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Bu calismada kafeinli ve kafeinsiz siyah ve yesil ¢aylarin fenolik maddeleri HPLC yontemi ile
belirlenmis ve incelenen parametrelerin; bu bilesenlerin miktar ve dagilimlar1 {izerine etkisi
ortaya konulmustur. Ayrica bu caylarin antioksidan aktiviteleri DPPH yontemi ile belirlenmis
ve yine bu caylarda spektrofotometrik olarak toplam fenolik madde analizi gergeklestirilmistir.

Incelenen kafeinli yesil caylarda kafein (15.438 ile 35.38 mg/g); GA (0.66 ile 2.657 mg/g); GC
(0 ile 0.998 mg/g); EGC (17.99 ile 33.71 mg/g); EC (7.181 ile 13.02 mg/g); EGCG (32.14 ile
89.709 mg/g); incelenen kafeinsiz yesil ¢aylarda kafein (1.217 ile 3.409); GA (1.152 ile 2.74
mg/g); GC (0 ile 1.335 mg/g); EGC (0.841 ile 21.321 mg/g); EC (0.661 ile 7.884 mg/g); EGCG
(3.958 ile 59.526 mg/g) olarak saptanmustir. Incelenen kafeinli siyah caylarda kafein (14.137 ile
41.696); GA (1.764 ile 3.378 mg/g); EC (0.012 ile 7.101 mg/g); EGCG (0.187 ile 5.599 mg/g);
Incelenen kafeinsiz siyah caylarda kafein (0.055 ile 0.644 mg/g); GA (1.377 ile 3.954 mg/g);
EC (0 ile 5.075 mg/g); EGCG (0 ile 4.38 mg/g) olarak saptanmustir.

Caylarin toplam fenolik madde ve antioksidan aktiviteleri incelendiginde yesil ¢aylarin siyah
caylara gore daha fazla fenolik madde igerdigi ve antioksidan aktivitelerinin daha fazla oldugu
gdzlemlenmistir. Ancak genel olarak ayni ¢ay gruplarinda kafeinli olan g¢aylarin kafeinsiz
caylara oranla daha fazla fenolik madde konsantrasyonuna sahip oldugu goriilmiistiir. Diger
yandan ayni ¢aylarin antioksidan aktivitelerine bakildiginda ayni ¢ay gruplarinda kafeinli ve
kafeinsiz ¢aylarin hemen hemen ayni1 antioksidan aktiviteyi gosterdigi belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar farkli markalardaki ¢aylarin fenolik madde dagilimlarinin kafeinsizlestirme
islemi ile bir miktar azaldigin1 géstermekte, kromatogramlar da bu bulgular1 dogrulamaktadir.

Ancak antioksidan aktiviteler incelendiginde % inhibisyonun etkilenmedigini goriilmiistiir.
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ABSTRACT

Master Thesis

THE BIOACTIVE COMPOUNDS OF TEA AND DECAFFEINATED TEA (Camellia sinensis)
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Ankara University
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Department of Food Engineering

Supervisor: Assoc.Prof.Dr.Ender Sinan POYRAZOGLU

In this study, phenolic compounds of caffeinated and decafeinated green and black tea were
determinated by HPLC method and the effects of the investigated parameters on the amount and
distribution of these compounds was shown. The antioxidant activities of these teas were
determinated by DPPH method and total phenolic analysis in tea was also performed
spectrophotometrically.

In the investigated caffeinated green tea caffein (15.438-35.38 mg/g) GA (0.66-2.657 mg/g);
GC (0-0.998 mg/g); EGC (17.99-33.71 mg/g); EC (7.181-13.02 mg/); EGCG (32.14-89.709
mg/g); in the investigated decaffeinated green tea caffein (1.217-3.409) ; GA (1.152-2.74
mg/g); GC (0-1.335 mg/g); EGC (0.841-21.321 mg/g); EC (0.661-7.884 mg/g); EGCG (3.958-
59.526 mg/g) were detected. In the investigated caffeinated black tea caffein (14.137-41.696);
GA (1.764-3.378 mg/g); EC (0.012-7.101 mg/g); EGCG (0.187-5.599 mg/g); in the investigated
decaffeinated black tea caffein (0.055-0.644 mg/g); GA (1.377-3.954 mg/g); EC (0-5.075
mg/g); EGCG (0-4.38 mg/g) were detected.

When the phenolic compounds and antioxidant activities of these tea were investigated, it’s
observed that green tea have much more phenolic compounds than black tea and also have more
antioxidant activities. But generally, it’s seen that for the same tea groups, cafeinated teas have
more antioxidative compounds than decaffeinated teas. On the other hand when the antioxidant
activities of these teas were investigated, nearly the same effect was observed in caffeinated and
decafeinated teas.

These results shown that distribution of phenolic compounds of different tea brands were
decreased a little bit by decaffeination process, chromatographs confirm these findings, too. But
when antioxidant activities were investigated it is seen that inhibition % was not affected.

February 2010, 70 page
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1. GIRIS

Camellia sinensis olarak bilinen bitkinin yapraklarindan elde edilen ¢ay, gliniimiizde
bioyaktif molekiiller ve yiiksek antioksidan kapasitesi nedeniyle saglikli bir icecek
olarak tanimlanmaktadir (Gonzalez de Mejia vd. 2009). Cayimn bilimsel tedavi edici
potansiyeli son yillarda ortaya c¢ikarilmistir. Diinya niifusunun tigte ikisinin tiikettigi,
sudan sonra en 0nemli icecek olan ve insan viicudunu bir¢cok yonden olumlu etkileyen
cay, 4000°den fazla kimyasal madde igermektedir (Yang ve Landau 2000, McKay ve
Blumberg 2002). Orta sicaklikta ve belirli miktarlarda tiiketilen ¢ay, herhangi bir akut
veya kronik toksik etki gostermemesinin yani sira, sagligir olumlu yonde etkileyen bir
icecek olarak tanimlanabilir. Yapilan ¢alismalara gore, diizenli olarak cay icen kisilerin
saglikli bir yasam tarzina da sahip olduklar1 ifade edilmistir (Schwarz vd. 1994,
Weisburger ve Chung 2002). Diinya iizerinde genel olarak her yil yaklasik 2,5 milyon
ton kuru cay Uretilmektedir. Genel olarak cay tireten iilkeler: Hindistan, Cin, Sri Lanka,
Tiirkiye, Rusya ve Japonya’dir. Amerikan Gida ve ilag Idaresi (FDA) ¢aym saglikli bir

icecek oldugunu bildirerek kullanimini 6nermistir (Wu ve Wei 2002).

Cay, siyah ve yesil ¢cay olmak iizere iki ana c¢ay c¢esidine ayrilmaktadir. Her iki cay
cesidi de, % 1-5 oraninda kafeinin yam sira az miktarda ksantin alkaloidleri igerir.
Cayin bilesimi; iklime, mevsimlere, ¢ay cesitlerine ve cay yapraginin yasina gore
degisim gosterir. Ayrica ¢ayda katesin (flavanol) ve gallik asit {initelerini i¢eren tanen
veya fenolik maddeler de olduk¢a yiiksek oranlarda (% 5-% 27) bulunmaktadir. Bu
miktarlar yesil ¢aylarda siyah ¢aylara oranla daha fazladir (Leung ve Foster 1996).

Cayin saglik lizerine olumlu etkileri, yapilan bir¢ok calisma ile ortaya konulmustur.
Caydaki teaflavinlerin, tearubijinlerin ve oOzellikle katesinler gibi polifenollerin
antioksidan etkilerden sorumlu olduguna inanilmaktadir. Yapilan calismalarla cayin,
antioksidatif, antienflamatuar, antimutajenik, antikarsinojenik, antianjiyojenik,
apoptotik,  antiobezite,  hipokolesterolemik,  antiaterosklerotik, antidiyabetik,
antibakteriyal, antiviral ve yaslanma geciktirici gibi degisik farmakolojik etkilere sahip

oldugu gosterilmistir (Celik 2006).



Cay bu maddelerin yani sira kafein de icermektedir. Cayin igeriginde bulunan kafein
bilesiginin asir1 miktarda tiiketiminin toksik etkiler yaptigi g6z ardi edilmemelidir.
Kafeinin olumsuz etkileri nedeniyle insanlarda kafeinsiz {iriinleri tliketme egilimi
artmistir (Mazzafera vd. 1991). Bu nedenle iilkemizde ve diinyada son yillarda kafein

alma islemi gergeklestirilmis caylar piyasaya sunulmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda 6zellikle iilkemizde sudan sonra en cok tiiketilen igecek olan
cayin biyoaktif bilesenlerinin kafein alma islemi ile gosterdigi degisimin yani sira i¢ ve
dis piyasada satilan farkli ¢aylarin ve kafein alma islemi gergeklestirilmis caylarin
antioksidan aktiviteleri incelenmis ve tiliketiciye tercihlerinde 151k tutmasi

amaglanmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Cay sudan sonra diinyada en cok tiiketilen igecektir (Graham 1992). Kafein igceren
bitkiler igerisinde i¢ecek olarak tiiketilen ilk bitki Camellia sinensis (L.) O. Kuntze’dir.
Cay olarak bilinen Camellia sinensis ilk olarak M.O. 2737 yilinda bulunmustur. Cin
imparatoru Shen Nung kaynamis su igmek istemis ve kaynayan suyun yakinindaki
calilardan suya diisen yapraklar ¢ay olarak anilan giizel kokulu bir icecek olusturmustur.
Camellia sinensis’ in yani sira kafein iceren ve giiniimiizde yaygin olarak tiiketilen
bitkiler; kahve (Coffea arabica L. veya Coffea canephora Pierre ex Froehn), kola nut
(Cola acuminata Schott & Endl.), yerba mate (llex paraguariensis A. St.-Hil.), ¢ikolata
(Theobroma cacao L.), ve son olarak guarana (Paullinia cupana)’dir (Lee ve Balick
2006).

2.1 Cay Tipleri

Cay, diinyada tropikal ve subtropikal bdlgelerde yetisen Camellia sinensis yapraklarinin
prosesi ile elde edilir. Cay bitkisi Theaceae ailesine aittir ve iki tiirii vardir. Bunlardan
Cin orijinli olan Camellia sinensis var. sinensis kiigiik yaprakli, ¢alims1 bir bitkidir ve
Kuzeydogu Asyada soguk iklimli birgok iilkede yetisir. Camellia sinensis var. assamica
ise Hindistan’in Assam bdlgesinde yetisen biiyiik yaprakli bir agactir ve yari tropik
iklimli birgok iilkeye yayilmistir. Assamica ¢esitleri biiyiik miktarlarda tanen ve katesin
icerir ve ozellikle siyah cay iiretiminde kullanilir. Uretilen yesil c¢aylarin birgogu ise

sinensis ¢esitlerinden olusur (Gonzalez de Mejia vd. 2009).

Caylar arasindaki farkliliklar genellikle prosesten, yetistirme kosullarindan ve cografi
Ozelliklerden kaynaklanir. Prosese veya hasat edilisine gore caylar: siyah cay (fermente
edilmis), yesil ¢ay (fermente edilmemis), oolong cay1 (yar1 fermente edilmis) ve beyaz
cay olmak iizere dorde ayrilir. Yesil ¢ay, gen¢ cay yapraklarindan iiretilir. Soldurma-
bugulama veya tavalama, kurutma ve siniflandirmadan sonra caylar paketlenir ve
fermente edilmeden tiiketimi i¢in satisa sunulur. Tavalama islemi c¢ay yapraklarinin
dogal enzim aktivitesi ile fermente edilmesinin onlenmesi i¢in gereklidir. Siyah ¢ay

yapilirken ¢ay yapraklar1 ya duman atesi, alev atesi veya buharlama islemlerinden 6nce



birka¢ saat siireyle fermente edilir. Soldurma islemi suyun buharlagsmasi olarak
gerceklesir ve dogal bir fermantasyon prosesi meydana gelir. Fermantasyon boyunca
cay yapraklarinin kimyasal yapist degisir. Harmanlanmamis caylar iilke kokenlerine
veya bolgelerine gore (Darjeeling, Assam, Cin vb.) adlandirilirlar. Harmanlanmis ¢aylar
ise igerdikleri ¢aylardan ziyade cinse 0zgli olarak (Earl Grey, Irish Breakfast vb.)
adlandirilirlar. Cinlilerin tiikettigi pu-erh ¢ayin hazirlanmasinda islenmemis ham yesil
cay hammadde olarak kullanilir ve bu ¢ayin hazirlanis1 uzun bir fermantasyon prosesi
gerektirir. Pu-erh ¢ayin kalitesi ve tadi bakimindan, daha uzun koruma siirecinin daha

iyi kalite ve tat sagladigina inanilmaktadir (Wang vd. 2008).

2.2 Caydaki Fitokimyasallar

Taze yesil cay yapraklari; flavonol monomerleri olarak bilinen katesin, epikatesin (EC),
epigallokatesin (EGC) ve ayrica flavonol gallat olarakta bilinen epigallokatesin gallat
(EGCQ) flavonoidleri bakimindan zengindir. Katesin, 2 pozisyonunda yer alan fenil yan
grubu ile 3 pozisyonunda bir hidroksil (veya ester) fonksiyonu bulunan benzopiren
iskeleti icerir. Katesinin yapisindaki degisiklik 2,3 pozisyonunda bulunan yan dalin
sterokimyas1 ve B ile D halkalarindaki hidroksil grubunun sayisindan kaynaklanir.
Oolong ve yesil caylarda yiiksek miktarlarda EGCG (toplam katesinin % 50-% 80’1
kadar) ve EGC bulunmaktadir. Ancak siyah cayda bu bilesenlerin miktar1 daha
diisiiktiir. Taze yesil ¢ay yapraklarinda kuru agirlikta % 30-% 40 oranlarinda katesin
bulunmaktadir. Yesil ¢ay yaklasik % 70 oraninda katesin (monomerik flavonoidler), %
10 mindr flavanoller (cogunlukla kuersetin, kamferol, mirisetin ve bunlarin gliko
yapililar1) ve % 20 oraninda polimerik flavonoidleri igermektedir. Ciinkii soldurma
prosesi boyunca bazi oksidasyon olaylart meydana gelir. Yesil cayda bulunan toplam
flavonoidlerin % 20 ile % 30’u siyah ¢ayda bulunan polimerlere okside olabilir. Cay
bir¢cok aminoasiti igerir ancak L-teanin (y-etilamin-L-glutamik asit) bitkiye 6zgii olarak,
cay bitkisinde en ¢ok bulunan aminoasittir ve toplam aminoasit diizeyinin yaklasik %
50’sini olusturur. Cayda bulunan ugucu maddeler 600’den fazla farkli molekiil igerirler.
Buna ilave olarak cay; karbonhidrat, kafein, adenin, gallik asit, tanen, gallotanen,

kuersetin glikozidaz, karotenoidler, tokoferoller, vitaminler (A, K, B, C), diisiik



miktarlarda aminofenil ile 25 °C’de kat1 halde olan ve gii¢lii aromatik koku ve tat iceren

sar1 bir ugucu yag icerir (Jayabalan vd. 2008).

