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YALOVA ARONYASI’NIN (CHOKEBERRY) HASAT SONRASI 

ANTİOKSİDAN İÇERİK DEĞERLENDİRMESİ 

 

ÖZET 

Bu çalışmada, SNPAC yöntemi, pH 9,3’ te, PVP stabilizörü varlığında hipokloröz 

(ClO-) kullanılarak geliştirilmiştir. Sisteme HOCl eklenmesi daha kuvvetli ve stabil 

sarı emisyonun ortaya çıkmasına izin verir ki bu durum yöntemin hassasiyetinin 

artması sonucunu doğurur. Sonuç olarak modifiye bir yöntem olan AgNP-HOCl 

yöntemiyle daha düşük LOD ve LOQ değerlerine ulaşılmıştır. Daha düşük değerlerin 

eldesi PVP varlığında gümüş atomlarının ClO- ile yeniden okside olmasıyla açıklanır. 

Söz konusu yeni yöntem, Yalova’da yetiştirilen ve Türk Patent ve Marka Enstitüsünce 

"Yalova Aronyası" adıyla coğrafi işaret tescil belgesi (Ek.1) verilen Aronya çayı ve 

meyve suyunun TAC ölçümlerinde kullanılmıştır.  Sonuçlar, CUPRAC ve FRAP 

analizlerinden elde edilen sonuçlarla kıyaslanmıştır. Aronya çayı ve meyve suyunun 

AgNP-HOCl yönteminden elde edilen TAC değerleri 137,98 ve 12,08 mmol TEAC/kg 

olarak belirlenmiştir.  

Anahtar Kelimeler: Yalova Aronyası, Antioksidan, FRAP, CUPRAC, Nanopartikül 
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xv 

EVALUATION OF POST-HARVEST ANTIOXIDANT CONTENT OF 

YALOVA ARONIA (CHOKEBERRY) 

 

ABSTRACT 

In this study, SNPAC method was developed by using hypochlorous (ClO-) at pH 9.3. 

PVP was used as stabilizer. The existence of HOCl enables to form stronger and more 

stable yellow emission which gives sensitivity. As result, lower LOD and LOQ values 

were achieved by AgNP-HOCl method. The obtaining lower values was attributed to 

reoxidation of silver atoms with ClO- ions in the presence of PVP. The newly modified 

method was applied to the TAC measurement of tea and juice obtained from Yalova 

Aronia (Melanocarpa) which is grown in Yalova and has been granted a geographical 

indication certificate by the Turkish Patent and Trademark Institute under the name of 

"Yalova Aronia" (Annex 1). The results were compared with the results obtained by 

application of CUPRAC and FRAP assays. The TAC values of Aronia (Melanocarpa) 

tea and juice were found as 137.98 and 12.08 mmol TEAC/kg, respectively.  

Keywords: Yalova Aronia, Antioxidant, FRAP, CUPRAC, Nanoparticle   
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1. GİRİŞ 

Antioksidanlar, biyolojik sistemlerde oksidatif stresin neden olduğu serbest radikalleri 

nötralize ederek hücrelerin sağlıklı işlevini korumak için önemli bir rol oynarlar. 

Oksidatif stres, zararlı serbest radikal moleküllerin hücrelerde birikerek DNA, protein 

ve lipid hasarına neden olması anlamına gelmektedir ki bu durum hücre yaşlanmasının 

hızlanmasına ve çeşitli hastalıkların gelişimine sebep olur. Son yıllarda, doğal 

kaynaklardan elde edilen besinlerin yüksek antioksidan içeriği nedeniyle sağlık 

açısından büyük önem taşıdığı araştırmalarla ortaya konmuştur. Antioksidan açısından 

zengin bitki türlerinin, potansiyel sağlık faydaları sunarak insan sağlığını korumada 

etkili olduğu bilinmektedir. 

Yalova ilinde yetişen ve özellikleri bakımından diğer türlerden ayrılabilen 

karakteristik detaylara haiz, Rosaceae familyasındaki üzümsü meyvenin; Aronia 

melanocarpa (Michaux) Elliot (black chokeberry) türüne ait Nero ve Viking çeşitlerine 

“Yalova Aronyası” (Şekil.1) ismi verilerek coğrafi olarak tescil dilmiştir (Ek.1). Bu 

tez çalışması, Yalova ilinde doğal olarak yetişen bir bitki olan Yalova Aronyası 

(Aronia melanocarpa) üzerine odaklanacaktır. Yalova Aronyası, son yıllarda sağlık 

açısından büyük ilgi gören ve antioksidan özellikleriyle bilinen bir bitki olarak dikkat 

çekmektedir. Bu bitkinin yüksek antioksidan içeriği, potansiyel sağlık faydalarının 

araştırılması için büyük bir fırsat sunmaktadır. 

