustururlar. Glikozit
olusmasinin nedeni fenol halkasina bagli hidroksil gruplarin bagli oldugu fenol halkalar
cok aktif olmasidir [25]. Hidroksisinamik asitler ve hidroksibenzoik asitler meyve ve
sebzelerde biiyiik oranda bulunurlar ve fenol halkasina baglanan metoksi, hidrojen ve
hidroksil gruplarinin sayis1 ve yerine gore degisik 6zellik gosterirler. Bunlar arasinda
ferulik asit, kafeik asit, o-p-kumarik asit, p-kumarik asit, salisilik asit, m-
hidroksibenzoik asit, phidroksibenzoik asit, gallik ve vanilik asit 6nem tasimaktadir.
Bitkilerin bir¢ogunda glikozidleri ve amidleri de bulunmaktadir. Fenolik asitlerin
smiflandirilmasi Tablo 2.1°de goriilmektedir [26].

Tablo 2.1. Fenolik bilesikler siniflandirilmasi

Karbon Temel
Atomu i Simf Ornekler
sayisi Iskelet
Basit Fenoller Benzokinonlar Katesol, hidrokinon, 2,6
6 Ce dimetoksi Benzokinon
7 Co-Cy Fenolik asitler p-hidroksi benzoik asit, Salisilik asit
3 cC Asetofenonlar Fenilasetik asitler | 3-Asetil-6-metoksi  benzaldehit p-
672 hidroksi fenilasetik asit
Hidroksisinnamik asitler,Fenil Kafeik asid, ferulik asid, mirisetin,
propenler eugenol, umbelliferon, aesculetin,
9 Ce-Cs Kumarinler,lzokumarinler bergenin, eugenin.
Kromonlar
10 Ce-Cy Naftakinonlar Juglon, plumbagin
13 Cs-C1-Cg Ksantonlar Mangiferin
14 Cs-C,-Cs Stilbenler Antrakinonlar Lunularik asit Emodin
15 Cs-C5-Cs Flavonoidler Izoflavonoidler Kersetin siyanidin Genistein
18 (Cs-C3), Lignanlar Neolignanlar Pinoresinol Eusiderin
30 (C6-C5-Cs), | Biflavonoidler Amentoflavon




2.1.1. Kafeik Asit

Elma, iiziim, erik, yulaf gibi birgok meyvede bulunur. Sekil 2.1°de kafeik asidin
yapisi verilmistir [27].
O
HO

HO

Sekil 2.1. Kafeik asit

2.1.2. Rosmarinik Asit

Rosmarinik asit lamiasae bitki familyasinda bulunan dogal polifenol bir bilesiktir.
Rosmarinik asit genellikle Lamiaceac familyasinin Nepetoideae alt familyasi ile
Boraginaceae familyasi iiyelerinde bulunur. Rosmarinik aside ayrica diger bitki
familyalarinda da rastlanir. Ornegin; Blechnaceae familyasima ait egreltiotlarinda at
kuyruklar1 gibi daha diisiik yapili bitkilerde, Zosteraceae familyasina ait deniz ¢imi
benzeri monokotiledonlarda ve Potamogetonaceae ve Cannaceae familyasina ait
bitkilerde de Rosmarinik asit bulunur. Sekil 2.2°de Rosmarinik asidin kimyasal yapisi

verilmistir [27].
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Sekil 2.2. Rosmarinik asit



2.1.3. Ferulik Asit

Ferulik asidin formiilii C;0H1004 olup bitkisel kaynakli fenolik bir bilesiktir.
Sistematik adi; 3- (4-hidroksi—3-metoksifenil) propenoik asit olarak isimlendirilir.
Farmakolojik calismalar, ferulik asitin trombositlerin kiimelesmesini 6nledigi, koroner
kan akig hizin1 arttirdigi, diiz kaslarin kasilip gevsemesini sagladigi, anti-aritmik etkilere
hiikmettigi, anti oksidan bir etkiye sahip oldugu, bagisiklig: arttirici etkiye sahip oldugu,
anti-inflamatuar vs. etkilerde bulundugu gostermistir. Sekil 2.3’de Ferulik asidin

kimyasal yapis1 verilmistir [27].

HeCO 0

/

OH OH

Sekil 2.3. Ferulik asit

2.2. Flavonoidler

Flavonoidler polifenolik bitki sekonder metabolitlerinin en genis ve yaygin grubu
olup bitkilerde biyolojik siirecte nemli roller istlenirler. Flavonoidler yosunlardan
angiospermlere kadar bitkiler aleminde bulunan diisiik molekiil agirlikli bir gruptur
[27]. Flavonoidler dogadaki canli sistemlerde ¢ok genis bir alanda fonksiyon
gosterirler.Cicek, meyveler ve tohumlarda pigment olusumunu saglamaktadirlar, tohum
dagiticilar ve tozlastiricilarin etkinligini arttirmaktadirlar , ultraviyole 1siga karst
korumada, zararli mikroorganizmalara kars1 bitki savunmasinda, bitkilerde verimlilik ve
polen ¢imlenmesinde 6nemli gorevler iistlenmektedirler. Flavonoidler ayn1 zamanda

antioksidan o6zellik gosterirler.

Flavonoidler heterosiklik bir halkaya sikistirilmis ve ikinci bir aromatik halkaya
bagli olan halka olusumudur. Sekil 2.4’de Flavonoidlerin genel yapist verilmistir.
Aromatik halka iizerinde bulunan ¢ok sayidaki fenolik hidroksil gruplari antioksidan

aktiviteyi kazandirmaktadir [28].



Flavonoidlerin alt grubunda yer alan Fitoaleksinler, bitkiler tarafindan sentezlenip
antimikrobiyal ve antifungal etkiye sahip yapilardir.Fitoaleksinler Vitaceae, Pinaceae,
Leguminosae ve Polygonaceae gibi birbirileriyle iligkili olmayan bitki familyalarinda
sentezlenmektedir. Fakat bugday, arpa, misir gibi énemli tahillarda mevcut degildir.
Stilbenler fitoaleksinlerin i¢inde yer alan gruplardan biridir. Stilbenlerin molekiiler
iskeletinde trans- resveratrol (3, 5, 4’-trihidroksistilben) temel olarak kabul edilir ve en

yaygin stilben resveratroldiir [29].

Resveratrol  (trans-3, 4’, 5-trihidroksistilben) Veratrum grandiflorum’un

reginesinde 1940 yilinda Michio Takaoka tarafindan kesfedilmistir [30].

Resveratrol cis- ve trans- izomerik formlarinda bulunmaktadir. Resveratrol ¢ogu
bitki familyasinda bulunan bir fenolik bilesik olup bitkilerin fungi patojenlerinin
etkilerini inhibe eder ve bitki-parazit etkilesimini diizenler. Resveratrol Polygonum
cuspidatum’un kokiinde baslica polifenol olarak bulunmustur. Ancak bu madde asma
bitkisinde Polygonumcuspidatum’dan daha fazla bulunmaktadir. Bu bitkinin kokii
aterosklerozisin tedavisi ve diger terapotik amaglar igin Kore, Cin ve Japonya’da halk
arasinda ila¢ olarak kullanilmistir [31]. Resveratrol gibi dogal stilbenoidler asma, yer
fist1g1, cam ve leguminosae familyasi bitkilerinde bol bulunmaktadir ve koroner kalp
hastaliklar1 1ile aterosklerozisten koruma gibi Onemli biyolojik etkileri oldugu
belirtilmistir. Bircok calisma resveratrol gibi dogal stilbenoidlerin gii¢lii antioksidan,
anti-mutajenik, anti-inflamatuar ve karsinogeneziste etkili kanser kimyasal koruyucu

etkilere sahip olduklarin1 gostermistir.

Ayrica resveratrolun insan oral skuamdéz karsinoma, promiyelostik 16semi, gogiis,
prostat ve kolon kanseri hiicrelerini iceren c¢esitli insan kanser hiicre serilerinin
timorlerini inhibe ettigi belirtilmistir [32]. Serbest oksijen radikallerini olusumunu
engellemek, C vitaminine destekleyici gorev almak, alzheimer hastaliginin olusumunu
engellemek, kan akimmi saglayan nitrik oksit diizeyini ayarlamak, hipertansiyonu
engellemek, antikoagiilan etkisi ile koroner ve kardiyovaskiiler hastaliklar1 6nlemek gibi

faydali etkiler sergilemektedir.
Flavonoidleri ii¢ grupta incelemek miimkiindiir.

Bunlar; flavonoller (kuersetin, kaempferol vb) flavon-3-oller (katesin ve tiirevleri,

teaflavinler vb), antosiyanidinler (siyanidin, peonidin, petunidin vb) dir.



Flavonoidlerin baglica fonksiyonlarini sdyle siralayabiliriz.
- Bagisiklik sisteminin artmasina yardimei olmak

- Antibakteriyel, antiviral etki gostermek

- Enflamasyonu azaltmak

- Kanseri 6nlemek

Sekil 2.4. Flavonoidlerin genel yapisi

2.2.1. Resveratrol

Resveratrol’lin sistematik adlandirilmas: (3, 5, 4-trihidroksistilben) olup, yaklasik
72 bitki tiiriinde mevcut olan bir fitokimyasaldir. En 6nemli resveratrol kaynagi, Cin ve
Japonya’da ila¢ olarak kullanilan yabani bir bitki olan Polygonum cuspidatum’dur.
Okaliptiis ve Ladin gibi agaclar da dnemli 6lglide resveratrol bulundururlar. Genellikle
tiikketilen bitkilerde yaygin degildir. Uziim ve yer fistig1 resveratrol bakimindan zengin
gidalardir. Uziimde zararl 1sinlara ve fungal etmenlere karsi yaprak dokular tarafindan
sentezlenen resveratrol, kabuk kisminda bulunur.Miktar olarak bulundugu ortamin iklim
kosullarina gore farklilik gdsteren resveratrol, kirmizi liziimde beyaz {iziime gore daha

yiiksek oranda bulunur. Sekil 2.5’de Resveratroliin kimyasal yapisi verilmistir [32].



OH

HO
OH

Sekil 2.5. Resveratrol

2.2.2. Kuersetin

Serbest radikallerin olusumunu engelleyen gii¢lii bir antioksidandir. Bu 6zelligiyle
kardiyovaskiiler (kalp ve damarlarla ilgili) hastaliklardan korudugu bilinmektedir. Sekil

2.6’da Kuersetin’in kimyasal yapis1 verilmistir [32].