Taze ¢ay yapraklarmin fermentasyonu siiresince bazi katesinler daha biiyiik polifenolik
molekiillere (dimer ve polimerlere) 6rnegin teaflavinlere (teaflavin, teaflavin-3-gallat,
teaflavin 3" gallat ve teaflavin 3-3" gallat) (% 3-% 6) ve tearubijinlere ( % 12-% 18)
okside veya kondense olur. Bu polimerler siyah ¢aydaki aci1 tad ve koyu rengi saglar.
Siyah ¢ay genel olarak tearubijin (% 70), teaflavin (% 12), flavanol (% 10) ve katesin
(% 8) igermektedir. Siyah ve yesil ¢ayin toplam polifenol igerikleri benzerdir ancak bu
benzer icerik proses siiresince gerceklesen oksidasyona bagli olarak farkli tiplerde
flavanoidlerden olusur (Stangl vd. 2006). Bir litre su ve 10 g cay ile hazirlanan ¢aydan
bir fincan alindiginda, bu cayda yaklagik 300 mg kadar kat1 madde bulunur. Bu kat1
maddenin ise % 30-% 40’1 katesin ve % 3-% 6’s1 kafeindir (Khan ve Mukhtar 2007).

2.3 Cayin Metabolizmasi ve Biyoyararhgi

Caydaki bilesenlerin farmakokinetigi, absorpsiyonu, dagilimi, metabolizmas1 ve
viicuttan atilmasina ait bilgiler cayin potansiyel biyoaktivitesi ve hastaliklarin
onlenmesindeki etkisinin belirlenmesi agisindan énemlidir (Wheeler ve Wheeler 2004).
Dort major yesil cay bileseninin (EC, ECG, EGC, EGCG) biyo-doniisiimlerinin ve
biyo-yararlaniminin bilinmesi; bunlarin hayvanlardaki ve insanlardaki akibeti, bagirsak
sistemine, mikrobiyal ve hepatik metabolizmalarina oldugu kadar, bunlarin taginimi ve
kimyasal stabilitesine de baghdir. Tiim katesinlerde metilasyon, glukonidasyon ve
stilfasyon olmak iizere {i¢ ¢esit metabolik iz yolu gozlemlenir. Metilasyonun (major
metabolik iz yolu) metabolit formu: 3' ve 4'-O-metil-(-)-EC ve O-metil-(-)-EC-
glukuronid, 4"-O-metil-ECG, 4'-O- metil -EGC, 4"-O- metil -EGCG ve 4', 4"-di-O-
metil -EGCG, ve 4"-O- metil -EGCG-3'-O-glukuronid ve 3',4'- veya 3',5'-di-O- metil -
EGCG-4"-O-glukuronid seklindedir (Feng 2006).
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Sekil 2.1 Caydaki bilesenler (Dufresne ve Farnworth 2001)



(-)-EC etkili bir sekilde ve ¢ogunlukla insan karaciger sitozoliinde SULT1AT1 e siilfide
olur. EC’nin farelerdeki siilfidasyonu insanlara gore daha az etkilidir. (-)-EC, insan
karaciger ve ince bagirsak mikrozomlarinda glukoronidasyona ugramaz. Ayrica mide ve
yemek borusunda bulunmasma karsin karacigerde bulunmayan insan kolon
mikrozomlar1  veya rekombinant UDP-glukuronoziltransferaz-1A7 (UGT1A7)
tarafindan glukuronidasyona ugradigina dair bir kanit bulunamamistir. Ilgingtir ki (-)-
EC fare karaciger mikrozomlarinda, iki glukuronid formunda etkili bir sekilde
glukuronidasyona ugrar. Bu sonuglar (-)-EC’nin siilfasyonunun insan karaciger ve
bagirsaklarinda major iz yolu oldugunu gostermektedirler (Vaidyanathan ve Walle

2002).

Lu vd. (2003) EGC ve EGCG’yi insan ve fare karaciger mikrozomlarina ve dokuz farkl
insan UGT izozimlerine verdiginde, dort farkli EGC-glukuronidaz (EGC-3'-O-
glukuronid, EGC-7-O-glukuronid, 4'-metil-EGC-3'-O-glukuronid ve 4'-metil-EGC-7-O-
glukuronid) ve altt EGCG glukuronid (4'-O-metil-EGCG-glukuronid, 4',4"-di-O-metil-
EGCG-glukuronid, EGCG-7-O-glukuronid, EGCG-3'-O-glukuronid, EGCG-3"-O-
glukuronid ve EGCG-4"-O-glukuronid) bulmustur. EGCG-4"-O-glukuronid tiim
inkiibasyonlarda major metabolit olarak bulunmustur. Calismalar yesil c¢ay
katesinlerinin ince bagirsaktaki absorbsiyonunun oldukc¢a diisiik oldugunu gostermistir.
Flavanoller biyolojik membrandan dogrudan ge¢mekte ve dekonjugasyona veya
hidrolize ugramadan absorbe edilmektedir. Ince bagirsaktaki diisiik miktarlardaki
absorbsiyon, sindirilen yesil ¢ay katesinlerinin biiyiik bir ¢cogunlugunun, glikozidazin
daha fazla hidroliz ile aglikonlara ve c¢esitli aromatik asitlere (fenilvalerolaktonlar ve
hidroksifenil-propiyonik asitler) kapsamli bir doniisiimii ile yesil ¢ay katesinlerinin
kolonik mikroflora olarak sayildigi kalin bagirsaga ulastigini gosterir (Nakagawa vd.
1997). Bu asitler daha fazla metabolize olarak benzoik asit tiirevlerine doniisiir.
Mikrobiyal metabolitler gliserin, glukuronik asit veya siilfatla konjuge olur ve absorbe
edilir (Manach vd. 2004). Yesil cay katesinlerinin insanlardaki plazma biyoyararlilig
oldukga diisiiktiir. Bir ¢alismada 697 mg yesil ¢cay veya 547 mg siyah cay goniilliilere
verildiginde, EGC ve EC’nin plazma igerigi (% 0.26-% 0.75), EGCG ve ECG ile (%
0.07-% 0.20) kiyaslanmis ve idrarda ayni miktarlarda bulunduklar1 gézlemlenmistir

(Henning vd. 2008). Sadece katesin kullanildiginda, plazma konsantrasyonu 1050 mg



(-)-EC i¢in 1.53 IM, 664 mg ECG i¢in 3.1 IM, 459 mg EGC i¢in 5 IM ve 1600 mg
EGCG i¢in 6.35 IM olarak saptanmistir (Feng 2006). Insan idrarinda (-)-EC-glukuronid,
ic (-)-EC-siilfat, iki O-metil-(-)-EC-siilfat olmak iizere alt1 farkli metabolit
belirlenmigtir. Mikrobiyal metabolitler (-)-5-(3',4'-dihidroksifenil)-y-valerolakton ve
ayrica bunlarin glukuronid ile yer degistirmis formlar1 bulunmustur. Sadece ECG ile
calisilmasina karsin 3-O-metil-EGC-glukuronidaz, 3-O-metil-EGC-siilfat ve 4'-O-metil-
EGC’de bulunmustur. Buna ek olarak, mikrobiyal metabolitler (-)-5-(3'.4',5'-
trihidroksifenil)-y-valerolakton, (-)-5-(3',5"-dihidroksifenil)-y-valerolakton, (-)-5-(3',4'-
dihidroksifenil)-y-valerolakton ile ayrica bunlarin EGC’den tiireyen siilfat ve glukuronid
ile yer degistirmis formlar1 bulunmustur. EGCG i¢in, insan plazmasindaki bazi
metabolitlerde ve idrarda 4'.4" -di-O-metil-EGCG, (-)-5-(3',4',5'-trihidroksi-fenil)-y-
valerolakton, (-)-5-(3',5'-dihidroksifenil)-y-valerolakton, (-)-5-(3',4'-dihidroksifenil)-y-
valerolakton ve bunlarin siilfat ve glukuronid ile yer degistirmis formlar1 bulunmustur
(Feng 2006). Mono siilfatlar gibi kiiciik konjugatlar tercihen idrarla atilirken; biiyiik ve
yaygin bir sekilde konjuge olmus metabolitler safrada elimine edilir. Safra yoluyla
atilma, ECGC’nin eliminasyonunda major yol olarak goriiliir. Idrarla atilan
metabolitlerin toplam miktar1 maksimum plazma konsantrasyonu ile korelasyon
gosterir. Bazi cay katesinlerinin idrardaki geri kazanimi % 0.5-% 0.6 kadardir (Yang vd.
2000). Flavanollerin plazmadaki yarilanma siiresi EGCG hari¢, muhtemelen yliksek
safra atilim1 veya plazma proteinleri ile daha kompleks yap1 olusturmasi nedeniyle 2-3
saat kadardir (Diniz vd. 2008). Hizli absorbe edilen ve kisa yarilanma siiresine sahip
cay katesinleri s6z konusu oldugunda plazmada metabolit birikiminin saglanmasi i¢in
tekrarlanan alimlar hem birbiri ardina hemde zamaninda olmalidir. Aksi halde
tekrarlanan alimlarda diizenli olarak dalgalanma meydana gelir ve sonugta birikim
olusmaz (Warden vd. 2001). Dokusal metabolitlerin yapist kan metabolitlerine gore
baz1 spesifik alim, bazi dokusal metabolitlerin eliminasyonu veya hiicre igi
metabolizmasi acisindan farklilik gosterebilir (Youdim vd. 2003). Goreceli olarak diisiik
miktardaki absorbsiyonu, hizli metabolizmasi ve ¢abuk elimine edilmesi ile
aciklanabilen yiliksek miktarda flavanol alimi ile baglantili olarak, yan etkiler ¢ok
nadirdir. Giinde 3 esit dozda 6 g kafeinli yesil ¢ay ekstrakti tiiketen kanser hastalarinda,
kafein igerigine bagli gibi gorlinen hafif ve orta siddetli bulanti, karin agrisi, ishal,

carpinti, uykusuzluk, bag déonmesi ve titreme oldugu bildirilmistir (Jatoi vd. 2003). Tiim



bunlardan goreceli olarak biiylik miktarlardaki flavanollerin iyi tolere edildigi sonucuna
ulasilabilir. Gelecekte giivenli bir {ist limit belirlenerek her giin bir gram veya daha fazla

flavanol alim1 olmasi1 beklenmektedir (Gonzalez de Mejia vd. 2009).

2.4 Kalite ve Standardizasyon

Cayin kalitesi genel olarak cayin goriiniisiine gore (renk, renk intensitesi ve berrakligi)
flavoruna gore (burukluk, acilik ve tatlilik) ve aromasina gore (¢igeksi, tatli, ¢imensi)
degerlendirilir. Acilik ve burukluga sirasiyla: alkaloid, kafein ve katesinler (tanenler)
neden olur. Tathilik ise aminoasitlerden; 6zellikle de umami tat, et suyu tadi (brothy)
veya 5-N-etilglutamin olarak tanimlanan teaninden kaynaklanir. Yapraklarin goriiniisii
ve demin rengi yesil caym degerlendirilmesinde biiyiik rol oynar. Soluk yesilimsi-
sarims1 renkli gen¢ yapraklar ve duru dem yiiksek kalitenin gostergesidir. Bulaniklik ve
kahve-kizil pigmentler yesil cayin kalitesini distriir. Farkli orijinli yesil caylar
kendilerine 6zgli ayirt edici 6zellikler gosterirler. Ancak genel olarak yiiksek kaliteli
yesil ¢ay “ince” ve “tatli” olarak tanimlanir. Japonya’daki en yliksek kaliteli ¢ay olan
Gyokuro golgede yetistirilir. Gyokuro’nun yiiksek miktarda aminoasit igerdigi; buna
karsin diisiik miktarda katesin igerdigi ifade edilmistir (Willson 1999). Teaflavinler,
tearubijinler, katesinler ve kafein siyah cayin kalitesinden sorumludurlar. Yesil cayin
kalitesi daha ¢ok aminoasit igerigi, katesinler ve kafeine baghdir. Yesil cayin kalite
kriterlerini de kapsayan aktif bilesenlerin degerlendirilmesinde kalitatif ve kantitatif
yontemler kullanilir (Gall vd. 2004, Fujiwara vd. 2006). Temel bilesen analizi de dahil
olmak {izere gizli yap1 analizi, kismi en kiiciik kareler yontemi ile kromotografi/kiitle
spektrometresi/metabolomik yontemlerine dayanir (Pongsuwan vd. 2007). Caylar dogal
maddelerdir ve bu nedenle standart bir yap1 gostermezler. Ayni ¢ayin hazirlanmasinda
dahi partiden partiye ve iireticiden iireticiye farkliliklar meydana gelir. Birgok {iretici
giiniimiizde aktif bilesenler acisindan standart cay ekstrakti lireterek daha tutarli bir
kalite yakalamay1 basarmiglardir (Manning ve Roberts 2003). Bir ¢caligmada arastiricilar
5 farkli katesinin etiket bilgileri ile kendi bulgularmi kiyasladiklarinda, s6z konusu
katesinlerin genis oranda farklilik gosterdigini ve daha diisiik miktarlarda bulundugunu
tespit etmiglerdir. Gida takviyelerindeki fitokimyasallarin, tiiketicilerin mantikli bir

secim yapabilmesi agisindan standart hale getirilmesi gerektigi onerilmektedir. Ancak



cayda cok sayida organik bilesen bulunmasina karsin, ¢aym mutlak bir standartla
islenmesi oldukga giictiir (Heinrich vd. 2004). Gida takviyesi olarak ¢ay ekstraklari ele
alindiginda, baz1 ¢ay bilesikleri kronik hastaliklarin 6nlenmesinde yararlhidir. Ancak
farmakolojik agidan bir cayin etkinligi standart aktif bilesenleri etkili bir dozda
icermesine baglidir (Chen vd. 2008).