Bu çalışmasında, hasat sonrasında Yalova Aronyası’nın toplam antioksidan kapasitesi; 

literatürde var olan elektron transferine dayalı olarak TAC tayinine imkan sağlayan 

Gümüş Nanopartikül Antioksidan Kapasitesi (Silver Nanoparticle Antioxidant 

Capacity, SNPAC) metodunun ilave bir reaktifle (Hipokloröz asidi) modifikasyonu 

sonucu elde edilen, dedeksiyon ve kantitatif tayin limiti SNPAC metoduna kıyasla 

daha düşük olan  tarafımızdan literatüre sunulan AgNP-HOCl yöntemi kullanılarak 

tayin edilmiştir. Hipoloröz asidi kullanılarak elde edilen yeni reaktifin 

karakterizasyonunda TEM analiz yöntemi kullanılmıştır. Metodun validasyonu, çeşitli 

flavanol ve vitaminlerdeki kalibrasyon grafiklerinin değerlendirilmesi, LOD ve LOQ 

değerlerinin hesaplanması, tekrarlanabilirlik ve tekrar üretilebilirlik parametrelerinin 

belirlenmesi, sonuçların CUPRAC ve FRAP gibi metodlardan elde edilen sonuçlarla 

kıyaslanması yoluyla gerçekleştirilmiştir. Son olarak AgNP-HOCl, CUPRAC ve 
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FRAP yöntemleri dondurulmuş Aronia meyvesi pres süzüntüsü ve Aronia çayı 

örneklerine uygulanmış ve sonuçlar TEAC ve GAEAC olarak belirlenmiştir. 

Çalışmanın sonuçları, Yalova Aronyası bitki özlerinin veya ekstrelerinin potansiyel 

terapötik ajanlar olarak kullanımının yagınlaşmasının önünü açacaktır.  

 

Şekil 1.1. Yalova Aronyası Temsili Fotoğrafı (11) 

1.1. Yalova Aronyası Örneklemi 

Çalışmada yer alan denemeler, Atatürk Bahçe Kültürleri Merkez Araştırma Enstitüsü 

Müdürlüğü’nce yetiştirilmiş ve hasat edilerek -200C sıcaklıkta muhafaza edilmiş 

Aronya örneği ve yine aynı kurum tarafından yetiştirilmiş hasat sonrasında kurutulup 

öğütülerek çay haline getirilmiş Aronya örneği kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

Dondurulmuş meyve örnekleri, soğuk zincir koşullarında Yalova Üniversitesi Kimya 

Mühendisliği Ana Bilim Dalı Kimya Mühendisliği Bölümü Laboratuvarı’nda bulunan 

buzdolabında (Arçelik) aynı şartlarda muhafaza edilerek her çalışma öncesinde yeterli 

miktarda alınarak 200C oda sıcaklığında analiz yöntemleri uygulanmıştır.  
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2. GENEL KISIMLAR 

 Son zamanlarda, çeşitli meyve, bitki ve reçinelere olan ilgi, zayıf bağışıklık 

sisteminden kaynaklanan hastalıkların gittikçe artmaktadır [6,7]. Serbest radikal ve 

oksidanlar zayıf bağışıklık sistemine sahip organizmalarda çeşitli bozulmalar ve 

hastalıklara yol açarlar. Serbest radikaller kararsız moleküller olup metabolizma 

proseslerinde insan vücudunda kendiliğinden oluşur. Ancak miktarları, UV 

radyasyonu, sigara, kirlilik veya sağlıksız beslenme gibi sebeplerle artabilir.  

Antioksidanlar, oksidatif stres ve hücresel zararlar, serbest radikallerin oluşumunu 

engelleyerek ve oksidanları süpürerek inhibe ederler [8-10].  

Son yıllarda aronya (chokeberry) meyvesine içerik zenginliği sebebiyle verilen önem 

artmaktadır. Aronya meyvesi içerisinde bulunan proantosiyanidinler, antosiyaninler ve 

diğer polifenolik biyoaktif bileşenlerde özellikle flavonoidlerin enflamasyonları 

indirgeyici özelliklerinin varlığı bilinmektedir. Çalışmalar aronya meyvesi 

içeriklerinin bakterilere karşı etkili olduğu, kanseri önlediği, depresyon giderebildiği, 

yorgunluk önleyici etkilerinin olduğu ve melanin üretimini inhibe ettiğine yönelik 

çalışmalar bulunmaktadır [12]. DPPH and ABTS metodunu kullanan bir çalışmada 

aronya meyvesinin polifenolik içeriğinin büyük kısmının epikateşin olduğu 

belirtilmiştir [13]. Aronya çayının fenolik profilini değerlendiren bir diğer çalışmada 

ana aktif biyobileşeni ve HPLC kullanarak araştırılmıştır. Q-TOFF-MS yöntemleri 

kullanılarak yapılan araştırma sonucuna göre aronya meyvesi antosiyanürler, vanilik 

asit ve neoklorojenik asit içeren, flavonoidler açısından zengin bir meyve olduğunu 

göstermiştir [14].  

Aronya meyvesinin kimyasal içerik ve sağlık üzerine etkileri ile ilgili birçok 

çalışmanın literatürde yer almasına rağmen antioksidan kapasitesinin belirlenmesine 

yönelik çalışmaların çok az olduğu görülmektedir. Mevcut kısıtlı çalışmalarda ise 

FRAP, DPPH ve ABTS yöntemleri kullanılarak sonuca ulaşılmıştır [19-20]. 

