T.C.
ISTANBUL AYDIN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

SUMAK BiTKiSi FENOLiK MADDE iCERiGi VE ANTiOKSiDAN
AKTIVITE OZELLIKLERIi

YUKSEK LiSANS TEZi

Leyla TORUN

Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Gida Miihendisligi Programi

Haziran, 2019






T.C.
ISTANBUL AYDIN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SUMAK BIiTKiSi FENOLiK MADDE iCERiGi VE ANTiOKSiDAN
AKTIVITE OZELLIKLERI

YUKSEK LiSANS TEZi

Leyla TORUN
(Y1613.040008)

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Gida Miihendisligi Programm

Tez Damismani: Dr. Ogr. Uyesi Hatice ZENGIN

Haziran, 2019






ONAY FORMU

T.C.
ISTANBUL AYDIN UNiVERSITESI
FEN BiLIMLER ENSTITUSU MUDURLUGU

Yiiksek Lisans Tez Onay Belgesi

Enstitiimiiz Gida Mithendisligi Ana Bilim Dali Gida Miihendisligi Tezli Yiiksek Lisans
Program1  Y1613.040008 numarali ogrencisi Leyla TORUN ‘un “SUMAK BITKISi
FENOLIK MADDE iCERIGI VE ANTIOKSIDAN AKTIVITE OZELLIKLERI” adl tez
calismast Enstitimiiz Yonetim Kurulunun 12.06.2019 tarih ve 20]19/12 sayih karariyla
olugturulan jiiri tarafindan Dﬂbﬁ'!x’%’f ile Tezli Yiiksek Lisans tezi olarak . keibul. .edilmistir.

Ogretim Uyesi Ad1 Soyadi imzast

Tez Savunma Tarihi : 26/06/2019
1)Tez Damismani:  Dr. Ogr Uyesi Hatice ZENGIN
2) Jiiri Uyesi :  Prof. Dr. Candan VARLIK

3) Jiiri Uyesi : Dr. Ogr. Uyesi Banu METIN

Not: Ogrencinin Tez savunmasinda Basarili olmasi halinde bu form imzalanacaktir. Aksi halde
gegersizdir.






YEMIN METNI

“Sumak Bitkisi Fenolik Madde Igerigi ve Antioksidan Aktivite Ozellikleri” adl
Yiiksek Lisans tez ¢alismamin, proje asamasindan sonug¢ boliimiine kadarki zaman
stirecinde bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagvurulmadan
yazildigim ve Bibliyografya ‘da gosterilen eserlerden olustugunu, bunlara atif
yapilarak yararlanilmis oldugunu belirtir ve onurumla beyan ederim. ( / /2019)

Leyla TORUN



Vi



Her zaman yamimda olan ¢ok sevdigim aileme;

vii



viii



ONSOZz

Yiiksek Lisans ¢alismalarim boyunca bana sabir gosterip bilgi ve deneyimleriyle yol
gosterip her zaman sorularima yanit veren, benden deste§ini esirgemeyen tez
danisman hocam Istanbul Aydin Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Ogretim iiyesi Saymn Dr. Ogr. Uyesi Hatice ZENGIN’e tesekkiirlerimi ve saygilarimi
Sunarim.

Laboratuvar calismalarimda bana gosterdikleri hosgoriiden dolayr Istanbul Aydin
Universitesi Teknocenter Gida Miihendisligi Laboratuvar ¢alisanlarina ¢ok tesekkiir
ederim.

Yiiksek Lisans egitimi almama olanak saglayan Dariilaceze Baskan1 Sayin Yiiksek
Mimar Hamza Cebeci’ye ¢ok tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan canim annem Firdevs TORUN’a ve tim aileme, benden
yardimlarini esirgemeyen degerli arkadaslarima ¢ok tesekkiir ederim.