Genel olarak taze yesil cay yapraklar1 % 36’s1 polifenol olan katesin igerir. Caymn
farmakolojik 6zellikleri temel olarak alkaloidler (kafein) ve epikatesin (EC) (Sekil 2.1),
epikatesin galat (ECG), epigallokatesin (EGC) olmak iizere 4 primer gruba ayrilan ve
katesin (C), katesin galat (CG), gallokatesin (GC) ve gallokatesin galat (GCG) olmak
tizere 4 sekonder gruba ayrilan katesinlere baghdir. EGCG yesil ¢ay yapraklarinda
bulunan baskin katesin tiiriidiir ve toplam polifenoliin % 48-% 55’ini olusturur (Ho vd.

1997).

Cayda bulunan diger bilesenler ise yaglar (% 4-% 16 kadar), aminoasitler, vitaminler,
steroller, mineraller, aroma ve tat maddeleri, proteinler, triterpenoidler ve diger
maddelerdir (Lunder 1992, Leung ve Foster 1996). Yesil ¢cayin kimyasal durdurucu ve
terapatik Ozellikleri iizerine birgok ¢alisma yapilmistir (Sueoka vd. 2001, McKay ve
Blumberg 2002). Bu c¢alismalar ayni zamanda ¢ay prosesinin antimutajenik,
antikarsinojenik ve antiklastojenik etkilerini de gostermektedir (Kuroda ve Hara 1999,
Gupta vd. 2002). Bu sebeplerden otiirii yesil ¢ay gectigimiz yillarin en ilgi g¢ekici
arastirma materyali olmustur. Yesil ¢aydaki aktif bilesenler, 6zellikle katesin ve kafein,
cesitli organik solventlerle elde edilir. Genellikle organik solventlerle ekstraksiyon
kosullart (cay ve ¢oziicli tipi, sicaklik, zaman, pH, ¢oziiclinlin numuneye orani vb.)
cesitli sekillerde ekstraksiyon etkinligini ve elde edilen ekstraktin kalitesini etkiler.
Buna ilave olarak ekstraksiyon boyunca major katesinlerde epimerizasyon da meydana

gelebilir. (Komatsu vd. 1993, Yoshida vd. 1999, Wang ve Helliwell 2000).

Caymn, antioksidan, antikanserojenik ve antiaterosklerotik ozelliklere sahip oldugu
belirtilmektedir. Genelde bu etkiden flavonoidlerin sorumlu olduguna inanilmaktadir.
Cayda etkin bir rol oynayan flavonoidler; bitki ailesinde yaygin olarak bulunan

bilesiklerdir. Flavonoidler 6 alt gruba ayrilmaktadir. Bunlar sirasiyla; flavonlar,
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flavanonlar, isoflavonlar, flavanollar, flavanol ve antosiyanin bilesikleridir. Flavonoid
bilesiginin ¢ayda bulunan iki temel bilesigi “flavanollar ve flavonollar”dir (Balentine

vd. 1997).

“@é -

(-)-Epikatesin (-)-Epikatesin-3-gallat

"‘“i.l‘lix REEOI*;-CE‘“

(-)-Epigallokatesin  (-)-Epigallokatesin-3-gallat

Sekil 2.2 Yesil cayda bulunan major polifenoller (Pastore ve Fratellone 2006)
2.5 Kafein

Cayin faydali etkilerinin yan1 sira, igerigindeki kafeinin insan sagligi iizerindeki etkileri
de gbz ardi edilmemelidir. Yapilan ¢alismalarda kafeinin giinde 5 gramin iizerinde
alinmasi durumunda konviilsiyon, koma, solunum ve kalp yetmezliginin ortaya
cikabilecegi belirlenmistir. Kafeine hassas, peptik iilserli hastalarda kafeinin olumsuz
etkisi oldugu bildirilmistir. Hamile ve emziklilerin gereksiz kafein alimindan
kaginmalar1 onerilmektedir (Merdol vd. 1997). Asir1 kafein tiiketiminin bas agris1 ve

migrene neden oldugu bildirilmistir (Hering-Hanit vd. 2003).
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Kafein iki nedenden otiirii bircok arastirmaya konu olmustur. Bunlar kafeinin dogada
yaygin olarak bulunmasi ve kullaniminin ¢ok eskilere dayanmasidir. Arastirmacilar bu
giine kadar kafein iceren 60’dan fazla bitki bulmuslardir ve tarih kafeinin bir sekilde
paleolitik c¢aglardan bu yana tiiketildigini gdstermektedir. Neden bu kadar c¢ok bitki
¢esidinin kafein tirettigi ise merak konusudur. Bir¢ok uzman bitkide bulunan kafeinin
ikincil bilesen olarak bulundugunu, yani bitkinin hayatta kalmasi i¢in elzem olmadigini,
sadece dogal bir pestisit oldugunu diisiinmektedirler (Raven vd. 1999, Lee ve Balick
2006). Kafeinin cay, kahve ve diger bazi bitkilerde yiiksek konsantrasyonda
bulunmasina dair iki hipotez bulunmaktadir. ‘Kimyasal savunma teorisi’ne gore
bitkilerde kafein; kiigiik yapraklar, meyve ve ¢igek tomurcuklarindaki yumusak dokulari
bocek larvalar1 (Harborne 1993) ve bocekler (Hewavitharanage vd. 2000) gibi
yagmacilardan korumak i¢in bulunmaktadir. Kafein; herbivorler, bocekler ve bitkiler
icin toksiktir. Kafein, bitkiyi bu toksik uyaricidan koruyan o6zel vakuollerde veya
bitkilerin 6zellesmis kisimlarinda muhafaza edilmektedir. Bu nedenden 6tiirii kafein, bu
olumsuzluklara kars1 bitkinin hayatta kalmasi i¢in gerekli olan “biyokimyasal evrimsel
isbirligi” cergevesinde ¢alisan bir kimyasal olarak anilabilir (Raven vd. 1999,
www.ific.org/publications/brochures/ caffeinebroch.cfm, 2005). Alleopatik teoriye gore
ise kafein tohum zarfindan topraga salimir ve boylece diger tohumlarin ¢imlenerek
gelismesini  engeller (Waller 1989). Cay ve kahve bitkilerinin hiicrelerindeki
vakuollerde kafein olusumunu diizenleyen biyosentetik ve katabolik iz yolu ancak son
bir kag¢ yilda aydinlatilabilmistir. Yaygin olan tibbi ilginin aksine; gida takviyesi olarak
kafeine dair bitki literatiirtindeki bu gelismeler ¢ok az ilgi gérmekte ve giinlimiizdeki
biyokimya kitaplarinda goz ardi edilmektedir (Dennis ve Layzell 1997, Dey ve
Harborne 1997, Heldt 1997, Buchanan vd. 2000). Bugiin diinya ¢apindaki kafein
tiikketiminin (biitiin kaynaklardan) yillik olarak 120,000 ton oldugu tahmin edilmektedir
(www.abc.net.au/quantum/poison/caffeine/about.htm., 2005). Son yillarda kafeine
verilen &nem giderek artmaktadir. Amerika Gida ve Ilag idaresi (FDA); kafeinin
1960’larin sonlarinda baglatilan, genel olarak giivenli kabul edilen (GRAS) maddeler
listesinin bir parcasi olarak diizenleyici 6zelligi iizerine odaklanmistir (Barone ve
Roberts 1996). Kafein, FDA mevzuat diizenlemelerinin oncelikli olarak yapilmasinin
Onerildigi 1987 yilinda tekrar yakindan incelenmistir. Arastirma sonuglarinin genis bir

yelpazede ortaya ¢ikmasi; bu sonuglarin, yeterli tiiketim verileri i¢in insanlarin kafeine
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maruz kalis kosullarini degerlendirmek agisindan temel bir ihtiya¢ oldugunu

gostermistir (Barone ve Roberts 1996).

Amerikada yaklasik olarak 210 mg/giin kafein tiiketilmektedir. Ancak en yiiksek kafein
tilketimi ortalama 400 mg/giin ile Isve¢’te goriilmektedir (www.foodproductdesign.

com/archive/2004/0604INI.html., 2005).

Sekil 2.3 Kafeinin molekiiler yapist (http://www.biltek.tubitak.gov.tr/merak_ettikleriniz/
index.php?kategori_id=6&soru_id=1242., 2009 )

Kafein; teobromin (3,7-dimetilksantin), paraksantan (1,7-dimetilksantin) ve metilurik
asitleride iceren diger metil ksantanlarla beraber piirin alkaloit olarak bilinen bir grubun
tiyesidir. Kafeinin ila¢ olarak kullanimi ile ilgili en eski yazili kaynak, Abu Ali al-
Husain Ibn Abdullah Ibn-i Sina tarafindan yazilan “The Canon of Medicine” (980-
1037)’dir. Ancak kafein ilk kez 1820 yilinda ¢ay (Camellia sinensis) ve kahvede
(Coffee arabica) kesfedilmistir (Ashihara ve Crozier 2001). ibn-i Sina zamaninda bu
onemli tane (kahve c¢ekirdegi) cildi temizlemek, cilt altindaki kuru bolgeyi
nemlendirmek ve viicut i¢in daha giizel koku saglamak i¢in kullanilirdi (Weinberg ve
Bealer 2001a). 13. ve 15. ylizyillar arasinda sufiler tarafindan enerji verme etkisi
nedeniyle kullanilmis ve Arap diinyasinda kullanimi1 yayginlasmistir. 17. ve 18. ylizyilin
baslarinda deniz ticaretinin yayginlasmasiyla kahve kullanrmi Avrupa’da da
yayginlasmistir (Weinberg ve Bealer 2001b). Cay, Avrupalilarin ticaretine basladig1 17.
ylzyila kadar esasen Cinli icece8i olarak kalmistir. Daha sonra 1650 yilinda

Amerikalilar ¢ay ile tanistilar. ilk defa buzlu ¢ay ise 1904 yilinda igilmeye baslandi
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(Clark 1989). Bugiin kafein igeren icecekler arasinda en cok tiiketileni kahvedir. Bir
fincan kahve de (12 ons) bulunan kafein ¢aydakinin 4 kat1 kadardir (Reid 2005).

Cayin kafein igerigi, her ne kadar kahveden daha az olsa da degiskenlik gostermektedir.
Cayla ilgili olarak yapilan ¢aligmalarda Burg (1975); demlenmis yaprak cayda her
fincanda ortalama 41 mg (30-48 mg araliginda) ve poset ¢ayda 28 mg (24-31 mg
araliginda) kafein bulmustur. Stavric vd. (1988) evde demlenmis caylarla yaptig
calismada her 150 ml’lik fincanda ortalama 23.86 mg (159.07 pg/ml
konsantrasyonunda) kafein bulmustur. Bu ev yapimi caylarin hacmi 89 ml’den 355

ml’ye kadar degisiklik gostermekle birlikte ve ortalama hacmi 215.3 ml’dir.

Kafein tibbi olarak trimetilksantin olarak adlandirilir. Kimyasal formiilii CsH10N4O2’dir
(Cizelge 2.1). Saf haldeyken cok ac1 tatda beyaz kristallerden olusan bir toz seklindedir.
Tibbi agidan kardiak uyarict olarak faydalhidir. Ayrica iyi bir uyarict ve ditliretiktir.
Ancak kafein bagimlilik yapan bir uyusturucu gibidir. Amfitamin, kokain ve eroinden
cok daha az zararli olmasina karsin bu maddeler ile ayn1 yoldan beyni etkilemektedir

(http://health.howstuffworks.com/ caffeinel.htm., 2009).

Cizelge 2.1 Kafeinin gesitli gosterimleri (http://www.erowid.org/chemicals/caffeine/
caffeine chemistry.shtml)

ADI : Kafein

Kimyasal Adi : 3,7-Dihidro-1,3,7-trimetil-1H-purin-2,6-dion

Diger Kimyasal 1,3,7-trimetilksantin; 1,3,7-trimetil-2,6-dioksopurin; kofein
Adlan :

Diger Kimyasal tein; guaranin; metilteobromin; No-Doz

Adlan :

Kimyasal Formiilii |CsH10N4O2
Molekill Agirhigr  |194.19

LDso (Kopeklerde) | 140 mg/kg oral
LDso (Farelerde) |105 mg/kg IV

LD Dozu (Oliimciil

Doz) Insanlarda agiz yolu ile 4 g dan daha az.

Etki Mekanizmast yiiksek tutar, ancak klinik olarak belirgin olmayabilir.

CAS # 58-08-2
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Kafein (1,3,7-trimetilksantin) c¢ay, kahve, mesrubat gibi bircok icecekte bulunmasi
nedeniyle halk tarafindan iyi bilinen birka¢ bitkisel maddeden biridir. Kafein
tilketiminin insan sagligi {izerine olumsuz etkileri olabilecegine olan inan¢ giderek
arttigindan kafeinsiz igceceklere olan ilgi de giderek artmaktadir (Mazzafera vd. 1991).
Kafein tiiketimi ile birlikte kisa vadede ortaya ¢ikan etkiler kalp carpintisi, gastro-
intestinal rahatsizliklar, anksiyete, titreme, yliksek kan basinci ve uykusuzluktur (Chou
ve Benowitz 1994, Nurminen vd. 1999). Bununla beraber kafein tiiketiminin insan
saglig1 tlizerine uzun vadedeki etkilerine dair ¢ok sayida yaymn bulunmasina ragmen;
kafeinin, insan sagligini koruyucu veya zararli 6nemli bir etkisi olduguna dair bir isaret

bulunamamistir (Eskenzai 1999).