TAC tayinine imkân sağlayan elektron transferine dayalı yöntemlerde iki ayrı redoks 

çifti bulunur. Bu redoks çiftlerinden biri antioksidanın indirgenmiş (Ared) ve 

oksitlenmiş (Aox) formu iken diğer redox çifti redüksiyon potansiyeli antioksidanın 

redoks çiftininkine karşılık gelen bir redoks çiftidir (Örneğin CUPRAC yönteminde 

Cu(II)-Nc/Cu(I)-Nc çifti gibi). ABTS, DPPH, ORAC, CUPRAC ve FRAP yöntemleri 

TAC tayini için yaygın olarak kullanılan başlıca yöntemlerdir [21-27]. Bu standart 
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yöntemlerden başka, yine elektron transferine dayanan nanopartikül bazlı ve katı-sıvı 

ekstraksiyonuna dayalı tayin yöntemleri de literatürdee yer almaktadır [28-30]. Gümüş 

nanopartikül oluşumuna dayalı SNPAC tayin yönteminde, sitrat stabilize ilk gümüş 

nanopartikül oluştuktan sonra bu tanecik yüzeyinde gümüş katyonları antioksidan 

molekülleri ile reaksiyona girerler [31]. Antioksidan molekülleri yükseltgenirken 

gümüş katyonları da elementel gümüşe indirgenirler. Gerçek çözelti içinde gümüş 

katyonları ile antioksidan moleküller arasındaki hızlı reaksiyon neticesinde çökme 

siyah renkli elementel gümüş çökerken söz konusu yöntemde reaksiyonun 

nanopartikül üzerinde gerçekleşmesi sağlanarak reaksiyon hızı kontrolaltına alınmış 

ve çökmenin önüne geçilmiştir [28]. Yöntem bu haliyle tatmin edici sonuçlar vermekle 

beraber üçüncü bir redoks çiftinin sisteme eklenmesiyle daha stabil ve daha düşük 

LOD ve LOQ değerlerine sahip bir yöntem haline dönüştürülmesi de mümkündür. 

Yalova Aronyasının meyvesi ve kurutulmuş çayından alınan örneklerde TAC tayini 

modifiye SNPAC (AgNP-HOCl) yöntemi kullanılarak tayin edilmiş ve sonuçlar 

CUPRAC ve FRAP uygulamalarından edilen sonuçlarla kıyaslanmıştır. 

2.1. Metodoloji 

TAC değerlerinin belirlenmesi amacıyla SNPAC yöntemi reaktiflerine hipokloröz 

asidi eklenerek PVP varlığında, pH 9,3’ te stabil çözelti içerisinde, Yalova 

Aronyasının hasat sonrası farklı formlarından ön işlem sonrası alınan örneklerde analiz 

gerçekleştirilmiştir. SNPAC yönteminde yapılan değişikliklerle LOD ve LOQ 

değerleri orijinal yönteme kıyasla daha düşük olan bir yöntem elde edilmiştir.    

2.1.1. Reaktifler 

Analitik saflıkta AgNO3, NaOH, NaHCO3, CuCl2.2H2O, HCl (dumanlı, % 37, 

ağırlıkça), CH3COONH4, FeCl3, TPTZ, glisial CH₃COOH ve CH3COONa·3H2O 

Merck Millipore'dan; PVP, neokuproin ve gallik asit Fluka'dan; askorbik asit, trolox, 

kuersetin ve epikateşin Sigma-Aldrich’ten; Trisodyum sitrat AppliChem'den ve HOCl, 

(Aktif klorun %10-15, ağırlıkça) Aldrich’ ten satın alınmıştır. Yalova Aronyası 

meyvesi ve çayı T.C. Tarım ve Orman Bakanlığı Atatürk Bahçe Bitkileri Merkezi 

Araştırma Enstitüsünden (Yalova) temin edilmiştir. Reaktifin morfolojik 

karakterizasyonu TEM (JEM-2100 Plus) kullanılarak gerçekleştirilmiştir.  
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2.1.2. Gümüş nanopartikül (AgNP) sentezi  

Ultra saf suyla (MES mp MINIpure) hazırlanan 50 mL 1 mM AgNO3 çözeltisi, ısıtıcılı 

manyetik karıştırıcıda (IKA RCT) kaynatılarak 10 dakika 98 oC’de inkübe edildi. Daha 

sonra AgNO3 çözeltisine, saf su ile hazırlanan 5 mL % 1’ lik (yüzde konsantrasyon) 

tri sodyum sitrat çözeltisi eklendi. Renk açık sarıya dönene kadar ısıtmaya devam 

edildi. Çözelti 10 dakika oda sıcaklığına soğutuldu. Musluk suyu altında çözeltinin 

renginin açık sarıya dönmesi beklendi. 

2.1.3. SNPAC yöntemi 

2 mL AgNP çözeltisi x mL numune ile karıştırılarak ultra saf suyla son hacim 2,8 

mL’ye tamamlandı. 30 dakika sonra, örneklerin yüzey plazmon rezonansından 

kaynaklanan absorbansları 423 nm’ de spektrofotometrik (JENWAY 6850 UV/Vis. 