Sekil 2.6. Kuersetin

2.3. Uziim Meyvesinin Ozellikleri

Uziim (Vitis vinifera L.) botaniktecins ad1 Vitis olan odunsu, sarmal tirmanan genis
yaprakli ve yaprak doken bitkinin meyvesidir.Yaz mevsiminde kiigiik taneli ve salkimli;
rengi yesilden mor ve siyaha kadar degisen bir meyvedir [33]. Diinyada meyve
iretiminde en ¢ok asma cesidi iceren tir Vitisvinifera L.’dir. Bu tiir igerisinde
10.000’niniizerinde ¢esit mevcut olup diinyadaki iiretimin %90’nindan fazlasini
olusturmaktadir. Diinyada ilk kez asmanmn bulunusu MO 6000-5000 yillarina kadar
dayanir. Anayurdu, Ulkemizi de igine alan Kii¢iik Asyadenilen, Kafkasya'y1 da
kapsayan genis bir bolgedir. Ulkemiz 1200'den fazla asma g¢esidini barindirmaktadir
[34].
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Uziimde yogun olarak bulunan glikoz ve fruktoz sekerleri difiizyon yoluyla
dogrudan kana ge¢mektedir. Bundan dolay1 bebek ve ¢ocuklarin beslenmesinde oldukca
onemlidir. insan saglig1 {izerinde dnemli rolleri olan {iziim ve {iziim iiriinleri, degisik tat
ve besin degerlerinin yaninda vitamin ve mineralce de zengin olmasindan dolay1 enerji
kaynagi olarak kullanilir. Kabuk ve ¢ekirdekleri bagirsak metabolizmasini hizlandirir.
Hiicrelerde degisim sonucunda tiimor olusumuna sebep olabilecek hiicre igin, serbest
radikallerin olusumunu engeller ve sonugta kansere yakalanma riskini azaltir. Alerji ve
kireclenmelerde iltihap olusumunu 6nler. Yapisindaki bioflavonoidler araciligiyla C
vitamini aktivitesini arttig1 bilinmektedir [35]. Uziimde bulunan mineral maddeler,
asma tarafindan topraktan alinip bitkiye gecer devaminda meyveye geger. Miktarlar da
belirli araliklarla smirlarli olmakla birlikte, tiziimiin tirtine, olgunluk dereceleri,
yetistigi topragin yapisina, giibreleme ve iklim sartlarina gore farklilik géstemektedir.
Mineral madde miktarlari, kurak iklim sartlarinda ve kurak gecen zamanlarda daha
diisiik olmaktadir. Mineral maddelerin miktarlari, her ne kadar toprak yapisindan
etkilense de, baz1 elementlerin miktarin1 atmosfer kosullar1, bazilarii ise zararlilara
kars1 yapilan ilaglamanin etkili oldugu soylenebilir [36]. Potasyum (K), kalsiyum (Ca),
fosfor (P), sodyum (Na), demir (Fe), ve magnezyum (Mg) gibi mineraller asma
tarafindan topraktan alinir; meyveye tasmir.Ozellikle iiziim ve pekmezde fazlaca
bulunan demirin insan biinyesinin ¢ok rahat bir sekilde kullanabildigi (+2) degerlikli
demir formunda olmasi, demir emilimi acgisindan 6nemlidir.Uziimde baslica tartarik
asit, malik asit, sitrik asit, oksalik asit ve salisilik asit gibi organik asitler bulunmaktadir
[37]. Uziimlerde biiyiik oranda tartaric ve malik asitbulunur. Uziimdeki asit miktarinin
yaklasik % 70-90’m1 bu iki asit olusturmaktadir.Ayrica {izlimiin yapisinda azotlu
bilesikler de mevcuttur; Uziimdeki amino asitlerin % 85’ini glutamikasit, arginin,
treonin ve prolin olusturmaktadir. Vitamince de zengin olan taze iiziim incelendiginde;
basta inositol ve tiamin (B1) olmak iizere, pantotenik asit (B5), niasin, pridoksin (B6),
biotin, folik asit ve az miktarda da riboflavin (B2) bulunur [38]. iklim ve toprak yapisi
{iziimiin bilesimini, iiziimiin bilesimi de {iriin kalitesini belirler. Uziimiin bilesiminde
bulunan organik asitler, sekerlerle birlikte {irline 6zgli karakteristik tat ve kokunun
olusumuna katkida bulunurlar. Uziimiin olgunlasma diizeyi, hasat zamani, mikrobiyal
bozulma diizeyi tizimdeki organik asit miktariyla tespit edilebilmektedir [39].Ayrica

liziimiin yetistigi iklim ve toprak yapisinin, iizimden elde edilen saraplarin fenolik
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bilesik ve antosiyanin igerikleri tizerine 6nemli etkileri bulunmaktadir. Nitekim, bagin
bulundugu yerin yiiksekligiarttikca antosiyanin miktarinin arttigini, ancak profil olarak
farklilik gostermediginibildirmistir [40]. Anli (2001), yaptiklar1 ¢alismada Bogazkere,
Okiizgdzii ve Kalecik Karas1 asma tiirlerinden elde edilen kirmizi saraplarm
aminoasitgesit ve miktarlarini tayin etmis ve ornekleri amino asit igerikleri bakimindan
birbirleriyle kiyaslamasini yapmustir.Uziimiin tiirii, yili ve yetistigi yore farklarmin
aminoasit igerigi lizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu sonucuna varmustir [41].
Fenolikbilesikler sadece iiztimlerde degil asma ¢esitlerinden farkli donemlerde alinan
yaprakorneklerinde de 6nemli oranda degismektedir.Vitis labrusca (Isabella) ve Vitis
vinifera L. tiiriine (Baris, Italia, Tekirdag ¢ekirdeksiz, Trakya ilkerenve Yalova incisi)
ait 6 asma ¢esidine ait olgun yapraklarda fenolik bilesikler toplamfenolik madde, tannik
asit ve mineral madde miktarlarindaki degisimler saptanmistir [42]. Bag alanlarinin
bulundugu yerin iklim 6zelliklerinden sicaklik, nem, giineslenmebasta olmak iizere yer
ve yonkonular1 fenolik bilesikler ve antioksidan maddeler ilediger fitokimyasal
maddelerin sentezlenmesini etkileyen 6nemli etkenlerdir.Kliewer (1970) ve Kliewer ve
Lider (1970) tiztimlerdeki organik asit miktarinin sicaklik ve 1s18in etkisine bagli olarak
degisimini tespit etmek amaciyla yaptigi calismada, diisiik sicakliklarda yetisen
tizlimlerdeki asit oraninin, yiiksek sicakliklarda yetisen {iztimlerdeki asit oranindan daha
fazla oldugunu tespit etmistir [43].Uziimlerde olgunluk ve olgunlugu olusturan tiim
bilesenleriizerinde ¢ok Onemli etkiye sahip bu faktorler dikkate alinarak son yillarda
tilkemizdede farkli ekolojilerde yetistirilen {iziim cesitlerinin  fitokimyasal

ozelliklerininbelirlenmesine yonelik bazi ¢alismalarin yapildigi goriilmektedir [44-47].
Genel olarak {liztim bilesimde;

S1vi fazda ve sirada:

e Sckerler

e Organik asitler

Kat1 fazda (kabuk ve ¢ekirdek bilesenleri)

e Renksiz fenol bilesikleri (¢op, kabuk ve ¢ekirdeklerde)
o Pektik maddeler

e Renkli fenol bilesikleri (kabuklarda)

e Aroma maddeleri
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Hem s1vi hem de kat1 fazda bulunanlar
e Azotlu maddeler

e Enzimler

e Vitaminler

e  Mineraller,

bulunmaktadir.

Ayrica liziim aminoasit ve antioksidan igerigi sebebiyle saglikli ve dengeli
beslenmede mutlaka alinmas1 gereken bir gidadir. Uziim ve iiziim {iriinlerinin besin
degeri ve kimyasal bilesimi taze olmasi ya da isleme sonucu doniistiigli iiriine gore
degismektedir.Bagisiklik sistemini kuvvetlendirmede, bobrek ve karaciger islevini
artirmada, karaciger hastaliklar1 ve kansizligin tedavisinde etkili olabilmektedir. Ayrica
kanin temizlenmesinde, viicut yaglarinin erimesini, viicuttaki toksinlerin atilmasina
yardimc1 olmaktadir.Ayrica kani sulandirarak yagl bilesiklerin kilcallarda birikmesini
onler, bdylece kalp damar sistemini korumaya da yardimei olur. Uziimdeki bilesenlerin
biyolojik aktivitesinden dolay1 halk arasinda ila¢ olarak kullanilmasi ¢ok eski tarihlere
dayanmaktadir. Uziimiin yapraklar1 hemostatik ozelliklerinden dolay1 ishal, kanama,
varis, hemoroit, inflamatuar bozukluk, agr1, hepatit, kan ¢ibani gibi hastaliklarin tedavi
etmek igin Anadolu’da yiizyillarca kullamilmustir [48]. Uziim yapragimin suyu goz
rahatsizliklarinda antiseptik olarak kullanilmistir [49]. Bunun yaninda, son zamanlarda
yapraklar1 antioksidan takviyeli diyetlerde kullanilmaktadir [50]. Son dénemlerde
yapilan c¢aligmalar, lizim cekirdeginin kanitlanmis en kuvvetli antioksidan oldugunu
ortaya koymustur. Uziim g¢ekirdeginin kalp damar sertligini &nledigi; hipertansiyon,
kalp krizi ve felg olasihigimi disiirdiigii tespit edilmistir. Bunun yaninda {iziim
cekirdeginin siirekli bilgisayar basindaki kisilerin goéz saghigm da korudugu
bildirilmistir.Analiz tekniklerindeki gelismelerle beraber {iziim ve {iziimden elde edilen
riinlerin yapisinda bulunan saglik i¢in faydali olan ve bazi rahatsizliklan
engelleyebilen yeni maddelerin bulundugu tespit edilmistir. Bunlardan en 6nemlisi de
giicliibir antioksidan etkiye sahip olan fenolik yapilardir. Uziim bol miktardaki fenolik
iceriginin %46-69’unugekirdek, %12-50’sini kabuk ve %8 ya da daha azini ise etli
kisminda bulundurur [51]. Cesitli ¢alismalar {iziimiin i¢erdigi antioksidan bilesiklerin
fenolik asitler, stilbenler (resveratrol), flavonoidler (katesin, epikatesin, kaempherol,

quercetin, mirisetin) veantosiyoninlerden olustugunu ortaya koymustur [52, 53]. Bu
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bilesiklerden en fazlabulunanin ise katesin oldugu Singleton [54] tarafindan
bildirilmistir ve yine buflavonoidin {iziimiin en ¢ok c¢ekirdek ve kabuk kisminda
bulundugu tespit edilmistir [55]. Cheynier ve Rigaud [56] ile Wulf ve Nagel [57]
yaptiklar1 arastirmalarinda beyaz vekirmizi iiziimlerde flavonollerin sadece kabuk
kisimlarinda bulundugunu belirtmislerdir.Benzer sekilde resveratroliin de {iziimiin

kabuk kisminda bol miktarda bulundugu gosterilmistir [58].