Haziran, 2019 Leyla TORUN







ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ ...ttt ettt ettt n ettt sttt en e ix
ICINDEKILER ..........oooioieeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt Xi
CIZELGE LISTEST ...ttt xiii
SEKIL LISTEST ..ottt XV
(@ )74 = 1O OU OO Xvii
ABSTRACT .o bbbttt bbbt bbbt r e Xix
L IR 0 21 £ 1
2. GENEL BILGILER ........coooiiiiiiiiiee st 1
2.1 Sumak (Rhus coriaria) Ve OZeHiKIEri .............ccooceveerireeceeieeeeeeece e 1
2.1.1 SUMaK (RNUS COMIAIIA) .....veivieivieiiiie e se et 1
2.1.2 Sumagin yayilist ve 0ZelliKIeTi........cooeviiiiiiiiiiiicc 2
2.1.3 Sumagin biyolojik aktiviteleri.......ccceivuiiiiiiiiiiiiiiiii e 3
2.1.3.1 Sumagin antimikrobiyal aktivitesi .........cccovvervriviiiiiiiiieicc 3
2.1.3.2 Sumagin hipoglisemik aKtiVitesi......ccccevvvvviiiiriiiiiiiiee e 5

2.1.3.3 Sumagin antidiyabetik aktivitesi.........ccoovriveiiiiiiiiiiiiiiiie 5

2.1.4 Tiirkiye’de sumak kullanim sekilleri ........cccccovvviiiiiiiiiiiiiee 6

2.2 FIAVONOIAIET ... et 7
2.3 FENOITK ASITIET ... e 9
2.4 ANTIOKSIAANIAY ..o e 10
2.4.1 Serbest radiKaller...........ocooiiiiiiiie 10
2.4.2 Serbest radikal CeSItIETT ......c.eeiuiiiiiiiierie e 11
2.4.3 Serbest radikal kaynaklart ..........ccocccoeviiiiiiiiiiiin i 13
2.4.3.1 Ekzojen radikal kaynaKlart...........ccoccovvviiiiiininniiee 13
2.4.3.2 Endojen radikal kaynaklart ..........cccccocevviiiiiiiiiii e 13

2.4.4 Serbest radikallerin etkiler ... 15
2.4.5 ANTIOKSIAANIAT .....cveiiiieic e 16
2.4.6 Antioksidanlarin siniflandirtlmast........c.cccveveeiieciie e 17
2.4.6.1 Enzimatik antiokSidan|ar............ccooeveriieniiiniiieeeee s 17

2.4.6.2 Enzimatik olmayan antioksidanlar.............ccccoocniniiiiinninieniee 19

2.5 Sumak Bitkisinin Antioksidan AKtiVite Tayini......c.cccoeeveeresieeneeie e 20

3. MATERYAL VE METOD ...ttt 25
L IMALEIYAL ..ot 25
3.1.1 SUMAK OINEKIEIT ... 25
3.1.2 Kullanilan eKipmanlar............cccoviieiiiiieiiieeiiee e 26

B2 IMBLOM ...ttt nee e 27
3.2.1 Ekstraktlarin hazirlanisi ..........ccccceeiiiiiiii i 27
3.2.2 Sumak orneklerinde Nem tayini ........c.ooceviiiiiiinine e 28
3.2.3 Toplam fenolik madde miktart tayini........ccccocveeviieeiiiiniiiennie e 28
3.2.4 Toplam flavonoid madde miktart tayini.........c.cceovvcviiieeniniiiicnincseenas 29
3.2.5 Antioksidan aktivite taYini .........ccccoverueiiierireieseese e 30

Xi



3.2.5.1 DPPH radikali giderme yONntemi ........cccovvverveiieieereiieseese e 30

3.2.6 Toplam fenolik asit 1GeriZi tayini ........cuevverveririiiiieii e 31

4. BULGULAR ...ttt ettt bbb 33
4.1 Toplam Fenolik Madde AnalizIleri ..o 33
4.2 4.2 Toplam Flavonoid Madde Analizleri ..........cccccoovevieieiieviee e 38
4.3 Antioksidan Aktivite Analizleri -DPPH Radikali Giderme Yontemi.............. 43
4.4 HPLC Cihazi ile Caligma -Toplam Fenolik Asit Miktar1 Tayini ............c.e..... 48
5. SONUC VE TARTISMA ........oooimoiioeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeee e een s, 53
KAYNAKLAR ..ot sb bbbttt 59
(0773 10\ 1 153NS 67