Spektrofotometre) olarak ölçüldü. 

2.1.4. AgNP-HOCl yöntemi 

Günlük hazırlanan AgNP çözeltisinin 2 mL’ si, x mL antioksidan çözeltisi, 0,3 mL 

PVP çözeltisi (2.775g (Mettler Toledo XS105DU) PVP’ nin 100 mL ultra saf su içinde 

manyetik karıştırıcı kullanılarak çözülmesiyle hazırlanmıştır) ve 0,15 mL 0,1 M 

NaHCO3 çözeltisi bir test tüpüne eklenerek vorteksle karıştırıldı (Select Bioproducts). 

Antioksidana bağlı olarak antioksidan çözeltisinnin konsantrasyonu x: 1,8 ila 53,6 µM 

arasında değişmiştir. Test tüpündeki çözelti karışımı, 10 dakika bekletildikten sonra 

0,2 mL 3,4-5,0‱ aktif klor içeren HOCl çözeltisi karışıma eklendi. Son hacim 2,8 

mL olacak şekilde ultra saf su ilave edildi. Karışım oda sıcaklığında 45 dakika 

bekletildi. 430 nm'de (JENWAY 6850 UV/Vis. Spektrofotometre) antioksidan 

çözeltisi yerine ultra saf su kullanılarak hazırlanan şahit çözeltiye karşı örneğin 

absorbansı ölçüldü.  

2.1.5. CUPRAC yöntemi 

10 mM CuCl2.2H2O ve 1 M CH3COONH4 çözeltileri ultra saf su ile hazırlandı. 

7,5 mM Nc çözeltisi etanol içerisinde günlük olarak hazırlandı. 1 mL Cu(II), 1 mL Nc 

ve 1 mL CH3COONH4 çözeltileri karıştırıldıktan sonra 1 mL örnek çözeltisi karışıma 

eklendi. Son hacim, ultra saf su ile 4,1 mL’ye tamamlandı. Daha sonra reaksiyonun 
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dengeye ulaşması için çözelti 30 dakika oda sıcaklığında bekletildi. Oluşan bakır(I)-

neokuproin kompleksinin şahite karşı absorbans ölçümü 450 nm’de gerçekleştirildi. 

2.1.6. FRAP yöntemi 

0,002 M FeCl3 çözeltisi, 1 mL 1 M HCl solüsyonu varlığında ultra saf su içerisinde 

hazırlandı. 0,01 M TPTZ çözeltisi %96’ lık etanol içerisinde uygun miktardaki TPTZ 

çözülerek hazırlandı. FRAP reaktifi, 10 mL, pH’ sı 3.6 olan tampon çözeltisinin (3,1 

g CH3COONa.3H2O ve 1,6 mL glisial asetik asitin 100 mL ultra saf su içinde 

çözülmesiyle hazırlandı.), 1mL TPTZ ve 1 mL FeCl3 ile karıştırılmasıyla oluşturularak 

aşağıdaki prosedüre göre uygulandı: 

3 mL FRAP reaktifi + x mL antioksidan çözeltisi + (0,1-x) mL etanol + 0,3 mL ultra 

saf su.  

Tüm bileşenler bir tüpte karıştırıldıktan sonra çözeltinin dengeye gelmesi için 6 dakika 

oda sıcaklığında bekletildi. Daha sonra çözeltinin absorbansı spektrofotometrik olarak 

595 nm' de ölçüldü. 

2.1.7. TAC testlerinin Yalova Aronya’sı üzerinde uygulanması 

0,2 g Aronya çayı tozu, 50 mL ultra saf suya ilave edilerek 2 dakika boyunca 

mikrodalga radyasyonuna tabi tutuldu. Filtrelendikten sonra Yalova Aronyası 

ekstraktından alınan örneklerin TAC değerleri AgNP-HOCl, FRAP ve CUPRAC 

yöntemleri kullanılarak ölçüldü. Öte yandan yaklaşık 12 g dondurulmuş Aronya 

meyvesi öğütülerek filtrelendi. Süzüntü ultra saf su ile 250 mL’ ye seyreltildi. Söz 

konusu TAC testleri bu çözeltiden alınan numunelere makul bir şekilde uygulandı. 

2.1.8. İstatistiksel Değerlendirme 

Tüm sonuçlar (ortalama ± standart sapma) olarak ifade edildi. İstatistiksel 

değerlendirme ve korelasyon analizi Microsoft Office Excel 2010 kullanılarak yapıldı. 