2.4, Tiirkiye’de Uziim Uretimi

Uziim diinyanin birgok alaninda yetistirilmekte olan bir meyvedir. Ulkemiz ise
sahip oldugu iklim &zellikleri, cografik c¢esitlilik ile liziim yetistiriciliginde tiir ve ¢esit

zenginligi nedeniyleénemli bir bageilik merkezidir [59].

Uziim genel olarak sofralik, kurutmalik ve saraplik olmak iizere
degerlendirilmektedir. Ancak tilkemizde geleneksel tiikketim sekilleri de olduk¢a yaygin
olup, iiztimden, pekmez, sirke, kofter, sucuk ve pestil gibi ¢ok farkli tirinler de elde
edilmektedir. Bu firiinler daha c¢ok {iziimiin sirasi kullanilarak yapilmaktadir. Son
yillarda dogal iiriinlere karsi ilginin giderek artmasi sonucu, {iziimiin sirasindan elde
edilen bu friinlerin gerek i¢ tiiketimde, gerekse yurtdisi satiglarinda 6nemli gelismeler
gostermesi beklenmektedir. Ulkemizde {iretim miktarinin fazla olmasindan dolay:
iretimiyapilan liziimiin yaklasik olarak %42’si kurutmalik, %35’1 sofralik, %181
pekmez, pestil, kofter, sucuk gibi gelencksel firiinler; %5’i de saraplik olarak
degerlendirilmektedir [59].

Bagcilik, Tirkiye’de onemli bir gecim kaynagi oynamakla birlikte {ilke
ekonomisine de onemli katkilar saglamistir. Bir taraftan yas ve kuru {izim olarak
pazarlanan, diger taraftan tiztimiin farkli sekillerde islenmesiyle elde edilen sarap,
alkol, sirke, pekmez, sucuk, pestil, bastik, vb. iiriinler gerek insan beslenmesine gerekse
tilke ekonomisine yarattig1 katma deger ile biiyiik katkilar saglamaktadir [60]. 2015
yilinda Tirkiye’de islenen tarim alanlar1 23, 9 milyon hektar iken, bunun 461 bin
hektarlik alanimmi bag alanlar1 olusturmaktadir. Tiirkiye’de toplam {iziim iiretimi
icerisinde en fazla pay1 sofralik {iziim almaktadir. Devaminda kurutmalik iiziim ve
saraplik tiziim tretimi gelmektedir [61]. Tiirkiye’nin yillara gore liziim iiretim alan ve

miktarlart Cizelge 5’te verilmistir. Tirkiye’de 2013 yilinda 4.687 bin dekar alanda
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4.011 bin ton {iziim liretimi olmakta iken, 2017 yilinda 4.620 dekarlik alanda 4.000 bin
ton liziim iretimi gergeklesmistir [62]. 2000- 2015 yillar1 arasinda, iiziim iretimi ile
lizim iretim alanlarindaki iliskiye bakildiginda, bag alanlar1 azalirken, iiziim tiretim
miktar1 giderek artmistir. Dolayisiyla tiziim tiretimindeki bu artisin, birim alandan elde
edilen verim miktarinin artmasindan kaynaklandigi soylenebilir. Bag alanlarinda
goriilen azalma ireticilerin bagciliga ilgisinin azalmasi olarak nitelendirilmistir. Bu
ilginin azalmasinda; {iztim Uretiminin karliligindaki diisme, bazi donemlerde yasanan
floksera hastaligi, bakim islemlerinin yeterince yapilmamasi ve desteklemelerin yeterli
diizeyde olmamasi gibi faktorler etkili olabilmektedir. Tablo 2.2’de iilkemizdeki {iziim

tiretimi, tiikketimi ve ihracati ile ilgili sayisal veriler verilmistir [63].

Tablo 2.2. Tirkiye’de tiziim verileri (bin ton)

2012/13  2013/14 201415  2015/16 2016/17  Degisim* (%)

Alan ( 1000 da) 4,622 4.687 4,670 4,619 4,620 0
Verim (kg/da) 916 855 894 790 865 0.8
Uretim 4234 4.011 4.175 3.650 4.000 0.8
Tiiketim 1.991 1.996 2.093 1.831 2.071 1.1
ithalat 15 24 14.5 15.6 14.3 0
ihracat 1.123 1.187 971 1.296 1.000 -0.2

2.5. Elaz1g’da Uziim Uretimi

Tiirkiye’de hemen her bolgede iiziim yetistirildiginden zengin ve degisik 6zellikler
igeren yerel ¢esit ya da tipler olusmustur. iklim ve toprak yapisi bakimindan {iziim
yetistiriciligi icin uygun olan Elazig ilinde Okiizgdzii ve Bogazkere gesitleri basta
olmak iizere; Kohnii, Agin Kirmizisi, Agin Beyazi, Silfoni gibi 60’1n {izerinde cesit
bulunmaktadir. Ilde bagcilik geleneksel bir terbiye sekli olan serpene sistemine gore
yapilmaktadir. Baglarin yaklasik % 15’inde, telli terbiye ve damlama sulama sistemi
kullanilmaktadir. Uretilen {iziimlerin % 60’11 saraplik ve siralik bir gesit olan
Okiizgdzii cesidi olusturmaktadir. Diger yandan, iiretilen iiziimlerin yaklasik % 20-25’i
saraplik ve % 50-60’1 sofralik olarak tiiketilirken, % 15-20’si ise pekmez, pestil ve orcik
(cevizli sucuk) gibi geleneksel gidalarda kullanilmaktadir. Tablo 2.3’de Tiirkiye’deki

liziim tiretiminde one ¢ikan iller verilmistir [64].

15



Tablo 2.3. Tiirkiye Uziim Uretiminde One Cikan {1k 10 il

iller Uretim (Ton)
Manisa 1.421 433
Denizli 366.309
K.Maras 244 265
Mersin 243,503
Mardin 143.497
Gaziantep 142 488
Diyarbalar 139.035
Nevsehir 126.073
[zmir 115.025
Elazi3 88.947

2.5.1. Elazigda Yetistirilen Uziim Cesitleri

2.5.1.1. Okiizgozii

Elaz1g’da yetistiriciligi yapilan Okiizgozii; Elaz1§ adina patentli bir iiziim ¢esididir.
Elazig Tarim i1 Miidiirliigii ve Uziim Ureticileri Birligi’nin basvurular1 neticesinde;
Tiirk Patent Enstitiisii tarafindan Okiizgdzii ¢esidi "cografi isaret" olarak tescillenmistir.
Okiizgozii, diger cesitler icinde en fazla iiretim alanma sahip cesit olarak ©ne
cikmaktadir. Iri taneli ve siyah olan Okiizgozii, hem sofralik hem de saraplik olarak
degerlendirilebilmektedir. Salkim agirligi ortalama 350-550 gr. iken 2 ya da 3
cekirdekli olan tane agirhigr ise ortalama 5- 6 gr. olmaktadir. Cogunlukla Elazig’in
Kuzova Bélgesi’nde iiretimi yapilan Okiizgdzii'niin hasadi iklim sartlarina da bagh
olarak 15 Eyliil -15 Ekim doéneminde gergeklestirilmektedir [65]. Sekil 2.7°de

Okiizgdzii liziimiiniin goriiniimii verilmistir [66].
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Sekil 2.7 Okiizgozii iiziimiinden bir goriiniim

2.5.1.2. Bogazkere

Mor ve siyah renkteki taneleri kalin kabuklu ve yuvarlak olup ortalama 2 ya da 3
cekirdekli bir ¢esittir. iklim sartlarma da bagl olarak Ekim ayinda olgunlasan
Bogazkere c¢esidi, Elazig’in Kuzova Bolgesi’'nde yetistirilmektedir. Bogazkere c¢esidi
tanenli ve buruk bir tada sahip oldugu i¢in tek basina degerlendirilmektense ¢cogunlukla
diger c¢esitler ile birlikte degerlendirilmektedir. Elazig’da yetistirilen Bogazkere
cesidinden; Okiizgdzii ile pacal (degisik gesitleri karistirarak farkli aromalar elde etmek)
yapilarak kaliteli sarap elde edilmektedir. Sekil 2.8’de Bogazkere iiziimiiniin gériiniimii

verilmistir [67].
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Sekil 2.8. Bogazkere iiziimiinden bir goriiniim

2.5.1.3. Agin Beyazi

Cogunlukla Elazi3’mm Agm ilgesinde ve Malatya’nin Arapgir ilgesinde iiretimi
yapilan Agin Beyazi liziim ¢esidi; yerel lretici tarafindan benimsenmis ve bdolgeye
adapte edilmis bir ¢esit olarak goriilmektedir. Elazig’a 6zgii bir sofralik liziim ¢esidi
olan Agin Beyazi’nin taneleri 2 ya da 3 ¢ekirdekli olmaktadir. Salkim agirligi ise 1, 5 ve
2, 5 kg arasinda degismektedir ancak salkim agirhigt 4, 5 kg agiligina da
ulasabilmektedir. Ayrica orta irilikte ve sar1 renkte olup kisa ve eliptik bir goriintiiye
sahiptir. Eyliil ve Kasim aylar1 arasinda hasadi gerceklestirilen Agin Beyazi’nin tane
kabugu diger liziim ¢esitlerine kiyasla oldukg¢a kalin oldugu i¢in depolama kosullarina
dayanikli bir yapiya sahiptir. Bu nedenle, depolama ve sevkiyat siire¢lerinde diger tiziim
cesitlerine gore daha az zarar gormektedir. Sekil 2.9°da Agin beyazi liziimiiniin

goriiniimii verilmistir [68].
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Sekil 2.9. Agin Beyazi {iziimiinden bir goriiniim

2.5.1.4. Agin Kirmizisi

Geg olgunlasan Kirmizi ¢esidi dalinda uzun stire kalabilmektedir. Soguga karsi da
dayanikli olan bu ¢esidin raf 6émrii de uzundur. Bununla birlikte Elazig’daki {iretim
alanlar1 da oldukc¢a kisithdir. Sekil 2.10°da Agin kirmizisi liziimiiniin goriiniimii

verilmistir [69].