Xii



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1:
Cizelge 4.1:
Cizelge 4.2:
Cizelge 4.3:
Cizelge 4.4:
Cizelge 4.5:
Cizelge 4.6:
Cizelge 4.7:
Cizelge 4.8:
Cizelge 4.9:

Sayfa
Bazi Fenolik Asit Tiirevlerinin Yapilari.........cccovoiiiiiiiiiiiciiiiiiicns 9
Toplam Fenolik Madde Tayini.......ccccoeeiieeniiiieiieseee e 34
Toplam Fenolik Maddenin Ydoreye gore Karsilagtirilmast.................... 35
Toplam Flavonoid Madde TayiNi......ccccocevveiiiieneseseese e 39
Toplam Flavonoid Miktarinin Yoreye gore Karsilagtirilmasi............... 40
Antioksidan AKEVItE TaYiNi.....c.coeveeieiieeiiee e 43
Inhibisyon Yiizdesinin Ydreye gore Karsilastirtlmast ........cccooveevvieenne. 44
Yore Ekstrakt Diliisyonlarina Gore Inhibisyon Yiizdeleri.................... 47
Toplam Fenolik ASit Tayini .....coooeieiiiiieice e 48

Toplam Fenolik Asit Miktar1 Olgiimiiniin Yoreye gore Karsilastiriimasi

................................................................................................................ 50

Xiii



Xiv



SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1: Bazi Flavonoid Yapilart .......cccoceiiiiiiiiiiiiese e 8
Sekil 3.1: Aydin SUMAGT.......oviiiiiiiiie it 25
Sekil 3.2: Gaziantep SUMAGL......cccveiiiiiiieiieii e 26
Sekil 3.3: Silifke SUMAaGT ......ooiiiiiiiiiiiii s 26
Sekil 3.4: Van Sumagi.......ccociiiiiiiiiiiii 26
Sekil 4.1: Gallik Asit Standart EZTiST .....coovvviiiiiiiiiiiiiiiciic e 33
Sekil 4.2: Yorelere gore Toplam Fenolik Madde Miktar1 Karsilagtirma................... 35
Sekil 4.3: Toplam Fenolik Madde TayiNi........ccccovvveveiierieereiie e 36
Sekil 4.4: Etanol Ekstraktinda Toplam Fenolik Madde Tayini..........cccoccevevieieennne 36
Sekil 4.5: Etanol + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Fenolik Madde Tayini............ 37
Sekil 4.6: Su Ekstraktinda Toplam Fenolik Madde Tayini .........cccccooevieienienennnne 37
Sekil 4.7: Su + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Fenolik Madde Tayini.................. 38
Sekil 4.8: Katesin Standart ESIiSi.......cccooviiiiiiiiiiiiiiii i 38
Sekil 4.9: Toplam Flavonoid Madde TayiNi........ccccecveveriveiesiieneese e seese e 39
Sekil 4.10: Toplam Flavonoid Madde Miktarinin Ydreye gore Karsilastirilmast..... 41
Sekil 4.11: Etanol Ekstraktinda Toplam Flavonoid Madde Tayini........ccccccccevvennene 41
Sekil 4.12: Etanol + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Flavonoid Madde Tayini...... 42
Sekil 4.13: Su EkstraktindaToplam Flavonoid Madde Tayini ...........ccccevevviieinennne 42
Sekil 4.14: Su + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Flavonoid Madde Tayini............. 43
Sekil 4.15: Antioksidan AKEIVITE TAYINI ....cvccveiierieerecie e se e se e 44
Sekil 4.16: Inhibisyon Yiizdesinin Yoreye gore Karsilagtirilmast .........ccccovvveieennnne 45
Sekil 4.17: Etanol Ekstraktinda InhibiSyon YUzZdeSi........ccccvevvevveiiiiieiieiece e 45
Sekil 4.18: Etanol + Ultrasonik Ekstraktinda Inhibisyon Yiizdesi.........ccccccoovvnvennnne 46
Sekil 4.19: Su Ekstraktinda INhibiSyon YUZAESH .........ccevveieiiieiieiicie e 46
Sekil 4.20: Su + Ultrasonik Ekstraktinda Inhibisyon YUzdesi...........cccccceverieinnnnne 47
Sekil 4.21: Yore Ekstrakt Diliisyonlarina Gore inhibisyon Yiizdeleri...................... 48
Sekil 4.22: Toplam Fenolik Asit Miktar1 Ol¢iimiiniin Yéreye gore Karsilastirilmasi
............................................................................................................................... 49
Sekil 4.23: Fenolik Asit Miktar1 Olciimiiniin Yéreye gore Karsilastirilmasi............ 50
Sekil 4.24: Etanol Ekstraktinda Toplam Fenolik Asit Miktari...........cccooveviviieninnnnne 51
Sekil 4.25: Etanol + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Fenolik Asit Miktart............. 51
Sekil 4.26: Su Ekstraktinda Toplam Fenolik Asit MiKtart ........cccccceviienviienniiennnnnn. 52
Sekil 4.27: Su + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Fenolik Asit Miktari................... 52