Tüm sonuçlar üç paralel deneyden elde edildi ve ard arda birkaç gün boyunca 

uygulandı. 
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3. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

3.1. AgNP-HOCl Testinin Optimizasyonu 

AgNP-HOCl yöntemi 0 ile 68-100 ‱ aktif klor arasında değişen HOCl başlangıç 

konsantrasyonları, 0-60 dakika arasındaki zaman aralıklarında, 3,4 < pH< 11,1 

arasında optimize edildi. Farklı konsantrasyonlardaki HOCl çözeltisi, 136-200 ‱ 

aktif klor içeren stok HOCl çözeltisi kullanılarak hazırlandı. Şekil 1'de görüldüğü gibi, 

diğer kombinasyonlara kıyasla, HOCl konsantrasyonunun 3.4-5.0 ‱ aktif klor; denge 

süresinin 45 dakika ve pH’ nın 9,3 olduğu kombinasyonun en yüksek absorbans 

değerine sahip olduğu tespit edilmiştir. Söz konusu prosedüre göre hazırlanan 

çözeltinin doğal pH' sı 6,9' dur. Çözeltilerin pH’ larını 3,4, 6,3, 6,9, 7,5, 8,3, 9,3 ve 

11,1’e ayarlamak için sırasıyla 0,01 M NaOH, 0,05 M NaHCO3, 0,1 M NaHCO3 ve 

0,1 M NaOH, kullanıldı.  
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Şekil 3.1. Uygulanan yöntemin farklı değişken parametreler için optimizasyonu:  

a) zaman, b) pH 

HOCl'nin indirgenme reaksiyonları aşağıda gösterilmiştir: 

HOCl + H+ + 2e  Cl- +    H2O  Eo=1,49 V            (3.1) 

ClO- + H2O + 2e  Cl- + 2 OH-  Eo= 0,90 V            (3.2) 

HOCl türleri 5 ila 8,5 arasındaki pH'larda baskındır [33]. HOCl ve Ag+' nın redüksiyon 

potansiyelleri arasındaki fark bu bölgede oldukça yüksektir, aralarındaki kontrolsüz 

reaksiyon gümüş nanopartiküllerin oluşması yerine çökerek ortamdan ayrılmasına 

sebep olacaktır. Bu sebeple, HOCl varlığında, gümüş katyonları ve antioksidanların 

redoks reaksiyonu için düşük pH' larda çalışmak uygun değildir. Şekil 1b'nin 

incelenmesi, pH 8,5' in altında elde edilen tüm absorbansların, pH 9,3 olan numunenin 
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absorbansının altında olduğunu gösterir. Öte yandan, 8,5' tan daha yüksek pH'larda 

ClO- türü baskın hale gelir [33]. ClO-' in redüksiyon potansiyeli, Ag+ iyonlarınınkinden 

biraz yüksektir.  

Ag+ + e  Ago E o= 0,80 V                           (3.3) 

Bu durum daha önce meydana gelen Ago' ün kısmen yeniden oksidasyonuna neden 

olur. Yeniden oksidasyon sebebiyle Ago sistemden çekildiğinde aşağıdaki reaksiyonda 

dengenin konumu sağa doğru hareket edecektir. 

Ag+ + Ared  Ago + Aox                                           (3.4) 

Ago ile ClO- arasında meydana gelen reaksiyonların denge sabiti Nernst Denklemi 

kullanılarak, sırasıyla 8,5' in altında ve üstündeki pH’lar için 1,4x1010 ve 2,9x101 

olarak bulunmuştur. Sonuç olarak, reaksiyon ortamında ClO- iyonlarının varlığı, pH’ 

nın 8,5' ten daha yüksek olduğu çözeltilerde Ago' ün oksidasyonu sonucu ortaya çıkan 

taze gümüş katyonlarının antioksidan moleküllerle yeniden reaksiyona girmesini 

sağlar. Söz konusu reaksiyon mekanizması Şekil 3.2'de verilmiştir. 

 

Şekil 3.2. Gerçekleşen reaksiyonların şematik mekanizması.  
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3.2. Karakterizasyon Sonuçları 

TEM ile gerçekleştirilen, tek başına AgNP ve örnek çözeltisi eklenmiş ve eklenmemiş 

formlarıyla AgNP-HOCl reaktif çözeltilerinin morfolojik analizlerinden elde edilen 

görüntüler Şekil 3.3-3.5’ te yer almaktadır. Şekil 3.3(a-c), 100-500 nm arasında 

büyüklüğe sahip tanecikleri göstermektedir. 500 nm boyutundaki görüntülerde farklı 

büyüklüklere sahip taneciklerin polidispers olarak çözelti içinde yer aldıkları, 

taneciklerin çoğunlukla küresel olduğu ancak beraberinde karakteristik bir şekle sahip 

olmayan düzensiz taneciklerin de bulunduğu gözlenmiştir. 100-200 nm boyutundaki 

görsellerde, büyüklük açısından birbirine yakın olan taneciklerin monodispers olarak 

yerleştikleri görülmüştür. Sonuç olarak AgNP çözeltisinde büyük taneciklerin 

çoğunlukla polidispers ve irregüler bir sistem oluşturduğu sonucuna varılmaktadır.  