Sekil 2.10. Agin Kirmizisi iiziimiinden bir goriiniim
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2.5.1.5. Silfoni

Ince kabuklu ve ¢ok sulu bir yapiya sahip olan Silfoni cesidi; Agustos ve Eyliil
aylarinda olgunlagsmaktadir. Tanelerinin hassas yapisi nedeniyle sevkiyat ve depolama
siireglerinde cok fazla zarar goren Silfoni, genellikle i¢ piyasada tiiketilmektedir.

Bununla birlikte Elazig’daki iiretim alanlar1 da oldukc¢a kisithdir. Sekil 2.11°de Silfoni

liziimiinlin resmi verilmistir. [70].

Sekil 2.11. Sifoni liziimiinden bir goriiniim

Elaz1g’daki iretim alanlarmin il sinirlart i¢indeki dagilimi incelendiginde, bag
alanlart “Hos Bolgesi” ve Kuzova Bolgesi” olarak iki temel bolgeye ayrilabilir. Hos
Bolgesi; Hos, Kirag, Sedeftepe, Yurtbasi, Akmezra ve ¢evre koyleri kapsamakta olup
bu bolgede genellikle sofralik tiziim ¢esitlerinin iiretimi yapilmaktadir. Agin Beyazi ana
iiretim materyali olup Silfoni, Kirmizi ve Okiizgdzii iiretimi de smirli olarak
yapilmaktadir. Diger yandan Kuzova Bolgesi; Koruk, Muratcik, Dambiiyiik, Piring¢i,
Balibey ve ¢evre koyleri kapsamakta olup bu bolgede genellikle saraplik {iziim
cesitlerinin {iretimi yapilmaktadir. Okiizgdzii, Bogazkere ve Kohnii ana iiretim
materyali olup; Silfoni ve Kirmiz1 {iziim iiretimi de sinirli olarak yapilmaktadir. Uziim
cesitleri ve iiretimin yogunlastigl bolgeler incelendiginde; Hos Bolgesi sofralik iiziim
iretiminin, Kuzova Bolgesi de saraplik {iiziim T{retiminin merkezi olarak kabul
edilmektedir. Hos Bolgesi’nde; sofralik iiziim cesitlerinden Agin Beyazi, Silfoni ve
Kirmiz1 éne ¢ikarken Kuzova Bélgesi’nde; saraplik iiziim gesitlerinden Okiizgdzii,

Bogazkere ve Kohnii 6ne ¢ikmaktadir [71].
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2.5.2 Elazg’da Uretilen Uziim Uriinleri

2.5.2.1. Pestil

Uziim pestili; iiziimiin dzsuyuna nisasta ve un gibi katki maddeleri katilarak
koyulastirilan ardindan da levha halinde kurutulmaya birakilarak elde edilen geleneksel
bir gida iriinii olarak tanimlanmaktadir. Pestilin i¢eriginde bulunan iiziim ve nisasta
bilesiminin demir, fosfat, potasyum ve magnezyum bakimindan zengin bir karbonhidrat

oldugu bilinmektedir. Sekil 2.12’de pestil iiretim akis semas1 verilmistir [72].
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Sekil 2.12. Pestil Uretim Akis Semasi

2.5.2.2. Pekmez

Uziim pekmezi; iiziim sirasinimn asitligini azaltmadan elde edilen koyu kivamli bir
gida mamuliidiir. Sekil 2.13’de pekmez iiretim semasi verilmistir. Pekmez, kalori
degerinin yiiksek olmasi ile birlikte mineral maddeler bakimindan da oldukga zengin bir

irtin olarak kabul edilmektedir. Tablo 2.4’de Pekmez’in fiziksel ve kimyasal igerigi

verilmistir [73].

Tablo 2.4. Uziim pekmezinde bulunan fiziksel, kimyasal ve mineral igerikler

Uziim Pekmezinde Bulunan Fiziksel, Kimyasal ve Mineral Icerikler

Bilesim Ogesi
Suda coziiniir kuru madde (%) 74.32
Toplam kuru madde (%) 77.12
pH 5.26
Titrasyon asitligi (%) 0.74
HMF (mg/kg) 2.11
Toplam seker (%) 64.13
Glikoz (%) 32.38
Fruktoz (%) 31.75 31.75
Sakkaroz (%) 0
Protein(%) (F=6.25) 0
Toplam kiil (%) 1,5
Mineral Maddeler (mg/100g)

Fosfor (P) 78
Demir (Fe) 1.45
Balkar (Cu) 0.39
Cinko (Zn) 0.12
Potasyum (K) 929

Sodyum (Na) 33

Magnezyum (Mg) 73
Kalsiyum (Ca) 132
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Sekil 2.13. Pekmez Uretim Akis Semasi

2.6. Kromatografi

Kromatografi 20. yiizyilin baglarinda Rus botanik¢i Mikhail Twsett tarafindan
kesfedilmis ve isimlendirilmesi yapilmistir. Twsett bu yontemi, bitkide bulunan klorofil
ve ksantofil gibi bir¢cok bitki pigmentini ayirmada kullanmistir. Bu amagla toz CaCOs3
doldurulmus bir cam kolondan bitki pigmentleri ¢ozeltisini ge¢irmistir. Kolonda ayrilan
maddeler renkli bantlar seklinde goziiktiiglinden bu yonteme kromotografi adini
vermistir. [74]. Onceleri diizlemsel yapida sabit fazlar kullanilmis ve bu yontemler daha
sonra kagit kromatografisi ve ince tabaka kromatografisi olarak nitelendirilmisir [75].
1969 yilinda Modern sivi kolon kromatografisinin kullanimi ile beraber bu teknikte

onemli gelismeler meydana gelmistir [76].

2.6.1. Kromatografinin Temel Prensibi

Kromatografi; birden fazla bilesenin bulundugu bir karistmin, hareketli bir faz
(¢oziicii) ile sabit bir faz (dolgu maddesi) igeren bir kolondan gecirilmesi ile yapilan
ayirma islemidir. Bu teknikte ayrilacak bilesenler sabit ve hareketli fazlarda farkli
dagilma ve tutunma oOzellikleri gosterdiginden kolonu farkli siirelerde terk ederler.
Kolondaki farkli alikonma siirelerinden faydalanilarak kolon c¢ikisina bilesenlerle
orantili sinyal iireten bir detektoriin yerlestirilmesiyle hem nitel hem de nicel analiz

yapan bir metot gelistirilmistir [77].
Karisim — Sabit faz + Hareketli faz= Ayirma Kromatografisi
Kromatografik yontemler temel olarak asagidaki gibi siniflandirilabilir

1. Kagit kromatografi
2. Ince tabaka kromatografi
3. Kolon kromatografi

4. Gaz-sivi kromatografi
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5. Iyon kromatografi

6. Sivi kromatografi (HPLC)

2.6.2. Kromatografinin Temel Kavramlar:

2.6.2.1. Sabit Faz

Mobil faz igerisinde gelen Ornege ait bilesenlerin birbiriyle etkilesip ve belirli
Olclide alikonulduklar1 fazdir. Kromatografi tekniginin tliriine gore tasarlanabilir ve
teknigin tlirline gore degisik materyaller kullanilarak ¢ok farkli dlciilerde tiretilmis ve
“kolon” olarak isimlendirilmis sabit fazlar vardir. Ozellikle gaz ve s1vi kromotografileri

icin ticari amagh degisik boyutlarda degislik markalarda kolon iiretimi yapilmaktadir.

Sivi kromatografisinin bir tiirii olan yiiksek performansh sivi kromatografisi
(HPLC) analizlerinde kullanilan kolonlar genellikle 30-300 mm uzunlugunda olup i¢
caplart yaklasik 5 pm dir. Metalik boru seklinde olan kolonlarin i¢ yiizeyleri ¢ok farkli
Ozelliklerdeki kaplama malzemeleri ile kaplanarak analizi edilecek madde 6rnekleri i¢in

dizayn edilmektedir.

2.6.2.2. Mobil Faz

Ornek bilesenlerini; sabit faz (kolon) icerisinde ilerlemesini saglayan, farkl fiziksel

ve kimyasal 6zellikler tasiyan ¢ozelti veya ¢oziicli karisimlarina denir.

Mobil faz secilirken; analizi edilecek O0rnek madde bilesenlerinin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri, kullanilacak sabit faz ve detektoriin 6zellikleri vb. bir¢ok unsura
dikkat edilmelidir.

2.6.2.3. Alikonma (Retention)

Mobil fazdan gelen analizi yapilacak maddeye ait bilesenlerin sabit faz ile etkilesip
yavaglamasi ve boylece sabit fazi1 daha ge¢ terk etmesi olayma denir. Bu 6zellikten yola
cikilarak belirli sabit analitik kosullar altinda, her kimyasal madde i¢in parmak izi
nitelii tasiyan alilkonma zamani (retention time-tg) tanimi tiiretilmistir. Bu kavram

belirli sabit deneysel kosullarda analizi yapilan maddenin sabit fazi terk etmesi i¢in
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gecen siireyi gostermektedir.

e t0 =kolona ait 6lii zaman (column dead time)
e tR =alikonma zamani (retention time)
e t'R =net alikonma zamani (net retention time)

o tR=t+1tR

2.6.2.4. Kromatogram

Kromatografik analiz sonucu elde edilen grafiklere kromatogram denir.

Y-ekseni, kullanilan dedektoriin Olctligli fiziksel 6zelligi (absorbans, fluoresans,
iletkenlik, akim, kirilma indisi vb.), X-ekseni ise zamani gdstermektedir (alitkonma
zamant genellikle dakika cinsinden). Zamana karst Y-ekseninde dlgiilen fiziksel
ozelligin artip tekrar azalmasi seklinde olusan pik seklindeki egrilerin her biri
analizlenen maddeye ait bir bileseni gostermektedir. Bu piklere ait degerler (pik alani,

yiiksekligi, vb.) kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizler yapmak olasidir.