Kafein; ksantozin —7-metilksantozin — 7-metilksantin —teobromin —kafein iz yolu
ile ksantozinden sentezlenir. Birinci, {li¢lincii ve dordiincii adim N-metiltransferaz
tarafindan katalize olur ve S-adenozil-L-metionin (SAM) metil kaynagi olarak
kullanilir (Ashihara ve Crozier 2001). Son zamanlardaki 6nemli bir gelisme ¢ay
yapraklarindan alinarak E. coli’ye klonlanan ve isaretlenmis, kafein sentezini kodlayan
gen, oldukca kararsiz olan N-metiltransferaz’in bu iz yolunda iki agsamay1 katalizledigini
gostermistir (Kato vd. 2000). Buna ilave olarak kahve yapraklarindaki sondan bir
onceki metilasyon asamasini katalizleyen teobromin sentaz ¢cDNA’s1 (tamamlayici
DNA), E. coli’de benzer sekilde klonlanmis ve isaretlenmistir (Ogawa vd. 2001).
Ayrica N-metiltransferaz’in kahveden klonlanmas: ile ilgili yapilan 6n ¢aligmalar ile iz
yolundaki ilk metilasyonu katalizledigi belirlenmistir (Moisyadi vd. 1998, Moisyadi vd.
1999).

Purin alkaloidlerin bitkiler alemindeki dagilimi sinirhidir. Bazi tiirlerde, ana purin
alkaloid kafeinden ziyade teobromin veya metiliirik asittir. Purin alkaloid iceren bitkiler
arasinda, Camellia ve Coffee tiirlerinde, en yiiksek kafein konsantrasyonu sinensis
varyetelerindeki gen¢ yapraklarin ilk filizlerinde (kuru agirlikta % 2.8 kadar)
bulunmustur (Ashihara ve Crozier 2001).

Toplam kafein alimi1 5 ile 18 yas arasindaki cocuk ve genglerde ortalama olarak yaklasik

1 mg/kg’dir. Caydaki kafein oran1 kahveye gore daha diisiiktiir ve bu miktar kaynaga,
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cayin ambalajina ve ekstraksiyon siiresine (maksimum kafein miktarina minimum 5
dakikalik demlemeden sonra ulasilir) baghdir. Kafeinin mesrubatlardaki miktar1 sabit
olmasina ragmen ila¢ preparatlarinda miktar1 degisim gostermektedir. Enerji icecekleri
ABD’nin mesrubatlarda diizenledigi degerleri asan (200 ppm veya yaklasik 6 mg/ons)
yeni bir icecek kategorisi dzelligi gostermektedir. Ornegin Red Bull 80 mg/250 ml
kafein icermektedir (Mandel 2002).

2.5.1 Kafeinin uzaklastirilmasi (decaffeination)

Son yillarda kafeinsiz yesil ve siyah ¢ay elde etmek icin kafeinsizlestirme prosesi
kullanilmakta ve bu proses, metilen klorid (Hartmann ve Baumberger 2000), etil asetat
veya siiperkritik karbondioksit (Lack ve Seidlitz 1992, Chang vd. 2000) ile
ekstraksiyonu igermektedir. Kafeini ayrilmis materyalin kalitesi; bu ¢oziiciilerin
kullanim, izole edilen kafeinin ¢esidi, materyalde kalan katesin ve ¢dziicli kalintisinin

miktar1 ile orantilidir.

Metilen klorid, kafeinin birgok hammaddeden ayirilmasinda kullanilan bir kimyasaldir.
Kafein molekiilleri metilen klorid molekiillerine baglanir. Bu maddeler su banyosu veya
buhar banyosunda yumusatilir. Diger adim iki sekilde gergeklestirilir: birinci adim
direkt yontemdir ve kafein direkt olarak materyalin metilen kloridle islatilmasi ile
ayrilir. Indirekt yontemde ise suda c¢oziinen kafein islatilmis materyalden ekstrakte

edilir.

Etil asetat prosesi ile elde edilen iiriinler ise “dogal kafeinsizlestirilmis” olarak
adlandirilir. Ciinkii etil asetat pek ¢ok meyvede dogal olarak bulunan bir kimyasaldir.

Etil asetat ile kafeinsizlestirme islemi metilen klorid ile ayni sekilde yapilir.

Karbondioksit ile kafeinsizlestirme isleminde suda islatilmis materyal gaz ile basing
altinda tutulur. Yiiksek basing ve sicaklikta karbondioksit siiperkritik hale gelir ve
bdylece hem s1vi hem de gaz 6zelligi gostererek kafein molekiilleri gibi davranan kii¢lik
ve apolar bir solvent halini alir. Lezzet veren molekiiller ise daha biiylik oldugundan

korunur. Bu nedenle bu proses kullanilarak yapilan kafein ayirma islemi sonucunda
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irlinlin tad1 diger yontemlere gore daha iyi olmaktadir. Yesil ¢aylarin CO:z2 ile yiiksek
basing  ekstraksiyonunun avantaji, kafeinsizlestirilen = materyalin  neredeyse

ekstraksiyonun bagindaki miktar1 kadar katesin icermesidir.

Su ile kafein ekstraksiyonu ¢ogunlukla kahvede kullanilmakla birlikte, yontemin ucuz
olmasi nedeni ile ¢aylarda da kullanilmaktadir. Yapraklar sicak su ile muamele edilir ve
kiiciik molekiillii olan kafein sicak suya gecer. Daha sonra bu su uzaklagtirilir ve
yapraklar kurutulur. Bdylece ¢ayin sicak su ile kafeinsizlestirme islemi gergeklestirilmis
olur. Liang vd. (2007) yaptig1 arastirmada ¢ay yapraklari, farkli sicakliklarda (50, 75 ve
100 °C), farkl siirelerde (1, 3 ve 5 dk.) ve farkli oranlardaki (1:10, 1:15 ve 1:20) su ile
muamele edilmis ve en diigiik kafein oran1 100 °C’de 1:20 yaprak/su ile 3 dk muamele
edildiginde bulunmustur (5.9 mg/g). En yiiksek kafein orani ise 50 °C’de 1:10 yaprak/su
ile 1 dk muamele edildiginde bulunmustur (24.4 mg/g). Bu sonuglar, sicak su ile
kafeinsizlestirme isleminde sicaklik, siire ve yaprak/su orani arttik¢a yapraktaki kafeinin

daha iyi ayrildigin1 gostermektedir.

Amerika Birlesik Devletlerinde caylardaki kafein miktarinin iiriinde % 2.5’in altinda
olmasit durumunda, kafeinsiz oldugu o {rlniin etiketinde belirtilebilmektedir.
(http://recipes.howstuffworks.com/question480.htm., 2009). Ulkemizde ise Tiirk Gida
Kodeksi Siyah Cay Tebligi’nde (2008) kafeinsiz siyah cay; kafein miktar1 kuru
maddede agirlikca % 0,1’y1 gegmeyen siyah ¢ay olarak ifade edilmistir. Normal siyah
cayda ise kafein miktarinin kuru maddede g/g olarak en az % 1.6 olmas1 gerektigi

belirtilmistir.

Birgok kafein ayirma prosesi ilaglar ve mesrubatlarda da kullanilmaktadir. Ornegin
kolali igeceklerde yaklasik 50-100 mg/l oraninda kafein bulunur ve bir¢ok popiiler
yuksek kafeinli mesrubat kola nut ekstrakti icermez. Mesrubatlarda bulunan kafein,
bazen kismen ancak genel olarak tamamen kafeinsizlestirme prosesi ile elde edilen
kafeinin megrubata ilavesi ile ger¢eklesmektedir (http://health.howstuffworks.com/
caffeine.1.htm., 2009).
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Kafeinin, uykusuzluk (Hindmarch vd. 2006), asir1 duyarlilik (Bernhisel 1999) ve diisiige
neden olma (Giannelli vd. 2003, Rasch 2003) gibi insan sagligina olumsuz ydndeki
etkileri 6zellikle hamile kadinlar, bebekler ve ¢ocuklar gibi riskli gruplardaki tiiketimi
nedeniyle son zamanlarda oldukg¢a ilgi uyandiran bir konu olmustur. 2003 yilinda
Uluslararas1 Gida Bilgi Konseyi ve 2006 yilinda Amerikan Icecek Dernegi yaklasik
olarak giinde 300 mg’dan daha az miktardaki kafein aliminin giivenli oldugunu
bildirmislerdir. Bir poset ¢ayda (2 g) genel olarak 70-100 mg kafein bulundugundan
(Chu vd. 1997, Wright vd. 2000, Perva-Uzunalic vd. 2006) giinliik dort fincandan daha
az miktardaki yesil cay tiikketimi glivenli kabul edilmektedir. Kafeine olan ilginin
artmasiyla Avrupa birligi kafein icerigi 150 mg/I’nin iizerinde olan iceceklerin
etiketlerinde uyar1 yazist konmasii zorunlu kilmistir (http://www.nutraingredients-
usa.com/Publications/Food-Beverage-Nutrition/BeverageDaily.com/Industry-Markets/
Drinks-with-caffeine-need-warning-labels-study., 2009).

Kafeinin olumsuz etkileri nedeniyle iceriginde kafein bulunan kahve (Brunner 1988,
Peker vd. 1992), guarana (Mehr vd. 1996), ve siyah cay (Vitzthum ve Hubert 1979) gibi
gidalardan kafeinin uzaklastirilmasi i¢in giderek daha fazla ¢aba gdsterilmektedir. Son
yillarda kafeinsizlestirme ile ilgili yapilan arastirmalar trikloroetilen ve diklorometan
gibi organik maddeler kullanilan geleneksel kafein ayirma teknikleri ile ilgili biiyiiyen
bir hosnutsuzlugu da beraberinde getirmektedir. Klorofom veya metilen klorid kafeinin
cay yapraklarindan ayrilmasinda etkili solventler olmalarina karsin (Chang vd. 2000,
Chang vd. 2001) Amerikan Ulusal Kanser Enstitiisii’nlin kansere neden olabilecekleri
uyarist lizerine, gidalardan kafeinin uzaklastirilmasinda bu solventlerin kullanilmasi
yasaklanmistir. Son zamanlarda etil asetat ve siiper kritik karbon dioksit yontemleri
kahve ve siyah caydan kafeinin uzaklastirilmasinda ticari bir alternatif olarak

goriilmektedir (www.coffeeresearch.org/science/ decaffeination.htm).

Kafeinsizlestirme prosesi siiresince diger yararl bilesenlerin kaybini en aza indirmek
icin (Farah vd. 2006) sicak su kullanimi (Liang vd. 2007), kafeinin mikrobiyal
parcalanmas1 yontemi (Gokulakrishnan vd. 2005) ve hatta genetigi modifiye edilerek
(GM) kafein sentezlenmesi Onlenmis bitkilerin yetistirilmesi gibi bircok ydntemin

gelistirilmesi i¢in ¢aligmalar bulunmaktadir (Ashihara ve Crozier 2001, Ogita vd. 2003).
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Ancak sicak su ile uygulamanin sadece taze yesil ¢ay yapraklarina uygulanabilir olmast;
mikrobiyel par¢alama uygulamasi ile genetigi degistirilmis bitki uygulamalariin ise
gida liretimine uygulanabilmesi i¢in daha uzun bir siirece ihtiya¢ bulunmasi nedeniyle
bu yontemlerin uygulanabilirligi kisitlidir (Park vd. 2007). Bunlarin yani sira siiper
kritik noktaya kadar basing uygulanmis (73.8 bar ve 31.1 °C ) karbondioksit ideal bir
apolar ekstraksiyon maddesidir. Ciinkii siiper kritik karbondioksit (SC—COz2) yiiksek
¢Oziiniirliik, yiliksek difiizyon ve diisiik viskozite gibi bazi pozitif ozelliklere sahiptir.
Ayrica en onemlisi ekstraksiyondan sonra SC—CO:2 kolayca ve neredeyse tamamiyle
geri kazanilir ve insan saglig1 agisindan giivenilirdir (Park vd. 2007). Ancak bu yontem
pahali bir yontemdir ve ticari agidan sikintilara neden olmaktadir. Ucuz, solvent
kalintis1 birakmayan ve giivenilir kafeinsizlestirme metodu bulma konusu, cay isleme
alaninda gilinlimiiziin en 6nemli konularindan biridir (Liang vd. 2007). Tiim bu bilgiler
1s1¢inda kafeinsizlestirme islemi i¢in; hem ticari agidan hem de insan saglig1 acisindan
elverigli bir yontem bugiine kadar gelistirilememistir. Bu nedenle kafein ayirma islemi

uygulanmis iirlinlerin maliyeti ¢ok ytiksektir.
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2.6 Cayin Saghik Uzerine Etkileri

2.6.1 Antiviral etkisi

EGCG ve ECG’nin grip viriisiiniin hiicre kiiltiirinde ¢ogalmasii inhibe ettigi
belirlenmistir. A/HIN1, A/H3N2 ve B viriisleride dahil olmak {izere grip viriislerinin alt
tiirlerinde de EGCG ve ECG’nin bu etkileri goriilmiistiir. Yapilan kantitatif analizler
EGC’nin aksine, yiiksek konsantrasyondaki EGCG ve ECG’nin hiicrelerdeki RNA
sentezini baskiladig1 ortaya koymustur. Benzer sekilde EGCG ve ECG, EGC’nin aksine
noraminidaz aktiviteyi daha etkili bir sekilde gostermektedir. Noraminidaz, grip
viriisiinlin  ylizeyinde bulunan bir antijenik glikoprotein enzimidir. Noraminidaz,

hiicreden viriis salinimini kolaylastiran bir fonksiyona sahiptir (Song vd. 2005).