 

Şekil 3.3. AgNP’lerin çeşitli boyut aralıklarındaki TEM görüntüleri 

3) 500 nm, b) 200 nm, c) 100 nm 

Şekil 3.4’ te örnek eklenmeksizin AgNP-HOCl reaktif çözeltisinin morfolojik yapısı 

yine 100-500 nm aralığında yer almaktadır. Bir önceki şekille kıyaslandığında 

özellikle PVP’ nin eklenmesiyle birlikte küresel taneciklerin daha düzenli ve 

çözeltinin her yerinde aynı formu gösteren bir yapıya geçildiği anlaşılmaktadır.  
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Şekil 3.4. PVP ile stabilize edilmiş AgNP-HOCl’nin TEM görüntüleri  

ab) 100 nm, cd) 50 nm 

Bu sonuçlar gümüş nanopartiküllerin sentezi üzerine daha önce yapılmış çalışmalar ve 

kolloidal çözeltilerde PVP varlığının daha ince dağılmış daha küresel parçacıkların 

oluşumuna izin verdiğini belirten literatür bilgileriyle örtüşmektedir [34, 35]. 

 

Şekil 3.5. Örnek eklenmiş AgNP-HOCl reaktifinin TEM görüntüsü 

3) 200 nm, bc) 50 nm 

Şekil 3.5 (a-c)’ deki TEM görüntüleri, antioksidan moleküllerin varlığında AgNP-

HOCl yönteminin morfolojisini göstermektedir. Şekil 3.4 ile 3.5’ in kıyaslanması 
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neticesinde örnek eklenmeden önceki düzenli yapıların, antioksidan moleküllerinin 

tanecik üzerinde birikmesiyle aglomerzasyon ve agregasyonun artması sonucu 

bozulduğu gözlenmiştir. Şekil 3.5 a’ da, reaksiyonun antioksidan aglomeralar üzerinde 

gerçekleştiği ve aynı zamanda küresel parçacıkların belirgin olduğu net 

görülebilmektedir. 

3.3. Yöntemlerin Karşılaştırılması 

Tablo 3.1, standart antioksidan çözeltiler kullanılarak gerçekleştirilen önerilen 

yöntemin analitik performans analizini göstermektedir. LOD ve LOQ değerleri 

sırasıyla aşağıdaki denklemlerle hesaplanmıştır: 

3 s
LOD

m


=                                                   (3.5) 

10 s
LOQ

m


=                                                 (3.6) 

Bu denklemlerde “s” regresyon analizinden elde edilen standart hatadır. “m” standart 

antioksidan çözeltilerin ölçümlerinden elde edilen kalibrasyon eğrisinin eğimidir. Tüm 

kalibrasyon verileri % 95 güven aralığında verilmiştir. Tablo 3.1, SNPAC ve 

geliştirilen AgNP-HOCl testinin LOD, LOQ ve regresyon denklemi açısından 

karşılaştırmasını içermektedir. 

Tablo 3.1. Seçilen analitler için, AgNP-HOCl ve SNPAC yöntemlerine ait LOD, 

LOQ değerleri, regresyon denklemleri, determinasyon katsayıları ve ölçüm 

sayıları. 

 AgNP-HOCl Yöntemi SNPAC Yöntemi 

Analit 
LOD 

(mol/L) 

LOQ 

(mol/L) 

LOD 

(mol/L) 

LOQ 

(mol/L) 

Gallik asit 

1.42x10-6 4.75x10-6 7.72x10-6 2.57x10-6 

A=42119 C + 0.101.       

R: 0.996; N:72 

A=16650 C + 0.136;       

R: 0.990; N:42  

Epikateşin 6.60x10-6 2.20x10-5 3.71x10-6 1.24x10-5 

A=43896 C - 0.150;       

R: 0.995; N:84 

A=34947 C + 0.156;       

R: 0.992; N:42 

Quercetin 2.13x10-6 7.10x10-6 1.28x10-6 4.29x10-6 

A=57214 C + 0.162;       A=31883 C + 0.185;       
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R: 0.997; N:114  R: 0.997; N:36 

Troloks 4.54x10-6 1.51x10-5 8.09x10-6 2.71x10-5 

A=14208 C - 0.034;       

R: 0.999; N:78 

A=9854.1 C + 0.004;       

R: 0.992; N:42 

Askorbik asit 5.32x10-6 1.77x10-5 9.67x10-6 3.22x10-5 

A=18072 C + 0.195;       

R: 0.994; N:72  

A=14502 C + 0.158;       

R: 0.996; N:42  

 

Tablo 3.1’den de görüldüğü gibi, epikateşin dışındaki deneylerde kullanılan tüm 

antioksidanlar için önerilen yöntemin LOD ve LOQ değerleri SNPAC' la elde edilen 

değerlerden daha düşüktür. Analiz edilen antioksidanlar için kullanılan yöntemlerin 

analitik duyarlılığını gösteren molar ekstinksiyon katsayıları, oldukça yüksektir ki bu 

durum daha düşük konsantrasyonların ölçümüne imkân sağlamaktadır. Genel olarak, 

tüm analizlerde, askorbik asit ve troloks gibi fenol ve hidroksil gruplarına sahip bazı 

antioksidanların molar ekstinksiyon katsayıları, kuersetin, epikateşin ve gallik asit gibi 

hidrokinon ve kateşol gruplarına sahip diğerlerine göre daha düşüktür. Ag+, ClO- ve 

kateşol-hidrokinon grupları arasında meydana gelen reaksiyonların, Nernst 

denkleminden hesaplanan denge sabitleri105 ile 1010 arasında değişmektedir.  