Kromatogram {iizerinde yer alan pikler araciligiyla kalitatif ve kantitatif analiz
yapilabilir. Ornekteki bilesenleri tanimada zaman eksenindeki piklerin yerlerinden
faydalanilir. Miktarlarin 6l¢iilmesinde ise pik alanlarindan faydalanilir. Sekil 2.14°de

ornek kromotograma semasi verilmistir [27].
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Sekil 2.14. Ornek Kromatogram Semasi
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2.6.2.5. Lineer akis hiz1 (linear flow rate)

Kolon uzunlugunun (L) kolon 6lii zamanina (t,) boliinmesiyle bulunur ve birimi
cm/sn’dir. Lineer akis hizi, kolonun eni ve kesitine bagli olmayip ¢6ziicii molekiillerinin

kolon boyunca hareketleri sirasindaki ortalama hizlarin1 gosterir.

U ile sembolize edilir. U=L/tq

2.6.2.6. Coziiniirlik (resolution)

Birbirini takip eden 2 adet bilesene ait piklerin birbirinden ayirimlarinin basarisini

(oranini) gosterir.

Takip eden piklere ait maksimalar arasi mesafenin 2 pike ait genisliklerin (birimi
dakika) toplamina boliinmesiyle hesaplanir. R=[2 (tro-tr1)] / W1+W,. Takip eden pikler
icin 1yi bir ¢oziintirlikkten bahsedebilmek i¢in hesaplanan R degerinin 1-1, 5 civarinda

olmasi istenir. R ile sembolize edilir.

2.7. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Standart bir HPLC cihaz1 4 temel bilesenden olugsmaktadir. Bu 4 temel bilesen
pompa, enjektor, kolon (sabit faz) ve detektordiir. Sekil 2.15°de HPLC cihazinin semasi
verilmistir [27].
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2.7.1. HPLC’ nin Calisma Prensibi

S1vi kromatografisi yonteminin gelismis uygulamasi olan HPLC metodunda, sabit
faz olarak kullanilan pargacik boyutlarini 6nemli 6l¢iide kiiclltiliir. Hareketli fazin
sikica doldurulmus kolondan belirli bir hizla gegebilmesi icin yiiksek basing
uygulanmas1 gerekir. Gelismis ve verimli kolonlar ile olduk¢a yiiksek basincin
kullanildigt HPLC, element tanmmasinda ¢ok yaygin kullanilan kromotografi
yontemdir. Sivi kromatografisinde kolon veriminin dolguda kullanilan taneciklerin
boyutunun kiiciiltiilmesi (normalde 100-250pm’ den 1-15um’ ye) ile 6nemli derecede
artmaktadir. Ancak tanecik ¢ap1 3-10 um’ ye kadar kiigiik olan dolgu maddeleri 1960’11
yillarin son dénemlerinde kullanilmaya baslanmistir. Tanecik capiyla, kolon capinin
kiiciildiigli ve yiiksek basincin uygulandigi sivi kromatografisine yiiksek performansh
stvi kromatografisi denir. Yiiksek performansl sivi kromatografisi son zamanlarda en

cok tercih edilen kromatografik yontemlerdendir [78].
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Bunun nedenleri arasinda:
e Duyarliligimin yiiksek olmasi,
e Kantitatif tayinlerde kullanilabilmesi,

e Ucucu olmayan maddelerin ve sicaklikla kolayca bozulabilen maddelerin

ayrilmasina uygun olmasi,

e Sanayinin, ¢ogu bilim dalinin ve halkin 6nemli 6l¢iide ilgilendigi maddelere
bliyiik oranda uygulanabilmesi sayilabilir. Bu maddelere 6rnek olarak;
amino asitler, proteinler, niikleik asitler, hidrokarbonlar, karbonhidratlar,

ilaglar ve antibiyotikler sayilabilir.

Bir HPLC cihazi her biri 200-1000 ml ¢oziicli igerebilen camdan veya celikten
yapilmis hazne igermektedir. Bazi cihazlarda bu hazneler kolonda ve detektor
sisteminde gaz olusturarak bozucu etkilere sebep olan ¢oziinmiis gazlarin (genellikle
oksijen ve azot) giderilmesi icin bir cihazla donatilmistir. Bu gaz kabarciklari bant
genislemesine ve ¢ogu zaman da detektor performansinda bozucu etkilere sahip olabilir.
Cihazda bulunan 6n kolon ¢d6ziicli i¢inde bulunabilecek toz ve partikiil halindeki
maddelerin pompaya veya enjeksiyon sistemine zarar vermemesi veya kolonu
tikamamasi i¢in toz ve partikiil halindeki maddeleri tutar. Boylece ¢oziicii kayb1 en aza

indirilmis olur.

Sabit bilesimdeki tek bir ¢oziicii kullanilarak yapilan ayirma izokratik eliisyon
olarak adlandirilir. Genellikle ayirma etkililigi gradient eliisyonu ile artirilir. Bunun igin
polariteleri birbirinden ¢ok farkli, iki ya da ii¢ ¢oziicii sistemi kullanilir. Eliisyon
basladiktan sonra, belli bir programa gore bazen siirekli olarak, bazen de seri
basamaklar halinde ¢0Oziiciilerin oram1 degistirilir. Genellikle HPLC cihazlar
¢oziiclilerin hacimleri oran1 zamanla dogrusal olarak veya {istel olarak degistirilebilecek
nitelikte iki veya daha fazla hazneden aldig1 ¢oziiciileri bir karistirma odasinda siirekli

olarak degisen hizlarda bir araya getiren sistemlerle donatilmistir [27].
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2.7.2. HPLC’ nin Temel Bilesenleri

2.7.2.1. Pompa

Stvi kromotografisinde, bilhassa HPLC cihazinin temel bir bilesendir. HPLC
uygulamalarinda mobil fazi olusturan ¢6ziicii karisimlarina uygun basinci olusturarak;
enjektdr, kolon ve detektor icerisinden belirli, sabit veya degisken bir hizda gegmesini

saglar.

HPLC donaniminda yer alan pompalama sistemleri temel olarak 3 grupta toplanir.

HPLC pompalama sistemi asagidaki sartlari tagimalidir:
e 400 atm’ ye kadar basing elde etmek
e Akis hizinin 0, 1-10 ml/dk araliginda olmasi
e %0, 5 veya daha iyi bir bagil tekrarlanabilirlikle akis kontrolii
e Asmmaya kars1 dayanikli parcalarin olmasi

Sivilar pek sikistirllmadigindan dolayr HPLC pompalarinin olusturdugu basing bir
patlama tehlikesi meydana getirmez. Sistemin pargalarindan herhangi birinde
olusabilecek bir catlak, sadece c¢oziiclinlin disariya akmasina neden olur. Ama
sizintilarin yangin tehlikesi olusturma riski vardir. Tablo 2.5°de HPLC’de kullanilan

pompa sistemleri verilmistir [27].
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Tablo 2.5. HPLC Pompa Sistemleri

AKIS HIZINA

GORE

YAPILDIGI

MALZEMEYE GORE

MOBIL FAZ iLETME
MEKANIZMASINA GORE

Microbore

Pompa

Sistemleri

Metalik

I Siringa Tip Pompalar

Standart

BorePompa

Sistemleri

Ametalik

I Piston Pompalar

Preperatif
Pompa

Sistemleri

2.7.2.2. Enjektor

HPLC donanimini olusturan enjektor, ornegin sabit faz (kolon) oncesinde mobil

faza enjekte edilmesi i¢in kullanilir. Temel olarak iki kisma ayrilir. Tablo 2.6’da

enjektor cesitleri verilmistir [27].

Tablo 2.6. HPLC Enjektorleri

HPLC Enjektorleri

Manuel Enjektorler (Manuel Injector)

Oto-enjektorler (Autosampler)

XY Tipi

Carousel

2.7.2.3. Kolon

Kolon HPLC’nin 4 temel yapi elemanlarindan birisidir, karmasik orneklerde

bilesenlerin birbirinden iyi ¢Oziiniirliikle ayirilmasinda gorev alan sabit fazdir. Kolon

imalatinda yapr materyali olarak 316 paslanmaz celik, TEFLON, cam veya PEEK
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genellikle tercih edilir. Kolonun ayirim giicii ve performansi yapildigir materyalden ¢ok,
ic yiizeyine yapilan kaplamada kullanilan malzemenin kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerinden etkilenmektedir. Kullanilan bu tiir kaplama malzemeleri ¢ok ¢esitli olup,
kullanilacak mobil fazin ve uygulanacak HPLC metodunun O6zelliklerine ve analizi

edilecek yapinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri dikkate alinarak secilmelidir.

Kolon segilirken HPLC uygulamasi sirasinda olusan akis hizi ve dolayisiyla
meydana gelen basinca dayanikli olmasina dikkat edilmelidir. Kolonlarin bir¢ogunun i¢
cap1 2-5 mm araliginda degikenlik gostermektedir. Kolonun i¢ c¢api ile akis hizi ve i¢
doldurma hacmi dogru orantili ancak olusacak piklerin ¢oziintirligii dolayisiyla
duyarlilik azalmaktadir. Kolonlarin boylar1 (uzunlugu) ¢ok ¢esitli olup genellikle 30—
300 mm araliginda degismektedir. Kolon uzunlugu arttikca 6rnek bilesenlerinin ayirimi
daha iyi olmakta fakat analiz siiresi uzadigi i¢in daha fazla mobil faz harcanmaktadir.
Kolon boyutlarinin tanimlanmasina uluslararasi standartlar getirilmistir. Buna gore 6nce
mm cinsinden uzunluk ve c¢ap yazilmakta, bunu firma adi, sabit faz tiirii, A° tiirlinden
poroz yiizey ¢apt ve um cinsinden partikiil biiyiikliigii izlemektedir. Ornegin, 250/4, 6
Nucleosil C18 100 — 5 yazildiginda kolonun 250 mm uzunluk ve 4, 6 mm i¢ gapa sahip
oldugu anlasilmaktadir. Kolonun firmasi (markas1) Nuclesoil olup sabit faz tiirii normal
fazda kullanilan bir tiir olan Csg dir. Poroz yiizey ¢ap1 100 A° olup dolgu materyaline ait
partikdl biyiikliigii 5 um’ dur [27].