2.6.2 Ateroskleroz iizerine etkisi

Insanlarda yapilan klinik arastirmalar yesil ¢aydaki antioksidanlarin aterosklerozu,
Ozelliklede kroner arter hastaliklarin1 6nleyebilecegini gostermistir (Sueoka vd. 2001).
Japonya’daki bir arastirmada yesil ¢ay LDL kolesterol seviyesini diiglirmiis, boylece
kroner kalp hastaliklar1 riskini azaltmistir. Bu tiir ¢alismalar diizenli ¢ay tliketiminin
kisiyi kalp hastaliklarina kars1 korudugunu gostermistir. Yapilan diger bir ¢aligma riskin
cay tiiketmeyenlere gore % 36 oraninda daha diisiik oldugunu gostermistir (Vinson

2000).

2.6.3 Otoimmiin hastaliklar iizerine etKisi

Hsu ve Dickinson (2006) Amerikadaki yaslilarin yaklasik % 30’unda yesil cay tiikketimi
ve otoimmunite, sonrasinda da otoimmiinite rahatsizlig1 olan kserostomiya arasinda bir
baglant1 oldugunu belirtmistir. Ayn1 gruptaki Cinlilerde ise bu oran % 2’dir. Sjogren
sendromu, kserostomiyaya kadar giden, tiikriik bezlerini ve kserostomiya ile

sonuclanan, gdzyasi bezlerini de etkileyen bir otoimmiin bozuklugudur.
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Ikincil Sjogren sendromu, sistemik romatizmal hastaliklar ve sistemik lupus
erythematosis gibi diger otoimmiin hastaliklar1 ile epidermis dahil olmak {izere birgok

organi etkileyebilir.

Hsu ve Dickinson (2006) tiikiiriik bezleri ve deri dokusu gibi hiicreleri inceleyerek,
EGCG’ye maruz kalan hiicrelerde RNA ile bu normal hiicrelerde belirtilen, otoantijen
seviyelerini gosteren protein diizeylerinin bastirildigini bulmustur. Bir otoimmiinite
modeli olarak, arastirmacilar yesil cay ekstresindeki polifenollerin farelerdeki
interlokin-2 eksikligini azalttigin1 kesfetmistir. Ancak yesil ¢ayin otoimmiin hastaliklar

tizerindeki etkisi tizerine daha fazla aragtirma gerekmektedir (Varilek vd. 2001).

2.6.4 Kardiak aritmi tizerine etkisi

2004 yilinda yapilan bir ¢alismada EGCG’nin enfarktiise neden olan ventrikiiler
aritminin Onlenmesine yardimer oldugu belirtilmisir. Ventrikiiler aritmi, genel olarak
enfarktiis veya kalp kasinin zedelenmesi ile iliskili olarak, bu olay sirasinda olusan
ventrikiiler tasikardi ve ventrikiiler fibrilasyonu kapsamaktadir. Cay tiryakilerinde kalp
krizi sonucu Oliim oranmin ¢ay i¢meyenlere gore daha diisiik oldugu bilinmektedir

(Kelemen vd. 2004).

2.6.5 HIV iizerine etkisi

Epigallokatesin gallat, HIV’in ilk asamasindaki enfeksiyonlu insanlarda, HIV’in T
hiicrelerine baglanmasini onler. Nance ve Shearer (2003) EGCG’nin insan HIV
viriisiiniin (human immunodeficiency virus), HIV enfeksiyonlarindaki énemli bir adim
olan insan CD4 (+) lenfositlerine baglamasini inhibe ettigini gdstermislerdir.
Enfeksiyonun gelisimi i¢in, virlisin CD4 (+) lenfositlerinden CD4 molekiiliine
baglanana kadarki siirecte, hiicre igine girmesi ve sonraki agamada hiicre i¢ine viral
olarak yayilmast gerekmektedir. Epigallokatesin gallat, CD4’e karst gii¢li bir ilgi
gostererek onlara baglanir; boylece HIV zarfinin (gp120) CD4’e baglanmasi etkili bir

sekilde inhibe olur. Bu veriler dogrultusunda, bu hayat1 tehdit eden hastaligin tedavisi
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icin yeni ufuklar actif1 diisliniilebilir. Ancak bir anti-HIV ilac1 olarak EGCG’nin klinik

uygulamalar i¢in ek arastirmalar gereklidir.

2.6.6 Sac dokiilmesi iizerine etkisi

Esfandiari ve Kelley (2005) tarafindan hayvanlarla yapilan bir calismada rasgele
secilen; kafada, boyunda, sirt alanlarinda spontan gelisen tily kaybi olan ve i¢me
sularina yesil cay ekstrakti katilan disi Balb/siyah farelerin (toplam 60 tane) % 33’iinde,
6 aylik bir periyotta tiiy gelisimi oldugu gozlemlenmistir. Arastirmacilar kontroller
arasinda herhangi bir kendiliginden remisyon (hastalik belirtilerinin ortadan kalkmast)
veya tily biiylimesi gdzlemlememislerdir. Ayrica, kontrol kemirgenlerin % 8’inde
calisma sirasinda ileri tiiy dokiilmesi gozlenirken, yesil ¢ay ekstrakti alinan farelerde ise
hicbir ileri tiy kayb1 gozlemlenmemigtir. Kontrol kemirgenlerinde ikincil
enfeksiyonlarda genis ve ilerleyici sa¢ kayb1 gelismistir. Esfandiari ve Kelley (2005)
yesil cay polifenollerinin anti-inflamatuar ve stres durdurucu etkilerinin farelerdeki tiiy
biiylitmesini etkileyebildigi sonucuna varmuslardir. Yesil cayin polifenollere baglh
olarak sa¢ biiylimesi ile ilgili ilerleme mekanizmalar1 ve faktorleri lizerine daha ileri

caligmalar yapilmaktadir.

2.6.7 Cilt hiicreleri iizerine etkisi

Insan keratinositleri (cilt hiicreleri) iizerine insan havuzu kullanarak yapilan bir
arastirmada, cilt hiicrelerininin normal olarak tek basina biiylimesi ve EGCG’ye maruz
kaldiklarinda gosterdikleri biiyiime karsilastirilarak, EGCG’nin 6li hiicreleri yeniden
canlandirdig1 gosterilmistir. Hiicreler cilt yiizeyine dogru gog ettiklerinde normalde
yaklagik 28 giinliik bir siire¢ boyunca canli kalir ve 20. giinde ise epidermiste 6lmeye ve
ardindan dokiilmeye hazir olarak beklerler. Son zamanlardaki aragtirmalar EGCG’nin

epidermis hiicrelerini tekrar aktive ettigini gdstermektedir (Hsu vd. 2003).
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2.6.8 Diyabet iizerine etkisi

Yesil cay geleneksel olarak kan sekerini kontrol etmekte kullanilmaktadir. Hayvanlar
tizerinde yapilan ¢aligmalar ¢ayin tipl diyabetin 6nlenmesinde yardimci olabilecegini ve
gelisimini  yavaglatabilecegini gostermistir (Waltner-Law  2002). EGCG, insiilin
duyarliligmi arttirmakta ve zarar gérmiis beta hiicrelerini onarmaktadir (McKay ve

Blumberg 2002, Anderson ve Polansky 2002, Koyama 2004).

2.6.9 Karaciger rahatsizliklar iizerine etkisi

Niifus bazli ¢aligmalar giinde 10 bardaktan fazla yesil ¢ay igen erkeklerde daha az
karaciger rahatsizlig1 meydana geldigini gostermistir. Yesil cay ayrica karacigeri alkol
gibi toksik maddelerin zararli etkilerine karsi korumaktadir. Farelerle yapilan deneyler
yesil cayin, farelerdeki karaciger tlimdriiniin gelisimine kars1 koruyucu etki gosterdigini

ortaya koymustur (Kuo ve Lin 2003).

2.6.10 Kilo kaybn iizerine etkisi

Yapilan caligmalar EGCG’nin  metabolizmayr hizlandirdigimi  ve  yaglarin
par¢alanmasina yardim ettigini gostermistir. Dulloo vd. (1999) Test edilen insanlarda,
giinde ii¢ kere 90 mg EGCG alindiginda bazal metabolizmanin dort kat arttigini

gostermiglerdir.

Westerterp-Plantenga vd. (2005) diisiik kafeinli cay tliketen insanlarda, kafeinli yesil
cay karigiminin kilo kabini diizenledigi, 6zelliklede termojenez ve yag oksidasyonunda
etkili oldugunu géstermislerdir.

2.7 Cayin Kanser A¢isindan Onemi

Kanserlerin {icte biri beslenme aliskanliklarindan kaynaklanmaktadir ve beslenmenin

diizenlenmesi kansere karsi potansiyel strateji olarak benimsenmektedir. Kanserin

goriilme sikligimi diisiirmek icin kimyasal korunma pratik bir yaklasim olarak
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belirlenmistir. Bu nedenle de 6liim ve hastalik orani ile kimyasal korunma birbiriyle

iliskilidir (Artali vd. 2009, Mann vd. 2009, Kuo vd. 2009).

Ideal kimyasal korunma etkeni minimum diizeyde yan etkiye, bilinen etki
mekanizmalarima ve bir¢ok acidan olumlu etkiye sahip olmalidir. Bunlara ek olarak
kimyasal korunma yontemi normal hiicrelere karsi toksik olmayan, agizdan alima
uygun, ucuz, yeterli biyoyararlilia sahip ve insanlar tarafindan kabul edilebilir

olmalidir (Artali vd. 2009, Mann vd. 2009, Kuo vd. 2009).

Cay kullanimi son 20 yildir kimyasal korunma etkeni olarak degerlendirilmektedir.
Epidemiyolojik laboratuar ¢aligmalar1 gostermektedir ki cay tiikketimiyle belli kanser
tiirleri arasinda ters orant1 vardir (Artali vd. 2009, Mann vd. 2009, Kuo vd. 2009). 1966
yilinda yaymlanmis olan ilk epidemiyolojik rapor, insanlarda ¢ay bileseni ve kanser
arasindaki iliskiyi gostermektedir (Higginson 1966). Cay polifenolleri giiclii bir sekilde
apoptotik hiicre Oliimlerine neden olur. Cay polifenolleri ayrica tiimorlii hiicrelerin
dongiisiinii durdurur ve cesitli biyolojik yollart etkiler. Ancak bunlarin normal hiicre

karsiliklarina ayni etkiyi gostermez (Chen vd. 2008).

Tiim bunlar1 destekleyen bir kanit olarak ¢esitli hayvan c¢alismalari, cay ile yapilan
tedavilerin cilt, akciger, karaciger, mide, meme bezi ve kolon gibi farkli organ
dokularindaki tiimdr vakalarini engelledigini ve bu tiimdrlerin miktarmi azalttigini
gostermistir (Chen vd. 2008). Kafeinin yesil ve siyah ¢ayda bir diger 6nemli biyoaktif
bilesen olmasina karsin, kanserin Onlenmesi ile ilgili yapilan bir¢ok arastirma
flavanollerle yapilmistir. Ornegin Chung vd. (2003) siyah cay preparatlarinin 4-
(metilnitrosamino)-1-(3-pridil)-1-butanon (NNK)'nin F344 farelerinde akciger
tiimoriiniin etkisini durdurdugunu ve kafeinin major kanser onleyici bilesen olarak
ortaya ciktigini belirtmistir. Huang vd. (1997) agiz yoluyla SKH-1 farelerine verilen
kafeini alinmis yesil ve siyah ¢aylarin, kafeinli ¢aylara gére UVB 1smlarimin etkisini ve
bu 1sinlarin neden oldugu cilt tiimorlerinin goriilme sikligini azaltmada daha az etkili

oldugunu belirtmislerdir.
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Insanlarda, caylardaki kafeinin kanseri dnlemedeki etkileri iizerine yapilan calismalar
yeterli degildir. Ancak hayvan modelleri ile yapilan bazi ¢aligmalar yesil ve siyah ¢ayin,
deri, agiz boslugu, akciger, yemek borusu, ince bagirsak, mide, karaciger, kolon,
mesane, pankreas, gogiis ve prostat gibi farkli organ dokularinda tiimér olusumunu
inhibe ettigini gostermistir. Bu konuda son zamanlarda hastaliklar goriilmeden once
cayin kanseri 6nleme lizerine etkisi iizerine yapilan ¢alismalarda farkli hayvan modelleri

kullanilmigtir (Lambert vd. 2005, Yang vd. 2007, Ju vd. 2007).

Farkli tlkelerde yiiriitiilen kohort, yani benzer 6zellikli gruplarla yapilan ¢aligmalar
arasindaki ¢elisen sonuglar; goriilme sikliklarindaki belirsizlik, alimin zamanlamasi ile
cay tiryakilerinin sosyoekonomik durumlari ve yasam tarzlar1 gibi zit faktorlerden
kaynaklanabilir (Cabrera vd. 2006). Cayin cesidi ve hazirlanist (demleme siiresi ve
cayin sicakligr vb.), polifenollerin cinsi ve konsantrasyonu iizerinde etkilidir. Cayin
koruyucu etkisi ile ilgili kesin sonuglar, iyi tasarlanmis goézlemsel epidemiyolojik
calismalarla belirlenmelidir. Bir dizi epidemiyolojik ve klinik calisma, yesil c¢ayin
saghigl daha iyiye tasidigina ve kanseri Onledigine dair fizyolojik tepkileri ortaya

cikarmistir.

Ancak, Amerikan Gida ve Ilag Idaresi 2005 yilinda insan caligmalarina dayanarak yesil
cayin, meme kanseri ve prostat kanseri riskini azaltmasinin olast olmadigini ve yesil ¢ay
tiketimi ile mide, akciger ve kolon/rektum kanseri arasinda bir iliski oldugunu

destekleyen hig¢bir inandirici kanit bulunmadigi sonucuna varmistir.