Öte yandan, fenoksi-Ag+ ve fenoksi-ClO- reaksiyonlarının denge sabit değerlerinin 

büyüklüğü yaklaşık 10' dur. Hesaplamalarda kullanılan, kinon ve semikinon gruplarına 

ait redüksiyon potansiyelleri Enache ve arkadaşlarına ait çalışmadan elde edilmiştir 

[36]. 

SNPAC yöntemi, AgNP’ lerin, altın nanopartiküllerinin sahip olduğundan daha güçlü 

ve belirgin plazmon rezonansına ve daha düşük redüksiyon potansiyeline sahip olması 

nedeniyle Au nanopartikül oluşumuna dayalı yöntemlerden daha hassastır. Özyürek 

ve arkadaşları, SNPAC yönteminde, antioksidan molekülleri ve Ag+ iyonlarının AgNP 

çekirdekleri üzerine diffüzlenerek çekirdek-kabuk yapısı oluşturduğunu, böylelikle 

karakteristik SPR absorpsiyonunun ortaya çıktığını ve elektron transferinin de bu 

yüzeyde gerçekleştiğini ifade etmişlerdir [37]. Özetle, sarı emisyon iki kademeli 

reaksiyon neticesinde ortaya çıkmaktadır. İlk kademede küçük küresel AgNP' ler 

oluşur, ikinci kademedeyse bu tanecikler üzerinde gümüş katyonlarıyla antioksidan 

molekülleri redoks reaksiyonu verirler [31]. Tarafımızdan geliştirilen modifiye 
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yöntemdeyse, bu kedemelere üçüncü bir adım eklenmiştir. Bu adımda, ClO- 

eklenmesiyle, antioksidan molekülleriyle gümüş katyonlarının reaksiyonu sonucu 

oluşan elementel gümüşler yeniden okside olarak sisteme yeniden antioksidan 

molekülleriyle reaksiyona girmek üzere servis edilirler. Sonuç olarak daha kuvvetli ve 

daha stabil sarı renkli emisyon elde edilir. 

3.4. Diğer Yöntemlerle Karşılaştırma 

FRAP ve CUPRAC yöntemleri, SNPAC ve AgNP-HOCl yöntemleri gibi elektron 

transferine dayalı yöntemlerdir. CUPRAC tüm polifenoller, vitaminler ve flavonoidler 

ile reaksiyona verebilmektedir. Yöntem, bir dış küre elektron transfer kompleksi 

olarak Cu(II) bis-neocuproine (Cu(II)Nc) bileşiğinin, antioksidan molekülleriyle 

reaksiyona girmesi ve Cu(I) bis-neocuproine kompleksine (Cu(I)Nc) indirgenmesi 

esasına dayanır. Cu(I)'nin Nc ile kararlı kompleks oluşumu, Cu(II)' nin kolaylıkla 

indirgenmesine neden olur (Cu(II)Nc/Cu(I)Nc redoks çiftinin redüksiyon potansiyeli 

0,600 V' dir). Bu durum, antioksidanlar için CUPRAC yönteminin seçiciliği sağlar 

[37]. FRAP yönteminde ise elektron transfer ajanı Fe3+ iyonudur. Fe3+/Fe2+ redoks 

çiftinin redüksiyon potansiyeli 0,771 V' tur. Reaksiyon sırasında üretilen Fe2+ iyonları 

TPTZ ile kompleks oluşturur. Bu kompleksleşme, Fe3+' nın indirgenmesini destekler 

ve bu redüksiyon potansiyelini, CUPRAC’ ta olduğu gibi artırır. Kısacası, FRAP 

testinin redüksiyon potansiyeli 0,771V' den yüksek olmalıdır. Bu, FRAP reaktifinin 

oksidasyon reaksiyonu verebilecek çeşitli gruplarla reaksiyona girebileceği anlamına 

gelir [38]. AgNP-HOCl yönteminde, Ag+/Ago çiftinin redüksiyon potansiyeli 0,8 V 

olmasına rağmen, gümüş iyonları sürekli indirgenme-yükseltgenme döngüsü ile 

reaksiyon sırasında sisteme yeniden sağlanır. Reaksiyon ortamında üç redoks çifti 

vardır. Başlangıçta gümüş iyonları antioksidan moleküllerle indirgenir, daha sonra 

elementel gümüşler HOCl ilavesiyle üst oksidasyon basamağına çıkarlar. Bu sürekli 

sirkülasyon, kateşol, hidrokinon ve semikinon gibi oksitlenebilir polifenolik grupların 

seçici oksidasyonuna izin verir. 