2.7.2.4. Detektor

Kolonda ayrimi yapilan analiz edilecek maddeye ait bilesenlerin alikonma
zamanlarina gore sirayla icerisinden gecerken miktar tayinlerinin yapildigt HPLC
donanimidir. Detektor etkilesime girdigi bilesene uygun olarak pik iiretir. Bu piklerden
faydalanilarak karigimda hangi bilesenlerin oldugu ve bu bilesenlerin miktarlarinin ne
kadar oldugu tespit edilir. Pik yeri bilesenin tiiriinii, pikin altinda kalan alan ise
bilesenin miktarini verir. HPLC sisteminin temel bilesenlerinden birisi olan detektorler,
ornek bilesenlerini analiz ederken Olgtiikleri fiziksel ozelliklere gore gruplara

ayrilmaktadir. Tablo 2.7°de dedektdr ¢esitleri verilmistir [27].
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Tablo 2.7. Detektor Cesitleri

Detektor Olctiigii Ozellik
| UV/Goriiniir Bolge Absorbans dl¢iiliir
Detektorii

Fotodiyot Array
Detektori

Birden fazla elementin absorbansini, her bir
element icin farkli dalga boylarinda eszamanl

Olcebilir

Floresans Detektori

Organik maddelerin olusturdugu floresans 6lger

IV | lletkenlik Detektorii | iletkenlik dlgiiliir
V | Refraktif indeks Kirilma indisi 6l¢iiliir
Detektorii
VI | Elektrokimyasal Elektro aktif maddeler analiz edilebilir
Detektor
VIl | Kiitle Detektorii Ornek bilesenlerine ait gok 6zgiin kromatogramlar

elde edilir.

2.7.3. HPLC’nin Literatiirdeki Yeri

HPLC giiniimiizde kimya, biyokimya, biyoteknoloji, farmakoloji, tip kimyasi, bitki

kimyasi, tarim ve kimya miihendisligini igeren alanlarda gerek ayirma islemlerinde

gerekse kalitatif ve kantitatif analiz i¢cin olduk¢a Onemli bir yontem olarak kabul

gormektedir. Tablo 2.8’de HPLC ile yapilan bazi analizler verilmistir [79]. Cevre

sicakliginda termal olarak kararsiz bilesikleri ve yiiksek polarliktaki bilesikleri herhangi

bir tiirevlendirme olmaksizin ayirabilir ve analiz edebilir [80].
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Tablo 2.8. HPLC ile Yapilan Bazi1 Analizler

Analizlenen Tayin Edilen
Metot Tayin Edilen Bilesen )
Madde Miktar
| Erik HPLC-MS Fenolik asit 190, 2 ng/g
. S-Fenil
I Idrar HPLC-MS/MS o 8 ug/g
markopturik asit
. HPLC-FL and
i Idrar Tramadol 4 mg/kg
HPLC-MS/MS
v Uziim HPLC-MS/MS Gallik asit 12,5 nug/g
\Y/ Nar HPLC-MS Elajik asit 14,3 ng/g
Polisiklik
Izgara ]
aromatic
VI tiri HPLC-MS ) 10 ng/g
) hidrokarbon
yiyecekler

(PAH)
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3. KAYNAK OZETLERI

3.1. Fenolik Bilesikleri Ile Ilgili Yapilan Calismalar

Bozdogan (2002), yapmis oldugu calismda Okiizgdzii sirasinda toplam fenol
bilesiklerini: 0.98 g/l, Bogazkere sirasinda toplam fenol bilesiklerini: 0.87 g/l oldugunu
tespit etmistir [81].

Demir (2005), yaptig1 ¢alismada Okiizgozii ¢esidinde toplam fenolik bilesiklerini :
17.7 mg GAE/L olarak tespit ettigini belirtmistir [82].

Akpmar Borazan (2008), yapmis oldugu calismalar sonucunda Okiizgdzii
tiziimiinde toplam fenol bilesenlerini kabukta: 0.48 g GAE/100 g, cekirdekte: 2.20 g
GAE/100 g olarak bildirmistir [83].

Uluocak (2010), Kazova (Tokat) yoresinde Narince ¢esidinde dort donemde yaptigi
analiz sonuglarina gore; toplam fenolik madde miktarini sirasiyla: 2500.6 pg galik
asit/g, 1042.6 ng galik asit/g, 705.9 pg galik asit/g ve hasat zamaninda da: 1081.9 ug
galik asit/g oldugunu tespit etmistir [84].

Goktirk Baydar ve ark. (2011), Kalecik Karasi ¢esidi iizerine yapmis oldugu
caligmada toplam fenolik bilesik icerigini ¢ekirdeginde: 526.5 GAE/g, kabuk kisminda:
43.75 GAE/g, Narince ¢esidinde g¢ekirdekte: 546.50 GAE/g, kabuk kisminda: 22.73
GAE/qg olarak bildirmistir [85].

Toprak (2011), 2009 ve 2010 yillarinda Kalecik Karasi ¢esidinde dort farkl
yoreden aldigu 6rneklerde toplam fenolik madde miktarini yil sirasina gore: 1200-1260
mgkg™ (Anakara/Kalecik), 1800-1630mgkg” ‘Ankara/Kecidren), 1390-1520mgkg™
(Ankara/Polatl) ve 1570-1070mgkg™ (Nevsehir/Cat) oldugunu rapor etmistir [86].

Budak (2012), Okiizgdzii iiziimiinde yaptig1 bir ¢alismada; sirada toplam fenolik
madde miktarini: 881.42 mg GAE L™ olarak rapor etmistir [87].

Yiiksel (2014), farkli bolgelerden aldigi Kalecik Karasi, Okiizgdzii ve Bogazkere
cesitleri iizerinde yaptigr calismada kabuk ve c¢ekirdekte toplam fenolik miktarimi
belirlemistir. Kalecik Karasi ¢esidinde kabukta ve cekirdekte toplam fenolik miktarini

sirastyla: 7725-73950 (Antalya/Elmali), 9600-84400 (Ankara/Beypazari), 13850-70750



(Tekirdag), 22225-49200 mg/kg KA (Ankara/Kalecik); Okiizgdzii ¢esidinde 23750-
95150 (Elaz1g/Alpagut), 18075-105350 (Denizli/Cal), 35925-107350 (Ankara/Kalecik),
37850-105950 (Tekirdag); Bogazkere ¢esidinde 37875-45350 (Izmir/Urla), 36075-
48700 (Elazig/Alpagut), 50800-57250 (Tekirdag), 51675-60800 (Ankara/Kalecik),
60675-62200 mg/kg KA (Denizli/Cal) olarak buldugunu rapor etmistir [88].

Aydin (2015), Okiizgdzii cesidin yapmis oldugu calismda toplam fenolik madde
miktarini hasattan 1 hafta 6nce: 811.74mg yapmis oldugu bir ¢alismda GAE/L, hasat
zamaninda: 642.99 mg GAE/L ve hasattan 1 hafta sonra: 506.18 mg GAE/L oldugunu
rapor etmistir [89].

Kayalar (2015), yapmis oldugu calismalar sonucunda Narince ¢esidinde; sirada
toplam fenolik madde igerigini: 447.55 mg/L (Erbaa-1), 470.96mg/L (Erbaa-2), 515.88
mg/L (Emirseyit) oldugunu tespit etmistir [90].

Bekar ve Bayram (2016), Narince iiziim ¢esidinde yapmis olduklari bir ¢aligmada,
toplam fenolik bilesik degerini: 72.933 mg/L oldugunu rapor etmislerdir [91].

Unal ve Sener (2016), Narince cesidi iizerine yaptiklari calismalar neticesinde
toplam fenolik madde miktarini birinci yil: 205.5 mg/1 ve ikinci y1l: 218.4 mg/l olarak
brapor etmislerdir [92].

Ozdemir ve ark. (2017), Okiizgozii ve Bogazkere ¢esitleri iizerinde 3 yil siire ile
yaptiklar1  bir ¢alismada toplam fenolik madde miktarim1 Okiizgdzii  ¢esidi
cekirdeklerinde: 157.60- 183.30-207.35 pg GAE/mg, Bogazkere cesidi ¢ekirdeklerinde:
327.70-340.40-320.25 pg GAE/mg; Okiizgdzii gesidi kabuklarinda: 85.45-81.25-102.05
ugGAE/mg, Bogazkere ¢esidi kabuklarinda: 100.55-126.70-107.00 pgGAE/mg;
Okiizgdzii ¢esidinin tene etinde: 704.40-803.00-766.40 pg GAE/mg, Bogazkere
¢esidinin tane etinde: 493.70-546.60- 530.00 ug GAE/mg olarak tespit ettiklerini rapor
etmislerdir [93].

Bayram (2018), Okiizgozii iiziim ¢esidi iizerine yaptig1 ¢alismalar sonucunda
toplam fenolik madde miktarini birinci yil: 329.09, ikinci y1l: 501.10 mg GAE/L olarak
tespit etmistir [94].

Bayir, Yegin ve Uzun (2018), Kalecik Karasin ¢esidi {izerine yapmis olduklar
calismalar neticesinde toplam fenolik madde miktarini tane etinde: 335mg GAE 100 g,
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tane kabugunda: 686mg GAE 100 g, biitiin tanede: 562 mg GAE 100 g ve cekirdekte:
1497 mg GAE 100 g; Okiizgdzii cesidinin tane etinde: 345mg GAE 100 g, tane
kabugunda: 726mg GAE 100 g, biitiin tanede: 558 mg GAE 100 g ve ¢ekirdekte: 1339
GAE 100 g YA olarak bulduklarini rapor etmislerdir [95].

Karakaplan (2019), Denizli bolgesinde hazirlanan nar suyu, ayva suyu ve elma
suyu ekstratlarinda bazi fenolik asit miktarlarini tayin etmistir. Caligmalar sonucunda,
ayva suyunda; gallik asit 88.90 mg/kg, kafeik asit 40.90 mg/kg, nar suyunda; gallik asit
422.80 mg/kg, kafeik asit 34.70 mg/kg, ferulik asit 17.10 mg/kg, elma suyunda; gallik
asit 10.70 mg/kg, kafeik asit 29.40 mg/kg, ferulik asit 10.80 mg/kg olarak tayin etmistir
[96].

3.2. Flavonoid ile ilgili yapilan ¢calismalar

Akpmar Borazan (2008), Okiizgozii cesidindeki toplam flavonol miktarin1 kabuk
kisminda: 0.16 g katesin/100 g, ¢ekirdek kisminda: 7.44 g katesin/100 g olarak tespit
etmistir [97].