Ayrica Kanser Arastirma Enstitiisii 2007 yilinda yayinladigi raporda, insan tizerinde
yapilan arastirmalarin yesil ¢ay tiiketimi ile kanserin Onlemesi arasinda herhangi bir
sonuca varabilmek i¢in siirl oldugunu bildirmistir. Bu alandaki aragtirmalar, 6zellikle

eylem mekanizmalar1 agisindan devam etmektedir (Gonzalez de Mejia vd. 2009).

Gonzalez de Mejia vd. (2009) bu belirteclerin, daha ileri molekiiler ve biyo-molekiiler
caligmalarinin belirlenmesi kadar, yesil ve siyah cay ile bunlarin bilesenleriyle yapilan
klinik ¢alismalarin da iyi dizayn edilmesi gerektigi sonucuna varmislardir. Ayrica yesil

caymm kanser Onleyici etkilerinin bu ¢aylarin antioksidan etkisine, detoksidatif
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enzimlerin spesifik indiiksiyonuna; hiicresel biiylime, gelistirme ve apoptopi iizerindeki
molekiiler diizenleyici islevlere ve bagirsak bakteri florasinin islevindeki sira segici

gelisimine bagli olduguna inanmislardir.

Yesil ¢ayin kanserin dnlenmesi iizerine etkilerine dair bir¢ok insan kaynakli ¢alisma
yapilmistir. Ornegin, diizenli olarak yesil cay tiiketilen Japonya gibi iilkelerde kanser
oranlar1 diisme egilimindedir. Yesil caymn gercekten insanlarda kanseri Onleyip
onlemedigini belirlemek insan temelli ¢aligmalar yapilmaksizin pek miimkiin degildir.
Ancak hayvanlarla yapilan g¢alismalar ve klinik g¢alismalar EGCG’nin kanserinin

Onlenmesinde 6nemli bir rol oynayabilecegini ortaya koymaktadir.

EGCG ve diger katesinlerin tiimorlerin artmasini, bu tiimorlerden premalignant
hiicrelerdeki gibi timor artiginin ve ilerlemesinin, uyariminin baglatilmasini saglayan
alfa faktoriinlin salinimini inhibe ederek engelledigi bildirilmistir (Fujiki vd. 2003).
Dahas1 EGCG’nin 12-Otetradekanoilporbol-13-asetat (TPA) tipi ve okadaik asit tipi
(bunlar iki major tiimor arttiric1 ajan smifidir) timdr arttiricilarin kendi reseptorlerine
spesifik olarak baglanmalarini azalttigi goriilmiistir. EGCG’nin bu kanitlanmig etkisi
hiicre membranindaki fosfolipid katmanla olan iliskisi nedeni ile gergeklesir (Fujiki vd.

1999, Fujiki vd. 2000).

2.7.1 Mesane kanseri

Mesane kanseri ve yesil ¢ay tiikketimi ile ilgi yapilan birkac¢ ¢alisma bulunmaktadir. Bu
calismalarin birinde mesane kanseri olan ve olmayan hastalar kiyaslanmis;
arastirmacilar siyah c¢ay ve toz yesil cay icen kadinlarin mesane kanseri olma

olasiliginin igmeyenlere gore daha az oldugunu bulmuslardir (Bushman 1998).

Lue vd. (2005) bir aragtirmalarinda yesil cay ekstraktinin mesane kanserinin yayilmasin
durdurdugunu géstermislerdir. Insanlardaki mesane kanseri hiicre hatlarinda yapilan bu
calismada, yesil cay ekstresinin hiicre hareketlerini yeniden diizenleyen bir yapida
oldugu gosterilmistir. Biiyliyen ve yayilan kanserler icin, kotii huylu hiicreler diger

saglikl hiicreleri ve sonunda diger organlari istila amaciyla hareket eder.
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2.7.2 Meme kanseri

Cay tiiketiminin meme kanseri {izerine olumlu etkilerini destekleyen bir¢ok calisma
bulunmaktadir. 1. ve 2. asamadaki gdgiis kanserli 472 hastadan giinde bes fincandan
daha fazla yesil cay icenlerde, giinde dort fincandan daha az icenlere gore hastaligin
niiks etme oraninin % 16.7 azaldig1 ve hastalik goriilmeden gegen siireninde ortalama

3.6 yil uzadig1 saptanmistir (Nakachi vd. 1998).

EGCG, EGC ve ECG; in-vitro c¢alismalarda, insan meme kanseri hiicrelerinin
cogalmasini, kemirgenlerde ise gogiis tiimoriiniin biiylimesini azaltmistir. Dahasi
laboratuar ¢alismalarit EGCG ve tamoksifen kombinasyonunun sinerjik bir sekilde ER
alfa meme hiicrelerine sitotoksik oldugunu gostermistir. Bu sonuglar katesinlerin meme

kanseri tedavisinde dnemli bir potansiyel oldugunu gostermektedir (Rosengren 2003).

Pisters vd. (2001) yesil cay ekstrakti ile calismalar yapmis ve 6 ay boyunca giinde ii¢
kere 1850 mg yesil cay ekstraktinin giivenli bir sekilde alinabilecegini belirtmislerdir.
Yesil cay tliketimi, ozellikle gogiis kanserinin ilk agamalarinda, kanserin tekrari ile ters

orantilidir.

Wu vd. (2003a, 2003b) diizenli olarak yesil cay tiiketen kisilerde (giinde 90 ml) ayda bir
kereden daha az yesil cay tiketen kadinlara kiyasla, gogiis kanseri riskinin
yadsimmamayacak derecede azaldigini vurgulamistir. Ayrica, Zhou vd. (2004) dietlerinde
yiiksek oranda yesil ¢ay bulunan Asyali kadinlarda gbgiis kanseri goriilme oraninin

azligia dikkat ¢ekmistir.

Yaslar1 20 ile 87 araligindaki 1009 kadin ile yapilan bir arastirmada, yesil cay
tilkketiminin goglis kanseri gelisimini azalttig1 saptanmistir (Zhang vd. 2007). Yamamoto
vd. (2003) yesil ¢ayin normal hiicreleri korurken kanserli hiicre 6liimiinii tesvik ederek

kemo/radyo terapinin etkinligini arttirabildigini belirtmistir.
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2.7.3 Akciger kanseri

Sigara igmeyenler arasinda yapilan bir aragtirmaya gore yesil ¢ay tiiketiminin akciger
kanseri riskini azalttig1 bulunmustur (Hasan ve Nihal 2000). Arts (2008) cay tiiketimi
tizerine epidemiyolojik kanitlart degerlendirmis ve yiiksek miktarlarda siyah veya yesil
cay tiikketen hi¢ sigara igmemis insanlarin diisiik oranlarda akciger kanseri riski

tagidigini bulmustur.

2.7.4 Losemi

Mayo klinikte Lee vd. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada EGCG’nin kronik
16semi hastalarindan izole edilen lenfositik B hiicrelerindeki etkileri arastirilmistir. Bu
calismada Lee vd. bu hiicrelere EGCG eklenmesi ile vaskiiler endotelyal biiylime
faktorii-reseptor fosforilasyonun azaldigimi gostermislerdir. Bu vaskiiler endotelyal
biiylime faktoriindeki parcalama, otokrin iz yoluna bagimli olarak hiicreleri apoptozdan
korur. Bu giiclii kanitlar bu inhibitdr etkinin sitokin bagimli tiimdrlerin ilerlemesi
tizerinde biiyiik etkileri olabilecegini gosterir. Bu veriler yesil cayin diger ajanlar ile
birlikte 16semi de kullanilabilecegini gostermektedir. Non-Hodgin lenfoma hiicreleri
farelere verildiginde yesil ¢ay hiicrelerin % 50’sinde tiimorlerin biiylimesini inhibe

etmistir (Benolini vd. 2000).

2.7.5 Mide kanseri

Hoshiyama vd. (2004) yesil c¢ay tiiketiminin mide kanseri lizerine koruyucu etkisinin
olmadigini belirtmis ve yas, sigara icme ve sosyo-ekonomik durum gibi diger faktorler
tizerine dikkat ¢ekmistir. Cabrera vd. (2006) yesil cay tiiketimi ile kanser riski iizerine,
kayda alinmayan pek cok sasirtict faktoriin ve Ozellikle de yesil cay tiiketiminin

degerlendirildigi cok kapsamli bir ¢calisma yayimlamistir.
Sun vd. (2002) Cinlilerde idrardaki ¢ay katesinleri ile mide ve yemek borusu kanserleri

lizerine arastirma yapmis ve idrardaki EGC belirteclerinin mide kanseri ile istatistiksel

olarak anlamli bir sekilde ters orantili oldugunu bulmustur.
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2.7.6 Prostat kanseri

Yesil cay tiiketimi ile ilgili olarak 40-69 yas aras1 49920 erkekte yapilan ankette ileri
derecede prostat kanseri ile tiiketilen yesil cay miktarinin ters orantili oldugu
gozlenmistir (Kurahashi vd. 2008). Diger bir ¢alisma ise 10 yillik bir donemde giinliik
yesil ¢ay tiiketiminin hem sigara igen hem de igcmeyenlerde de kanserin baslamasini

geciktirdigini gostermistir (Nakachi vd. 2000).

Yapilan bir kontrol aragtirmasi, giinde {i¢ fincan yesil ¢ay tiiketiminin prostat kanseri
riskinin azalttigim1 gostermistir (Jian vd. 2004). Bir yili askin bir siire i¢in, katesin
kapsiilii kullanan grup plasebo kullanan grupla kiyaslandiginda, yiiksek seviyeli prostat
intraepitelyal neoplazinin (kanserden bir Onceki asamadaki hiicreler) kansere

doniigiimiiniin inhibe edildigi goriilmiistiir (Bettuzzi vd. 2006).

Rastgele secilen ve dort aylik donemde gilinde 4 fincan kafeinsiz yesil ¢ay igcen sigara
tiryakilerinin faz 2 asamasindaki iiriner 8-hidroksideoksiguanozin’lerinde 6nemli bir
azalma ( % 31, p = 0.002) saptanmistir (Hakim vd. 2003). Bu veriler diizenli olarak
yesil cay tliketiminin sigara tiryakilerininde oksidatif zararlari ve sigara nedeniyle

olusan serbest radikallerin meydana getirdigi kanseri dnleyebilecegini gostermektedir.

Yuan vd. (2006) ayrica 16 yas iistii 18244 erkekle yaptig1 calismada, ¢ay tiikketimi ile
idrardaki bio-belirtecler (EGC ve 4-MeEGC) arasinda bir baglant1 oldugunu ve gelisen
kolorektal kanser i¢in diisiik risk olusturdugunu kesfetmistir. Borrelli vd. (2004)
aragtirmalarinda, ters bir iliski ile yesil caym adenomatdz polip ve kronik gastrit

tizerine koruyucu bir etki gosterdigini belirtmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Arastirmada materyal olarak kafeinli ve kafeinsiz yesil ve siyah caylar kullanilmistir.
Yesil cay numunelerinin dérdii normal yesil ¢ay (Doga, Clipper, Yama Moto ve Yogi)
ve dordii kafeinsiz yesil ¢ay (Doga kafeinsiz, Clipper kafeinsiz, Yama Moto kafeinsiz
ve Yogi kafeinsiz) olmak iizere toplam 8 adettir. Doga yesil-Doga kafeinsiz yesil
caylar1 Tiirkiye’den, Clipper yesil-Clipper kafeinsiz yesil caylar1 Ingiltere’den, Yama
Moto yesil-Yama Moto kafeinsiz yesil ¢aylar1 Japonya’dan, Yogi yesil-Yogi kafeinsiz

yesil caylar1 ise Amerika’dan temin edilmistir.

Siyah ¢ay numunelerinin ii¢li normal siyah ¢ay (Windsor, Tetley, PG), tigii kafeinsiz
siyah c¢ay (Windsor kafeinsiz, Tetley kafeinsiz, PG kafeinsiz) olmak iizere toplam 6
adettir. Windsor siyah-Windsor kafeinsiz siyah g¢aylar1 Almanya’dan, Tetley siyah-
Tetley kafeinsiz siyah ve PG siyah-PG kafeinsiz siyah caylar1 ise Ingiltere’den temin

edilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Cay orneklerinin hazirlanmasi

Ulusal ve uluslararas1 piyasadan temin edilen caylar laboratuvar tipi diskli degirmende
ogitiilerek gozenek capr 0.300 ve 0.150 pm olan elekten gegirilmistir. Analizlerde bu
aralikta kalan cay ornekleri kullamilmuistir. Ogiitme isleminin hemen ardindan

ekstraksiyon islemi gergeklestirilmis, kalan oOrnekler ise buzdolabinda muhafaza

edilmistir.
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3.2.2 Kimyasal ve fizikokimyasal yontemler

3.2.2.1 Fenolik madde ekstraksiyonu

Fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu ic¢in farkli parametreler (¢oziicii, ¢oziicii/materyal
orani v.b) kullanilarak ekstraksiyon kosullar1 optimize edilmis ve en uygun ¢6ziicii ve
¢oOziicli/materyal orani se¢ilmistir. Buna gore 6giitiilerek buzdolabinda saklanan tiim cay
ornekleri 0.2 g tartilarak 10 ml, % 80’lik (v/v) metil alkol ¢ozeltisinde, karanlik
ortamda, 2 saat siireyle, calkalayicida ve oda sicakliginda ekstrakte edilmistir. Ekstrakt
siire sonunda Whatman 1 no’lu filtreden siiziilmiistiir. Elde edilen siiziintii 0.45 pm’lik
mikrofiltreden gecirilmistir. Tiim ekstraktlar % 80’lik metil alkol ¢ozeltisi ile 4 kat
seyreltilerek analiz siiresine kadar buzdolabinda ve karanlik ortamda muhafaza

edilmistir.

3.2.2.2 Antioksidan aktivite tayini

Antioksidan aktivite tayininde Tiirkmen vd. (2006) tarafindan Onerilen yontem
kullanilmistir. Analiz i¢in 1:4 (v/v) oraninda metil alkol ile seyreltilmis ornekler

kullanilarak DPPH yontemi uygulanmistir.