 

3.5. Yalova Aronyası TAC Değerleri 

Aronya örneklerinin GAEAC ve TEAC değerleri Tablo 3.2' de verilmiştir. 
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Tablo 3.2. Yalova Aronyası örneklerinin TAC değerleri 

Sample Assay 
GAEAC 

(mmol/kg) 

TEAC 

(mmol/kg) 

Yalova 

Aronyası 

Çayı 

AgNP-HOCl 38,779±1,91 137,976±6,31 

FRAP 75,446±4,10 156,760±8,97 

CUPRAC 86,619±2,09 280,794±6,04 

Yalova 

Aronyası 

Suyu 

AgNP-HOCl 3,388±0,19 12,084±0,64 

FRAP 11,248±036 23,877±0,80 

CUPRAC 13,108±0,58 43,190±1,68 

 

Farklı metod uygulamalarından elde edilen TAC değerleri arasındaki farklar, söz 

konusu yöntemlerin seçiciliklerinin farklılığından ve Aronia ekstraktında bulunan 

diğer oksitlenebilir türlerin söz konusu metod ve/veya örnek matrisi şartlarında kısmi 

oksidasyonundan kaynaklanabilir. Genel olarak değerlendirildiğinde, tüm örnekler 

için CUPRAC testinin uygulanmasından elde edilen sonuçlar diğerlerine göre daha 

yüksektir. Mevcut TAC testleri, farklı matriksteki herhangi bir antioksidan bileşene 

karşı farklı yanıtlar verebilir. Örneğin, CUPRAC yöntemi, hümik asit örnekleri için 

beraberinde test edşlen Folin ve nanopartikül bazlı yöntemler gibi diğer yöntemlerden 

daha düşük TAC değerleri vermiştir [28]. Matriksteki aktif antioksidan grupları 

arasında veya reaktif ile diğer matriks bileşenleri arasındaki etkileşim sonucu oluşan 

çevresel etkilerin bu farklılıklardan sorumlu olduğu düşünülmektedir. 

Bu çalışmada, Yalova Aronyası için en düşük TAC değerleri AgNP-HOCl 

yönteminnin uygulanması sonucu elde edilmiştir. Yüksek ihtimalle AgNP-HOCl testi, 

redüksiyon potansiyeli Ag+/Ago çiftininkine karşılık gelen antioksidan gruplarıyla 

reaksiyona girerken ClO- iyonları bu antioksidan gruplarla kısmen reaksiyona girebilir 

ve sonuç olarak daha düşük TAC değerlerine sebep olabilir. 

Tolić ve arkadaşları Aronya çayının TAC değerlerinin meyvesinin suyundan daha 

yüksek olduğunu belirlemiştir. Aronya çayı örneklerine FRAP ve DPPH analizlerinin 

uygulanmasıyla elde edilen TAC değerlerinin 110-170 mmol TEAC/100 g arasında 

değiştiğini, buna karşılık Aronya meyve suyu örneklerinin TAC değerlerinin 10-40 

mmol TEAC/L arasında değiştiğini tespit etmişlerdir [20]. Blaszczak ve arkadaşları 

Aronya suyunun toplam fenolik konsantrasyonunu ve antioksidan aktivitesini 

belirlemek için sırasıyla ABTS ve FRAP yöntemini uygulayarak söz konusu 
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değerlerin sırasıyla 54,3 mmol TEAC / mL ve demir indirgeyici antioksidan gücün 

134,6 μmol Fe2 + / mL olduğunu belirlemişlerdir [28]. Deneylerden elde edilen literatür 

bilgisine uygun diğer bulgu ise çay örneğinin TAC değerlerinin meyve suyuna göre 

daha yüksek olduğudur [13] Bununla birlikte, literatürde sonuçlarımızı karşılaştırmak 

için Aronya’ nın TAC tayinine ilişkin oldukça sınırlı sayıda çalışma bulunmaktadır. 
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4. SONUÇLAR 

Bu çalışmada, literatürde var olan SNPAC yöntemi üçüncü bir redoks çiftinin sisteme 

eklenmesi yoluyla geliştirilmiş ve söz konusu modifiye yöntem, Yalova Aronyasının 

çayı ve dondurulmuş meyvesinin suyunun TAC değerlerinin belirlenmesi için 

kullanılmıştır. Optimizasyon deneyleri, maksimum absorpsiyonun, pH 9,3' te, 3,4-5,0 

‱ aktif klora sahip HOCl çözeltisinin eklenmesiyle, PVP varlığında ve oda 

sıcaklığında sistemin dengeye ulaşması için 45 dakika bekletildikten sonra elde 

edildiğini göstermiştir. Bazik ortama HOCl ilavesi, daha küçük boyutlu tanecik 

oluşumuna yol açarak ve gümüş atomlarının yeniden oksidasyonunu sağlamak 

suretiyle sisteme yeniden antioksidan molekülleriyle reaksiyon vermeye hazır gümüş 

katyonu oluşumunu sağlayarak daha kararlı bir sarı renkli SPR’ ye yol açmıştır. 

Böylelikle SNPAC yönteminin hassasiyetinin arttırmış, bu da AgNP-HOCl yöntemi 

ile daha düşük LOD ve LOQ değerlerinin sağlamıştır. Çalışmada ayrıca, AgNP-HOCl 

yöntemiyle elde edilen sonuçlar, CUPRAC ve FRAP testlerinden elde edilen 

sonuçlarla karşılaştırılmıştır. Bu uygun maliyetli ve kolay uygulanabilir TAC analiz 

yöntemi diğer gıda matrislerinin analizinde de uygulanabilecektir.  
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EKLER 

Ek.1 – Yalova Aronyası Coğrafi İşaret Sicil Belgesi 
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