XV



XVi



SUMAK BITKIiSi FENOLiK MADDE iCERIiGi VE ANTiOKSIDAN
AKTIVITE OZELLIKLERI

OZET

Bitkiler, dogal antioksidan bilesiklerin baslica kaynagini olusturmaktadir.
Antioksidan etkinin fenolik bilesiklerden, oOzellikle de flavonoid yapisindan
kaynaklandigi bilinmektedir. Sumak (Rhus coriaria L. ) Anacardiaceae
familyasindan Rhus cinsi , 150 civarinda tiiriiyle diinyanin degisik bolgelerinde
yetismekte olup Tirkiye ‘de R. coriaria tirii yaygindir. Baharat olarak sumak,
tebligde, ‘Rhus coriaria L. tiirine giren bitkilerin meyvelerinin teknigine uygun
kurutulduktan sonra belirli oranda sofra tuzu katilarak ogiitiilmiis hali olarak
tanimlanir. Bu ¢alismanin amaci, sumak bitkisinin farkli ekstraksiyon yontemleriyle
elde edilen ekstraktlarin fenolik igerigi ve antioksidan etkilerini belirlemek ve
birbirleriyle karsilagtirmaktir. Bu amagla, Aydin, Gaziantep, Silifke ve Van olmak
tizere dort farkli yore sumagi incelenmistir. Bu calismada farkli ¢oziiciiler (su ve
etanol) ile kaynatma ve ultrasonikasyon teknikleri karsilastiriimistir.

Bu ekstraktlarin, toplam fenolik madde igerigi, toplam flavonoid madde igerigi,
antioksidan aktivite tayini ve fenolik asit icerigi belirlenmistir. Folin-ciocalteu
yontemi ile yapilan toplam fenolik madde igerigi tayininde ,en yuksek icerik Silifke
sumagi etanol ekstraktinda ¢ikmistir. Bu deger 23,94 + 1,48 mg GAE / g sumak
cikmistir. En diisiik toplam fenolik igerik, Van sumagimin su ile ultrasonikasyon
kombinasyon ekstraktinda bulunmustur. Bu deger 2,93 + 0,17 mg GAE / g sumak
¢ikmustir.