3.2.2.3 Fenolik bilesenlerin HPLC ile analizi

Fenolik Bilesenlerin HPLC ile analizi Tiirkmen ve Velioglu'nun (2007) o6nerdigi
yonteme gore yapilmistir. Fenolik madde ekstraksiyonu sonucu elde edilen 6rnekler
vorteksle karistirildiktan sonra HPLC kolonuna enjekte edilmistir. Tiim analizler 2
tekrarli olarak yapilmistir. Yesil cay oOrneklerinin fenolik bilesiklerinin analizi igin
HPLC c¢alisgma kosullar1 ve gradient eliisyon programi Cizelge 3.1°de, siyah ¢ay

orneklerinin ise Cizelge 3.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1 Yesil caylar icin HPLC ¢alisma kosulu ve gradient eliisyon programi

HPLC c¢alisma kosulu Gradient eliisyon programi
siire A (%) B (%)

Model : Shimadzu 0 7 93

Kolon . Intersil ODS-3 (250x4.6 mm, 5 um ID) 10 7 93

Kolon Firin1 : CTO-10A SVp 57 17 83

Sistem Kontrol Unitesi : SCL-10 AVp

Dedektor : PDA

Pompa : LC-10 ADVp

Mobil Faz . A: Asetonitril

: B: % 0.1 fosforik asit (w/v) igeren su

Dedeksiyon : 270 nm

Akis Hizi : 1 ml/dk

Kolon Sicakligi 1 40 °C

Enjeksiyon Hacmi 220l

Cizelge 3.2 Siyah caylar i¢in HPLC ¢alisma kosulu ve gradient eliisyon programi

HPLC ¢alisma kosulu Gradient eliisyon programi
siire A (%) B (%)

Model : Shimadzu 0 7 93

Kolon . Intersil ODS-3 (250x4.6 mm, 5 pm ID) 10 7 93

Kolon Firini : CTO-10A SVp 57 17 83

Sistem Kontrol Unitesi : SCL-10 AVp 80 22 78

Dedektor : PDA 94 26 74

Pompa : LC-10 ADVp 115 32 68

Mobil Faz : A: Asetonitril

: B: % 0.1 fosforik asit (w/v) iceren su

Dedeksiyon : 270 nm

Akis Hiz1 : 1 ml/dk

Kolon Sicakligt : 40 °C

Enjeksiyon Hacmi : 20 ul

3.2.2.4 Standart maddelerin hazirlanmasi ve kalibrasyon

Fenolik madde analizi ara stok ¢dzeltilerin her birinin 0,25-250 ppm arasinda degisen

konsantrasyonlarda hazirlanmasi ve sonugta elde edilen kalibrasyon egrileri dikkate
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alinarak yapilmistir. Kalibrasyon egrilerinin korelasyon katsayilar1 0.9969-1.000 olarak

bulunmustur.

3.2.2.5 Toplam fenolik madde tayini

Fenolik madde analizi, Tiirkmen ve Velioglu (2007) tarafindan Onerilen yontem ile
gergeklestirilmistir. Bu yontemde 1:20 (v/v) oraninda metil alkolle seyreltilen 6rnekler
kullanilmigtir. Bu yontem Obanda ve Owuor (1997) tarafindan belirlenen Folin
Ciocalteu spektrofotometrik yonteminin modifikasyonu ile 2 tekrarli olarak
gerceklestirilmistir. Bu yonteme goére 10 ml Folin Ciocalteu ¢ozeltisi metanolle 100
ml’ye tamamlanir. Sodyum karbonat ¢ozeltisi ise % 7.5 NaCOs ile hazirlanmistir.
Toplam fenolik madde igerigi, mg gallik asit esdegeri (GAE)/g olarak mg/g cinsinden
ifade edilmistir (r>=0.9987).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Kafeinli ve Kafeinsiz Yesil Caylarda Biyoaktif Bilesenlerin Belirlenmesi
Kafeinli ve kafeinsiz yesil ¢aylara ait HPLC kromatogramlar1 Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de
verilmistir. Sekil 4.1°de de goriildiigii gibi yesil cayda tespit edilen bilesikler gallik asit

(GA), gallokatesin (GC), epigallo katesin (EGC), epikatesin (EC), epigallokatesin galat
(EGCG) ve kafeindir.

300

A1: 270 nrm, 8 nim
— wyamarotoyesild
yarnarmotoyesil1.dat
Area
2450
200
B
150 4
100
A0
1 3
)
JM—;_A—,_J\ M
1]
I 5 10 14 20 24 a0 i1 40 45 a0

Sekil 4.1 Yama Moto marka yesil ¢aya ait kromatogram

Pikler: 1, GA; 2, GC; 3, EGC,; 4, Kafein; 5, EC; 6, EGCG
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Kafeinli ve kafeinsiz yesil c¢aylara ait kromatogramlar (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2)
incelendiginde hem fenolik maddelerin hem de kafeinin belirgin sekilde azaldigi

goriilmektedir.

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi kafeinli yesil caylarda gallik asit miktar1 0.66 ile 2.657
mg/g; gallokatesin miktar1 0 ile 0.998 mg/g; epigallo katesin miktar1 17.99 ile 33.71
mg/g; epikatesin miktar1 7.181 ile 13.02 mg/g; epigallo katesin gallat miktar1 32.14 ile
89.709 mg/g araliginda degismektedir. Kafeinsiz yesil caylarda ise gallik asit miktari
1.152 ile 2.74 mg/g; gallokatesin miktar1 O ile 1.335 mg/g; miktar1 epigallo katesin
miktar1 0.841 ile 21.321 mg/g; epikatesin miktar1 0.661 ile 7.884 mg/g; epigallo katesin
gallat 3 miktar1 3.958 ile 59.526 mg/g araliginda saptanmistir. Cizelge 4.1°deki
degerlerden de anlasildig: lizere kafeinsizlestirme islemi ile caylardaki fenolik madde

konsantrasyonunda bir miktar azalma meydana gelmektedir.

Henning vd. (2003) yapmis olduklar1 bir ¢alismada yesil ¢aylardaki flavanol miktarini
59.3 ile 103.2 mg/g olarak bulmuslardir. Yine ayni ¢alismada kafeinsiz yesil ¢aylar i¢in
bulunan degerler 26.7 ile 52.2 mg/g araligindadir. Perva-Uzunalic vd. (2006) yapmis
olduklar1 caligmada ise 191 mg/g ka toplam katesin bulurken, kafein miktar1 ise 36
mg/g ka olarak tespit edilmistir. Bulunan katesinlerin miktarlar1 ise ECG 15.2 mg/g ka;
EGC 46.0 mg/g ka; EGCG 129 mg/g ka; EC 0.9 mg/g ka olarak belirlenmistir. Bu

degerler yapmis oldugumuz calismada elde ettigimiz degerlerle uyumludur.

Yapmis oldugumuz ¢alismada, kafein oranlarina bakildiginda ise yesil caylarda kafein
oranlar1 15.438 ile 35.38 mg/g olarak tespit edilmistir. Kafeinsiz yesil ¢aylarda bu oran
1.217 ile 3.409 mg/g arasinda degismektedir

Henning vd.’nin (2003) yapmis oldugu calismadaki kafein oranlari incelendiginde
kafeinli yesil caylardaki kafein oraninin 21.8 ile 33.6 mg/100 ml aralifinda
degismektedir. Kafeinsiz yesil caylarda ise bu degerler 0.7 ile 5.8 mg/100 ml

arasindadir.
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Yine ayni ¢alismada GA’nin yan1 sira EGC, C, EC, EGCG, GCG, ECG ve CG
saptanirken kafeinsiz yesil ¢aylarda C, EC ve CG’a hi¢ rastlanmamis ya da ¢ok az

miktarlarda oldugu goriilmiistiir. Tim fenoliklerin miktarinda da azalma tespit

edilmistir.
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Sekil 4.2 Yama Moto marka kafeinsiz yesil ¢aya ait kromatogram
Pikler: 1, GA; 2, GC; 3, EGC; 4, Kafein; 5, EC; 6, EGCG
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Cizelge 4.1 Kafeinli ve kafeinsiz yesil caylarda HPLC ile belirlenen fenolik madde ve kafein konsantrasyonlari (mg/g)

Ornek Adi Kafein Gallik asit Gallokatesin Epigallo katesin Epikatesin Epigallo katesin gallat
(GA) (GO) (EGO) (EC) (EGCG)
Doga Yesil 1 15,438 0,660 0,277 17,990 7,181 32,140
Doga Yesil 2 15,528 0,645 0,303 18,159 7,444 32,425
Doga Yesil Decaf 1 1,823 2,740 - 0,841 0,661 3,958
Doga Yesil Decaf 2 2,368 1,967 - 1,401 0,738 5,004
Yogi Yesil 1 29,523 0,928 - 24,276 8,367 55,520
Yogi Yesil 2 28,840 0,825 - 21,203 7,852 55,588
Yogi Yesil Decaf 1 1,323 1,274 - 21,321 7,884 59,526
Yogi Yesil Decaf 2 1,217 1,152 - 20,979 7,857 59,388
Clipper Yesil 1 35,380 2,657 0,998 33,710 13,020 89,709
Clipper Yesil 2 31,969 2,326 0,875 29,409 10,716 80,869
Clipper Yesil Decaf 1 3,207 1,376 0,512 10,885 4,665 33,698
Clipper Yesil Decaf 2 3,409 1,458 0,671 10,897 5,117 35,340
Yama Moto Yesil 1 29,863 1,543 0,569 32,169 9,650 80,419
Yama Moto Yesil 2 29,495 1,297 0,413 31,556 9,698 79,523
Yama Moto Yesil Decaf 1 2,987 1,806 1,335 16,564 5,600 47,608
Yama Moto Yesil Decaf 2 3,054 1,839 - 16,457 5,791 48,223
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4.2 Kafeinli ve Kafeinsiz Siyah Caylarda Biyoaktif Bilesenlerin Belirlenmesi

Kafeinli ve kafeinsiz siyah ¢aylara ait HPLC kromatogramlar1 Sekil 4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.3 Tetley marka siyah ¢aya ait kromatogram
Pikler: 1, GA; 4, Kafein; 5, EC; 6, EGCG; 7, Teaflavin karisimi

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi kafeinli siyah caylarda GA 1.764 ile 3.378 mg/g; EC
0.012 ile 7.101 mg/g; EGCG 0.187 ile 5.599 mg/g olarak bulunmustur. Kafeinsiz siyah
caylarda ise GA 1.377 ile 3.954 mg/g; EC 0 ile 5.075 mg/g; EGCG 0 ile 4.38 mg/g
olarak saptanmistir. GC ve EGC ise siyah cay Orneklerinde tespit edilememistir.
Literatiirde farkli ¢oziiciilerle (% 40 etanol, % 80 metanol, su gibi) ekstrakte edilen
siyah caylarda en fazla bulunan katesinin EGCG oldugu belirtilmektedir (Bronner ve
Beecher 1998, Wright vd. 2000, Rechner vd. 2002, Zuo vd. 2002, Hingdon ve Frei
2003, Shishikura ve Khokhar 2005). Henning vd. (2003)’nin yapmis oldugu c¢alismada
siyah caylarda flavonol miktar1 21.2 ile 68.3 mg/g iken kafeinsiz siyah caylarda bu
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degerler 4.66 ile 5.4 mg/g olarak bulunmustur. Bu degerler yapmis oldugumuz

calismada elde ettigimiz degerlerle uyumludur.

Yapmis oldugumuz ¢alismada, kafein oranlarina bakildiginda ise siyah caylarda kafein
oranlar1 14.137 ile 41.696 mg/g olarak tespit edilmistir. Kafeinsiz siyah c¢aylarda bu
oran 0.055 ile 0.644 mg/g arasinda degismektedir.

Tiirkmen ve Velioglu (2007) ise yapmis oldugu calismada siyah g¢ay orneklerinde
17.84-23.79 mg/g kafein tespit ederken, 0.32-3.00 mg/g EGCG bulmustur. Henning vd.
(2003) ise siyah ¢aylarda 27.1-55.1 mg/100 ml; kafeinsiz siyah caylarda 2.7-3.4 mg/100
ml kafein belirlemiglerdir. Siyah ¢aylardaki EGCG orani ise 3.8-75.5 mg/100 ml’dir. Bu
calisma cok farkli caylarla (Earl Grey, Irish Breakfast, Darjeling vb.) yapilmis oldugu
icin bu kadar genis bir aralikta EGCG tespit edildigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.4 Tetley marka kafeinsiz siyah caya ait kromatogram
Pikler: 1, GA; 4, Kafein; 5, EC; 6, EGCG; 7, Teaflavin karisimi1
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Cizelge 4.2 Kafeinli ve kafeinsiz siyah ¢aylarda HPLC ile belirlenen fenolik madde ve kafein konsantrasyonlar1 ( mg/g)

Ornek Adi Kafein Gallik asit Gallo katesin | Epigallo katesin Epikatesin Epigallo katesin gallat
(GA) (GC) (EGC) (EC) (EGCQG)

Windsor Siyah 1 41,207 3,28 - - 7,101 4,745
Windsor Siyah 2 41,696 3,378 - - 6,294 5,599
Windsor Siyah Decaf 1 0,146 1,377 - - - -
Windsor Siyah Decaf 2 0,644 2,043 - - 0,843 0,479
Tetley Siyah 1 34,772 1,764 - - 2,456 2,702
Tetley Siyah 2 34,137 1,771 - - 0,012 0,187
Tetley Siyah Decaf 1 0,721 3,912 - - 4,882 2,959
Tetley Siyah Decaf 2 0,055 3,954 - - 5,11 3,295
Pg Siyah 1 37,618 2,05 - - - 2,882
Pg Siyah 2 41,062 2,297 - - 3,479 3,39
Pg Siyah Decaf 1 0,419 3,678 - - 5,1 3,902
Pg Siyah Decaf 2 0,385 3,891 - - 5,075 4,38
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4.3 Kafeinli ve Kafeinsiz Yesil Caylarin Antioksidan Aktiviteleri

Kafeinli ve kafeinsiz yesil ¢aylara ait degerler Cizelge 4.3°de verilmistir. Cizelge 4.3°de
goriildiigii gibi Doga marka caylar disinda; kafeinli yesil ¢aylarin antioksidan aktivite
degerleri ile kafeinsiz yesil caylarin antioksidan aktivite degerleri benzerlik

gostermektedir. Orneklerin tekrarlari ile uyumlu oldugu gériilmektedir.