Aydin (2015), Amasya bolgesinde yaptign bir caliymada Okiizgozii cesidinde
toplam flavonoid madde miktarini, hasattan bir hafta 6nce: 396.24mg Katesin/L, hasat
zamaninda: 310.22mg Katesin/L ve hasattan bir hafta sonra: 265.05 mg Katesin/L
olarak tespit ettigini bildirmistir [98].

Bekar ve Bayram (2016), Okiizgdzii cesidindeki toplam flavonoid miktarini:

27.511 mg/1 oldugunu rapor etmistir [99].

Ozdemir ve ark. (2017), Okiizgdzii ve Bogazkere cesitleri iizerinde 3 yil siire ile
yaptiklar1 bir ¢alismada toplam flavonoid miktarin1 Okiizgdzii ¢esidinin kabuklarinda:
111.55-107.01-106.77 pg QUE/mg, Bogazkere cesidi kabuklarinda: 54.11-54.79-36.16
ug QUE/mg; Okiizgdzii ¢esidinin pulpunda: 17.20-17.40-17.37 pg QUE/mg, Bogazkere
cesidinin pulpunda: 25.54-24.76-39.66 pug QUE/mg; Okiizgdzii ¢esidinin gekirdeginde:
5.20-5.08-5.16 ug QUE/mg, Bogazkere ¢esidinin ¢ekirdeklerinde: 8.08-10.34-11.23 nug
QUE/mg olarak tespit ettiklerini bildirmislerdir [100].

Bayir, Yegin ve Uzun (2018), Toplam flavonoid madde miktarinm1 Kalecik Karasi
¢esidinin tane etinde: 176mg CTE 100 g YA™, tane kabugunda: 301mg CTE 100 g YA
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! biitiin tanede: 304 mg CTE 100 g YA™, ve gekirdekte: 620 mg CTE 100 g YA
1. Okiizgozii cesidinin tane etinde: 177mg CTE 100 g YA™, tane kabugunda: 328mg
CTE 100 g YA, biitiin tanede: 318 mg CTE 100 g YAl ve ¢ekirdekte: 554 mg
CTE100 g YAl olarak tespit ettiklerini rapor etmislerdir [101].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Cihazlar ve Cam Malzemeler
Calismamizda fenolik asit ve flavonoit tayini i¢cin HPLC (Shimadzu), DAD
(Shimadzu SPD-M10A VP) dedektorii, C1g kolonu ile birlikte kullanilmustir.
Kullanilan diger yardimci malzemeler sunlardir:
1. Ultra saf su cihazi
2. Cygkolonu
3. Elektronik tart:
4. Otomatik pipet
5. Siizgec kagidi (125 mm)
6. Kolon [Macherey Nagel (MN) EC 150/4, 6 Niicleodur 100-5 Cygec]
7. Santriftij ( Hettich Zentrifugen Universal 320 R )
8. Vial tip
9. Homojenizator (Miccra)

10. Farkli dlgeklerde pipet, beher, balon joje, meziir vb. cam malzemeler
kullanildi.

4.2. HPLC Ic¢in Standart Cozelti ve Reaktiflerin Hazirlanmasi

Standart ¢ozelti olarak kullanilan fenolik bilesiklerin HPCL saflikta 500 ppm’lik

stok ¢oOzeltileri kullanildi.

Mobil Faz: % 1’lik H3PO,4 ve Asetonitril karisimi (%85+%15, v/v) kullanilarak
analiz yapildi. Mobil faz akis hiz1 1 mL/dakika olarak ayarlandi. Orneklerin analizi
standart ornekler analiz yapilarak alikonma siireleri belirlendi ve daha sonra 6rneklerin
analizi yapildi. Hesaplama eksternal standart yontemine gore yapildi. Sonuclar pg/g

olarak belirlendi.
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4.3. Orneklerin Temini ve Analize Hazirlanmasi

Elaz1g bolgesinde yetisen iiziimler ve iiziim iriinleri, 2018 yil1 eyliil-ekim aylar1
icerisinde temin edildikten sonra analizler gerceklestirilene kadar; Uziimler, derin

dondurucuda, pestil ve pekmez ise oda sicakliginda muhafaza edildi.

4.3.1. Uziim Orneklerinin Fenolik Bilesik Tayini icin Ekstraksiyonu

Derin dondurucuda muhafaza edilen tiztimler analiz igin derin dondurucudan alinip,
bir salkimin degisik yerlerinden 3 er tane alindi, tane biiyiikliikleri farkli olduklarindan
dolay1 yaklasik 5’er gram tartildiktan sonra blender ile pargalanma islemi uygunlanip
homojenize edildi, ekstraksiyon islemi i¢in lizerine 10 mL methanol ilave edilip 1 giin
bekletildi. Bekletilen karisim tekrar 2 dakika siire ile homojenize edilip 9000 rpm ve +4
°C’da santrifiij edildi. Ust fazdan 1 mL alindiktan sonra HPLC cihazina 0,1 mL enjekte

edilerek analizler gergeklestirildi.

4.3.2. Pestil ve Pekmez Orneklerinin Fenolik Bilesik Tayini Icin Ekstraksiyonu

Oda kosullarinda bekletilen pestilin farkli noktalarindan alinarak kiigiik pargalara
pargalanip 5 g tartildi, iizerine 10 mL metanol eklendi. Ayni sekilde pekmez’den de 5
mL alinip tizrine 10 mL metanol eklendi. 24 saat sonra karigimlar 2 dakika siire ile
homojenize edilip, 9000 rpm ve +4 C’de santrifiij edildi. Ust fazdan 1 mL alindiktan
sonra HPLC cihazina 0,1 mL enjekte edilerek analiz edildi.

4.4. Tayin Edilen Fenolik Bilesiklerin Lieer Calisma Grafikleri

Tayini yapilacak her bir fenolik asit ve flavonoitin standart kitleri kullanilarak farkli
derigimlerinde ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler HPLC’ye (optimimize sartlarda)
enjekte edilerek elde edilen kromatogramlardan olusan denklem ile hesaplamalar
yapildi. Tablo 4.1°de standart fenolik bilesikler i¢in elde edilen korelasyon degerleri ve
denklemleri verilmistir. Ayrica Sekil 4.1°de 6rnek olarak Resveratrol i¢in lineer ¢alisma

grafigi verilmistir.
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Tablo 4.1. Standart fenolik bilesikler i¢in korelasyon degeri ve denklemleri

Fenolik Bilesik Kc;relasyon degeri | Denklemi
(R)
Galllik asit 0,9922 y = 6.10° x + 300
Vanilik asit 0,9918 y =8.10° x + 151512
Kafeik asit 0,9887 y = 8.10° x + 485054
Ferulik asit 0,9868 y = 6.10° x — 165650
Hidrosinamik asit | 0,9962 y = 6.10° x — 165650
Rosmarinik asit 0,9899 y=1.10"x + 959178
Rutin 0,9833 y =2.10° x + 11661
Mirisetin 0,9931 y = 4.10° x — 156246
Resveratrol 0,9861 y = 7.10° x — 694451
Quersetin 0,9947 y = 4.10° x — 696564
Al y =7.10° x - 694451
an 2 _
10000000 R=0,9861

9000000 °

8000000

7000000

6000000 g/

5000000

4000000 %

3000000

2000000 @

1000000

0 ! ! ' Konsantrasyon (ug/mL)
0 0,5 1 1,5

Sekil 4.1. Resveratrol i¢in lineer ¢alisma grafigi
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5.BULGULAR

Bu calismada Elazig yoresinde yetistirilen tiziimlerdeki ve bu tiztimlerden katkisiz
sekilde elde edilen iiriinlerindeki fenolik bilesik (gallik asit, kafeik asit, vanilik asit,
ferulik asit, hidrosinnamil asit, rosmanirik asit, katesin, rutin, mirisetin,resveratrol,

quersetin) miktarlarini tayin etmeyi amaglanmustir.

Fenolik bilesikler, DAD dedektorii kullanilarak HPLC ile 280 nm de Ascetis RP
Amide (15 cmx4.6 mm, 5 um) Cig kolonu kullanilarak tayin edildi. Mobil faz olarak %
1’lik H3POy4 ve Asetonitril karigimi (%85+%15, v/v) kullanilarak analiz yapildi. Mobil
faz akis hiz1 1 mL/dakika olarak ayarlandi. Once standart ¢ozeltiler igin alikonma
stireleri belirlendi daha sonra 6rneklerin analizi yapildi. Hesaplama eksternal standart

yontemine gore yapildi [102-103]. Sonuglar pg/g olarak belirlendi.

Ayrica tiztimlerdeki flavonoid ve fenolik asit miktar1 lineer ¢alisma grafiginin(Sekil
4.1) dogru denkleminden Okiizgdzii iiziimiinde bulunan resveratrol miktar1 asagidaki
gibi hesaplanmistir. Resveratrol miktar1 hesaplanmasi i¢in, kromatogramdaki (Sekil
5.2.) alan degerli kullanilarak Tablo 4.1. ‘deki denklemde yerine yazilip hesaplama

islemi yapilmigtir.
y = 7.10% x — 694451

_ y+694451
~ 7000000

_ 68004+694452
~ 7000000

762455
X=—
7000000

x =0,1089 ng resveratrol

0,1089 resveratrol 1 resveratrol
10 mL c¢ozelti x 18 X — =2,17 ug—
0,1 mL 5 g uzim g uzim

Ayrica elde edilen diger kromatogramlar ve analiz sonuglari (Tablo 5.1) asagida

verilmistir.
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Tablo 5.1. Okiizgozii, Bogazkere, Silfoni, Agin kirmizisi, Agin beyazi, Pestil ve Pekmezdeki fenolik

bilesikler igerigi (ng/g)

Gruplar =
S g
g 5 £ :

: ) < = i 2 o
Fenolik ] 3 £ = =
Bilesikler S 2 7z z < g &
Gallik asit 0.71+0,05 | 0.31+0,02 | 0.61+0,05 | 0.61+0,05 0.81+0,06 0.21+0,01 <ts
Kafeik asit 0.42+0,03 | 0.22+0,01 | 0.32+0,02 | 0.42+0,03 | 0.72+0,06 0.12+0,01 | <ts
Vanilik asit 0.55+0,04 | 0.35+0,02 | 0.45+0,03 | 0.55+0,04 | 0.65+0,05 0.15+0,01 | <ts
Ferulik asit 0.32+0,02 | 0.17+0,01 | 0.12#0,01 | 0.17+0,01 | 0.57+0,04 | 0.07+0,006 | <ts