Doga marka kafeinli yesil caylarin antioksidan aktiviteleri % 95,68 ve % 95,84 olarak
bulunmustur. Bu degerler diger markalardaki kafeinli ve kafeinsiz yesil caylarin %
antioksidan aktiviteleri ile uyumludur. Ancak Doga marka kafeinsiz yesil ¢aym %

inhibisyonu daha diisiik degerde (% 83.36 ve % 87.2) saptanmustir.

Cizelge 4.3 Yesil caylara ait antioksidan aktivite degerleri

Ornek Adi % inhibisyon
Doga Yesil 1 95.68
Doga Yesil 2 95.84
Doga Yesil Decaf 1 83.36
Doga Yesil Decaf 2 87.2
Yogi Yesil 1 95.52
Yogi Yesil 2 95.36
Yogi Yesil Decaf 1 95.36
Yogi Yesil Decaf 2 95.36
Clipper Yesil 1 95.36
Clipper Yesil 2 95.36
Clipper Yesil Decaf 1 95.2
Clipper Yesil Decaf 2 96.64
Yama Moto Yesil 1 96.00
Yama Moto Yesil 2 95.68
Yama Moto Yesil Decaf 1 95.52
Yama Moto Yesil Decaf 2 95.36
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4.4 Kafeinli ve Kafeinsiz Siyah Caylarin Antioksidan Aktiviteleri

Kafeinli ve kafeinsiz siyah caylara ait degerler Cizelge 4.4’de verilmistir. Cizelge 4.4’de
goriildiigii gibi Windsor marka caylar disinda; siyah ¢aylarin antioksidan aktivite
degerleri ile kafeinsiz siyah c¢aylarin antioksidan aktivite degerleri benzerlik

gostermektedir. Orneklerin tekrarlar1 ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Windsor marka kafeinli siyah caym antioksidan aktivite degerleri % 94.72 olarak
bulunmustur (Cizelge 4.4). Bu degerler diger markalardaki kafeinli ve kafeinsiz siyah
caylarin % inhibisyon degerleri ile uyumludur. Ancak Windsor marka kafeinsiz siyah

cayin % inhibisyonu oldukg¢a diislik degerde saptanmustir (% 33.44 ve % 39.52).

Cizelge 4.4 Siyah ¢aylara ait antioksidan aktivite degerleri

Ornek Adi % inhibisyon
Windsor Siyah 1 94.72
Windsor Siyah 2 94.72

Windsor Siyah Decaf 1 33.44

Windsor Siyah Decaf 2 39.52

Tetley Siyah 1 95.2
Tetley Siyah 2 95.2
Tetley Siyah Decaf 1 94.88
Tetley Siyah Decaf 2 94.88
Pg Siyah 1 95.2
Pg Siyah 2 94.72
Pg Siyah Decaf 1 94.56
Pg Siyah Decaf 2 93.92
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4.5 Kafeinli ve Kafeinsiz Yesil Caylarin Fenolik Madde Konsantrasyonlar:

Kafeinli ve kafeinsiz yesil caylarin fenolik madde konsantrasyonlar1 Cizelge 4.5’te
verilmigstir. Cizelge 4.5’te goriildigii gibi Doga marka kafeinsiz ¢aylarda fenolik madde
konsantrasyonunda (43.16-55.16 mg/kg) ayni markanin kafeinli caylarina oranla
(128.22-144.22 mg/kg) biiyiik bir diislis gézlemlenmektedir. Bu sonu¢ Doga marka
yesil caylarda kafein alma islemi sirasinda fenolik maddelerin de biiyiikk oranda

alindigini diistindiirmektedir.

Yogi, Clipper ve Yama Moto marka yesil caylarda ise, kafeinsiz ¢aylarin fenolik madde
konsantrasyonun orantili olarak azaldigi goriilmektedir. Bu sonuglar ise kafeinsiz yesil
caylarin, ayn1 kafeinli caylara kafeinsizlestirme iglemi uygulanarak elde edildigini

distindiirmektedir.

Cizelge 4.5 Yesil caylara ait fenolik madde miktarlari

) Konsantrasyon
Ornek Adi (mg/kg)
Doga Yesil 1 128.22
Doga Yesil 2 144.22
Doga Yesil Decaf 1 43.16
Doga Yesil Decaf 2 55.16
Yogi Yesil 1 148.93
Yogi Yesil 2 170.58
Yogi Yesil Decaf 1 139.52
Yogi Yesil Decaf 2 136.93
Clipper Yesil 1 212.58
Clipper Yesil 2 192.46
Clipper Yesil Decaf 1 120.11
Clipper Yesil Decaf 2 123.87
Yama Moto Yesil 1 186.22
Yama Moto Yesil 2 183.64
Yama Moto Yesil Decaf 1 127.4
Yama Moto Yesil Decaf 2 128.93
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4.6 Kafeinli ve Kafeinsiz Siyah Caylarin Fenolik Madde Konsantrasyonlari

Kafeinli ve kafeinsiz siyah c¢aylarin fenolik madde konsantrasyonu Cizelge 4.6 da
verilmigstir. Cizelge 4.6’ya gbre Windsor marka kafeinsiz siyah ¢aylarin fenolik madde
konsantrasyonlarinda (32.81 ve 41.87 mg/kg), ayni markanin kafeinli ¢aylarina gore
(137.4-159.4 mg/kg) biiyiik bir diistis gorilmektedir. Aym c¢aylarin HPLC
kromatogramlarina bakildiginda piklerin 97. dakikadan sonra bozuldugu goriilmektedir
(Ek 8). Bu durum nedeniyle Windsor marka siyah c¢aylarda kafein ayirma prosesi
sirasinda ¢ayin yapisinda bozulma meydana geldigi diisliniilmektedir. Windsor marka
siyah ¢ayda antioksidan aktivite ve fenolik madde miktarindaki biiyiik diisiis, bu ¢aymn
kafeinsizlestirme isleminde yanlis bir prosesin kullanildigin1 ya da fenolik agidan daha

zay1f bir ¢ayin kafeinsizlestirildigini gostermektedir.

Tetley ve PG marka siyah ¢aylara bakildiginda kafeinli ve kafeinsiz ¢aylarin fenolik
madde konsantrasyonunda cok biiyiik bir fark goriilmemektedir. Bu sonug ise kafein
ayirma igleminin basarili bir sekilde yapildigini ya da her iki ¢cayda da fenolik madde
konsantrasyonun yakin olmasi agisindan, kafeinsizlestirilmig c¢aylarin fenolik madde

konsantrasyonu daha zengin bir ¢caydan elde edildigini diisiindiirmektedir.
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Cizelge 4.6 Siyah caylara ait fenolik madde miktarlari

Ornek Adi Konsantrasyon (mg/kg)
Windsor Siyah 1 159.4
Windsor Siyah 2 137.4
Windsor Siyah Decaf 1 32.81
Windsor Siyah Decaf 2 41.87
Tetley Siyah 1 128.46
Tetley Siyah 2 119.64
Tetley Siyah Decaf 1 125.87
Tetley Siyah Decaf 2 111.05
Pg Siyah 1 121.28
Pg Siyah 2 129.87
Pg Siyah Decaf 1 102.69
Pg Siyah Decaf 2 108.11

Genel olarak yesil ve siyah caylara bakildiginda, fermentasyon prosesi teaflavinler,
tearubijinler ve bunlarin gallat tlirevleri olarak bilinen epikatesin polimerleri iirettigi i¢in

siyah caylar yesil ¢aylardan daha az flavanol igermektedir (Henning vd. 2003).

Ayrica Cizelge 4.2°deki degerlerden de anlasildigi iizere kafeinsizlestirme islemi ile
ayni tir caylardaki fenolik madde konsantrasyonunda azalma meydana geldigi

goriilmektedir.

4.7 Kafeinli ve Kafeinsiz Yesil Caylarin HPLC Kromatogramlari, Fenolik Madde
Konsantrasyonlar1 ve Antioksidan Aktivitelerinin Degerlendirilmesi

Kafeinsiz yesil caylarin antioksidan aktiviteleri ayni marka kafeinli yesil caylarla

yaklagik ayni degerleri gostermektedir.

Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 genel olarak degerlendirildiginde Doga Kafeinsiz Yesil

Caymn fenolik madde miktarindaki % 67 ile % 71 oranindaki diisiise ragmen %
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inhibisyonunun % 8.48 ile % 12.68 oraninda azaldigi goriilmektedir. Bu sonuglar
fenolik madde varligi azalsa bile mevcut fenoliklerin yiiksek inhibisyona sahip
oldugunun bir gostergesi olabilir. Ancak kromatogramlar incelendiginde kafeinsiz yesil
caylarda kromatogramlarin zayifladigi acik bir sekilde goriilmektedir. Toplam fenolik
madde miktar1 ile kromatogramlar birbirini desteklemekte ancak % inhibisyon degerleri
incelendiginde kafeinsizlestirme islemi ile fenolik maddelerin azalmasimma ragmen
antioksidan aktivitede azalma olmadig1 goriilmektedir. Toplam fenolik madde ve

antioksidan aktivitenin kromatogramlarla desteklenmesi gerektigi diisiiniilmektedir.

4.8 Kafeinli ve Kafeinsiz Siyah Caylarin HPLC Kromatogramlari, Fenolik Madde
Konsantrasyonlari ve Antioksidan Aktivitelerinin Degerlendirilmesi

Kafeinsiz siyah c¢aylarin antioksidan aktiviteleri, ayn1 marka kafeinli siyah caylarla
yaklasik ayni degerleri gostermektedir. Ancak kafeinsiz siyah c¢aylarin fenolik madde
konsantrasyonu kafeinli siyah ¢aylara gore azalma gostermektedir. Siyah caylara ait
kromatogramlar incelendiginde yesil ¢ay 6rneklerinde de goriildiigii gibi kafeinsiz siyah
caylarda kromatogramlar zayiflamaktadir. Antioksidan aktivitenin bu duruma ragmen
azalma gostermemesi iki sekilde agiklanabilir. Birinci agiklama hem siyah hemde yesil
caylarda fenolik maddeler disinda antioksidan aktiviteden sorumlu baska bilesiklerde
bulunabilecegidir. Bir diger olasilik ise kafeinsizlestirme islemi ile ¢cayda mevcut
fenoliklerin miktarinda azalma olmasina ragmen, bu fenoliklerin giiclii antioksidan
etkileri olmasi nedeniyle % inhibisyonda sadece c¢ok kiiciik bir azalma meydana
getirdigidir. Ancak yine de saglikli veriler elde etmek i¢in toplam fenolik madde ve

antioksidan aktivitenin kromatogramlarla desteklenmesi gerekmektedir.
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5. SONUC

Sonug olarak elde edilen bulgular toparlandiginda yesil ¢aylarda ve siyah caylarda en

cok bulunan fenolik maddenin epigallokatesin galat oldugu tespit edilmistir.

Siyah cay prosesinde oksidasyon nedeniyle fenolik madde cesitliligi ve miktar1 yesil
caya gore azalma gostermektedir. Toplam fenolik madde, % inhibisyondaki diisiis ve

elde edilen kromatogramlar bu durumu dogrulamaktadir.

Kafeinsiz c¢aylarin fenolik madde zenginliginin korunmasi ve yiiksek antioksidan
aktivitenin saglanabilmesi acisindan basarili bir kafeinsizlestirme prosesi uygulanmasi

gereklidir.

Mevcut analiz sonuglari ile iirtinlerin maliyetleri goz Oniine alindiginda, eger kisinin
kafein nedeni ile yasadigi ciddi bir saglik sorunu yok ise kafeinsiz ¢aylar1 6zellikle

tercih etmesine gerek olmadig: diistiniilmektedir.

Yesil ve siyah caylara genel olarak bakildiginda yesil ¢aylarin ister kafeinli ister
kafeinsiz olsun siyah g¢aylara gore daha zengin fenolik madde icerdigi goriilmiistiir.
Ancak antioksidan aktivitede ciddi bir farklilik goriilmemesi siyah c¢aylarinda yesil

caylar kadar tercih edilebilecegini gostermektedir.
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EKLER

EK 1 Doga marka yesil ¢aya ait kromatogram.

EK 2 Doga marka kafeinsiz yesil ¢aya ait kromatogram
EK 3 Yogi marka yesil ¢aya ait kromatogram

EK 4 Yogi marka kafeinsiz yesil ¢aya ait kromatogram
EK 5 Clipper marka yesil ¢aya ait kromatogram

EK 6 Clipper marka kafeinsiz yesil ¢aya ait kromatogram
EK 7 Windsor marka siyah c¢aya ait kromatogram

EK 8 Windsor marka kafeinsiz siyah c¢aya ait kromatogram
EK 9 PG marka siyah c¢aya ait kromatogram

EK 10 PG marka kafeinsiz siyah ¢aya ait kromatogram
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EK 1 Doga marka yesil ¢aya ait kromatogram
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EK 2 Doga marka kafeinsiz yesil ¢aya ait kromatogram
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EK 3 Yogi marka yesil ¢caya ait kromatogram
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EK 4 Yogi marka kafeinsiz yesil ¢aya ait kromatogram
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EK 5 Clipper marka yesil ¢caya ait kromatogram
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EK 6 Clipper marka kafeinsiz yesil ¢aya ait kromatogram
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EK 7 Windsor marka siyah ¢aya ait kromatogram
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EK 8 Windsor marka kafeinsiz siyah ¢aya ait kromatogram
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EK 9 PG marka siyah caya ait kromatogram
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EK 10 PG marka kafeinsiz siyah ¢aya ait kromatogram
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