Hidrosinnamik 0.43+0,03 | 0.39+£0,02 | 0.33+0,02 0.11+0,01 0.41+0,03 0.09+0,007 <ts

asit

Rosmanirik asit | 0-83£0,06 | 0.69£0,05 | 0.63£0,05 | 0.19+0,01 | 059004 | 0.11x0,01 | <ts

1.12+0,09 | 0.78+0,05 0.98+0,07 0.48+0,03 0.78+0,06 0.08+0,006 2.76+0,16

Katesin

Rutin 0.89+0,06 | 0.46+0,03 0.56+0,04 0.36+0,02 0.46+0,03 0.06+0,005 3.65+0,35
Mirisetin 0.97+0,07 | 0.58+0,05 | 0.67+0,05 | 0.28+0,02 0.38+0,03 0.12+0,01 <ts
Resveratrol 2.174020 | 0.98+0,07 | 1.09+0,08 | 0-44+0,09 | 0.2240,07 0.12+0,03 <ts
Quersetin 1.16£0,09 | 0.49+0,04 | 0.89+0,06 | 0-1940.01 | 0.25+0.02 | 0.19£0,01 | 1.06+0,09
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6. SONUC VE TARTISMA

2018 yil1 bag bozumu déneminde Elazig li’nin daha énce belirlenen (Koruk kéyii,
Hos kdyii, Agm ilgesi ) ydrelerinde temin edilen; Okiizgozii, Bogazkere, Silfoni, Agin
kirmizisi, Agin beyazi, Silfoni {iziimleri ile Pestil ve Pekmez iriinlerindeki fenolik
bilesik miktarlar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Ayrica tiziimiin, pestil ve pekmez
tirtinlerine doniisiimii sonrasinda fenolik icerigindeki degisim gézlemlenmistir.

Elaz1g yoresinde yetistirilen tiziim ¢esitlerindeki fenolik igerikleri ele alindiginda;
Okiizgdzii iiziim cesidinde, resveratrol (2.17 pg/g), quersetin (1.16 ng/g) ve Katesin
(1.12 pg/g ) miktarinin yiiksek oldugu, Bogazkere iiziim ¢esidinde, resveratrol (0.98
ng/g ), katesin (0.78 pg/g) ve rosmanirik asit pg/g (0.69) miktarlarinin yiiksek oldugu,
Silfoni {izim ¢esidinde, resveratrol (1.09ug/g), katesin (0.98 ng/g) ve quersetin (0.89
ug/g) miktarlarimin yiiksek oldugu, Agin kirmizisi tizim ¢esidinde, gallik asit (0.61
ug/g), vanilik asit (0.55 ug/g) ve katesin (0.48 ng/g) miktarlarinin yiiksek oldugu, Agin
beyazi liziim gesidinde, gallik asit (0.81 pg/g), katesin (0.78 pg/g) ve kafeik asit (0.72
pg/g) miktarlarinin yliksek oldugu tespit edilmistir.

Pekmez’de fenolik asit miktarlarinin tayin sinirlart altinda oldugu ancak flavonoid
grubu rutin (3.65 pg/g), katesin (2.76 pg/g) ve quersetin (1.06 pg/g) miktarlarinin
yiiksek oldugu, Pestil triintinde ise gallik asit (0.21 pg/g), quersetin (0.19 pg/g) ve
vanilik asit (0.15 pg/g) olarak tespit edilmistir.

Polat (2019), Diyarbakir ilinde yetistirilen Okiizgdzii, Bogazkere ve Sire iiziim
cesitlerinde ve pekmezdeki ortalama resveratrol iceriklerini incelemis olup, Okiizgdzii
tizimiinde 0.73 pg/g, Bogazkere {liziimiinde 1.64 ng/g), Sire liziimiinde 0.36 pg/g,
Pekmezde ise 0,00528 pg/ml olarak bulunmustur [104].

Soleas ve ark. (1995), beyaz iiziim gesitleri Riesling, Seyval, Chardonnay, Vidal ve
renkli tiziim ¢esitleri Baco Noir, De Chaunac, Marechal Foch, Cabernet Franc kabuktaki
resveratrol miktarlarin1 beyaz {iziim gesitleri i¢in 1,20- 1,98 ng/g, siyah iiziim cesitleri
i¢in 0,32-3,54 pg/g olarak bulmustur [105].

Moreno ve ark. (2008), yapmis olduklar1 ¢alismada Ispanyada Mencia, Albarello,
Merenzao iiziim cesitlerinde kabuk kisminda bulunan resveratrol miktarini sirasiyla,

17.42-66.94; 1.84-9,69; 2.36-5.63 mg/kg olarak bulmustur [106].
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Giilcii (2016), beyaz iiziim cesitlerinin kabuklarindaki resveratrol miktarin1 0,88
mg/kg olarak, renkli iizim ¢esitlerinin kabuklarindaki ortalama resveratrol miktarini
4,77 mg/kg olarak bulmus olup, beyaz iiztim ¢esitlerinin ¢ekirdeklerindeki resveratrol
miktarini 4,54 mg/kg, renkli {izim ¢esitlerinin ¢ekirdeklerindeki resveratrol degerini

3,29 mg/kg olarak tespit etmistirler [107].

Otag (2015) yapmis oldugu calisma sonucunda, Sultani ¢ekirdeksiz, Yuvarlak
cekirdeksiz, Calkarasi ve Siraz {liziim cesitlerindeki resveratrol degerlerini sirasiyla,

0.06-0.07-1.06-1.73 mg/L olarak bulmustur [108].

Liu ve ark. (2013), Zhil68, Beta ve Saint-Emilion iiziim ¢esitlerinin olgunlasma
stiresince resveratrol konsantrasyonundaki degisimi inceledikleri ¢alismada, resveratrol

miktarmin 6.21 ile 0.88 pg/g arasinda degistigini tespit etmistir [109].

Rockenbach ve ark. (2011), yapmis olduklar1 ¢alismada 6 kirmizi iiziim ¢esidinin
sarap posalarindan elde edilen cekirdekte reveratrol miktarlarini Isabel, Sangiovese,
Negro Amaro, Primitivo ¢esitlerinde sirasiyla; 3,75-1,11-1,42-1,32 mg/100 g (kuru
agirlik) olarak saptamiglardir [110].

Lisard ve ark. (2019) kirmizi {iziimler {izerine yapmis olduklar1 calismalar
sonucunda, katesin (609.62 mg/kg), quersetin (1.39 mg/kg), rutin (20.46 mg/kg),
resveratrol (1.46 mg/kg), gallik asit (3.51 mg/kg) olarak bulunmus olup, kafeik asit ve

ferulik asit ise tespit edilememistir [111].

Celik (2014) yapmis oldugu c¢alismalar sonucunda pekmezdeki baskin fenolik

maddeleri gallik asit, katesin, sinnamik asit ve epikatesin olarak saptamistir [112].

Aydinlik (2012) Nigde ilinde iiretilen pekmez 6rnekleri lizerinde yapmis oldugu
calismada, gallik asit, katesin, kafeik asit, epikatesin, p-kumarik asit ve ferulik asit
konsantrasyonlarisirasiyla;  47.94+2.58, 148.69+11.17, 20.7£2.08, 101.25+5.8,
12.24+1.65 ve 18.26+2.58 mg/kg olarak bulunmustur [113].

Giilct (2016), Tekirdag’da yetistirilen {iziim ¢esitlerinden elde edilen pekmezlerde
bulunan resveratrol miktarlar1 sirasiyla Papazkarasi 700 pg/ml, Narince 20 pg/ml,

Clairette 0 pg/ml, Cabarnet Sauvignon 20 pg/ml olarak bulmustur [114].

Afrodit-Victoria Sakkiadi ve ark. (2007) Yunanistan {iziim ornekleri ilizerinde

yapmis olduklar1 ¢alismalar sonucunda, gesitli tiziim tiirlerinde katesin (29-540 mg/kg),
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quercetin (0.07-0.5 mg/kg) ve resveratrol (0.15-2.74 mg/kg) olarak tayin etmislerdir
[115].

Analiz edilen liziim tiirleri arasinda, tayin edilen fenolik bilesikler bakimnidan
Okilizgozii ¢esidinin en yiiksek diizeyde oldugu tespit edildi. Farkli yorelerde yetistirilen
Oklizgozl tiztimleri agisindan bakildiginda elde edilen sonuglar arasinda biiyiik fark
olmadigini belilendi [104]. Silfoni ¢esidi, farkli yorelerdeki beyaz iiziim tiirleri ile
kiyaslandiginda reveratrol igerikleri arasinda oneli farklarin olmadigi goriilmektedir
[107-108]. Okiizgdzii ¢esidi, farkli iilkelerde yetistirilen {iziim tiirleri ile
kiyaslandiginda, fenolik igerik bakimindan baz: tiirler ile paralel sonuglar elde edildigi
[105] [110], baz: tiirler ile farkli sonuglar elde edildigi goriilmektedir[106]. Uziimiin
yetistirildigi  toprak yapisi, iklim kosullar1 gibi faktorlerin  etkili oldugu
diisiiniilmektedir. Uziim iiriinlerinde ise pekmezde fenolik asit varligmn tayin simiri
altinda ¢iktig1 ancak flavonoid grubu katesin ve rutin’in dnemli dl¢iide mevcut oldugu
tespit edildi. Bunun sebebinin pekmez yapim asamasinda goérmiis oldugu 1s1l islem ve
geleneksel yontemlerin uygulamasinda kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Farkli
yorelerde yapilan pekmez tiirlerindeki calismalar ile kiyaslandiginda, fenolik bilesik
miktarlarinda degiskenlik gostermektedir [104,113,114]. Yoresel olarak yapim
asamasindaki farkliliklardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Asit giderme asamasinda
toprak katilmasi gibi uygulmalarin nasil etki ettigi arastilmasi dnerilmektedir. Pestil’de
ise fenol bilesiklerin ¢ok diisiik diizeyde olduklari tespit edildi. Pestili kaliplama
asamasinda nisasta ve un katilmasi ayrica kurutma islemi uygulamasinin nasil etki

ettiginin arastirilmasi 6nerilmektedir.
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