Toplam flavonoid igerigi, Silifke sumagi su ekstraktinda en yiiksek ¢ikmistir. Bu
deger, 5,58+0,18 mg katesin esdegeri / g sumak c¢ikmistir. Aydin yoresi, su ile
ultrasonikasyon kombinasyonu ekstraktinda flavonoid madde tayin edilememistir.
DPPH yonteminin sonuglarina goére Aydin bolgesinde sumak ekstraktlarinin %
inhibisyon degeri, konsantrasyonun azalmasiyla (1’den 1/16 seyreltme arasinda)
diismiistiir. Tiim ekstraktlarin en diisiik % inhibisyonu 1/16 diliisyonda ¢ikmustir.
Aydin yoresi sumaginin en diisik % inhibisyonu, su ile ultrasonikasyon
kombinasyonu ekstrakt1 1/16 dillisyonunda (% 35 + 0,33) ¢ikmistir. Gaziantep yoresi
sumak ekstraktlarmin % inhibisyonu, azalan konsantrasyonla (1’den 1/16’ya
seyreltme) azalmistir. En yiksek % inhibisyon ekstraktlar icin 1 dilisyonda
¢ikmistir. DPPH yonteminin sonuglart Silifke bolgesinin sumak ekstraktlarinin %
inhibisyonunun, azalan konsantrasyonla (1’den 1/16 seyreltme arasinda)
degismedigini gostermistir. % Inhibisyon % 78-% 80 arasinda ¢ikmistir. DPPH
yonteminin sonuglari, Van bolgesi sumak ekstraktlarinin % inhibisyonunun, azalan
konsantrasyonla (1’den 1/16 seyreltme arasinda) azaldigini gdstermistir. Van
yoresinde su ile ultrasonikasyon kombinasyonu ekstraktinda en diisiik % inhibisyon
deger, 1/16 dilisyonda (%16+0,84) ¢ikmistir. HPLC cihazi ile yapilan fenolik asit
cesit ve miktar1 tayininde, tiim ekstraktlarda tespit edilen baskin fenolik asitler, gallik
asit ve klorojenik asittir. Aydin yoresinde, en yiiksek toplam fenolik asit icerigi
miktar1 etanol ekstraktinda (1.10 mM) iken, en dlsik miktar ise su ile
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ultrasonikasyon kombinasyonu ekstraktinda c¢ikmistir (0.53 mM). Gaziantep
yoresinde en yiiksek toplam fenolik asit igerigi miktari, su ekstraktinda (0,52 mM)
,en diisiik toplam fenolik asit igerigi etanol ile ultrasonikasyon kombinasyonu
ektraktinda (0,33 mM) bulunmustur. Silitke yoresinde en yiiksek toplam fenolik asit
,su ekstraktinda (3.09 mM) ve en disik toplam fenolik asit igerigi su ile
ultrasonikasyon kombinasyonu ekstraktinda ¢ikmistir (1.73 mM). Van yoresindeki
en yuksek toplam fenolik asit igerigi etanol ekstraktinda (0, 53Mm) iken en diisiik
toplam fenolik asit icerigi, su ile ultrasonikasyon kombinasyonu ekstraktinda (0,15
mM) cikmustir.

Sonug olarak sumak bitkisinin antioksidan agisindan iyi bir koruma sagladigi, etkin
bir serbest siipiiriicii etkide oldugu gozlemlenmistir. Ayrica Silifke y6resine ait
sumagin, diger yorelere (Aydin, Gaziantep, Van ) gore daha fazla fenolik madde
igerigine, flavonoid madde igerigine, fenolik asit igerigine sahip oldugu ve daha
yuksek antioksidan aktivite 6zelligi gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sumak, Rhus Coriaria, Fenolik, Antioksidan
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PHENOLIC CONTENT AND ANTIOXIDANT ACTIVITY PROPERTIES OF
SUMAC PLANT

ABSTRACT

The plants are the main source of natural antioxidant compounds. It is known that the
antioxidant effect is caused by phenolic compounds, in particular the flavonoids.
Sumac (Rhus L. coriaria) Rhus of Anacardiaceae family type , are grown in different
regions of the world with about 150 species which the coriaria type is common in
Turkey. Sumac as spices is defined as the state of Rhus coriaria L. grains by adding a
certain amount of table salt after drying the fruits of the plants in the genus Rhus
coriaria. The aim of this study is to determine the phenolic content and antioxidant
effects of the extracts obtained by different extraction methods of sumac plant and
compare them with each other. For this purpose, four different sumac from different
regions, Aydin, Gaziantep, Silifke and Gaziantep were studied. In this study different
solvents (water and ethanol) and the boiling and ultrasonication techniques was
compared.

The total phenolic content, total flavonoid content, antioxidant activity and phenolic
acids of extracts were determined. Determination of total phenolic content by Folin-
ciocalteu method ,the ethanol extract of Silifke sumac was the highest. This value was
23,94+£1,48 mg GAE/g sumac.The lowest total phenolic content was found in
combination of ultrasonication with water extract of the Van sumac. This value was
2,93+0,17 mg GAE/g sumac.

The total flavonoid content, the water extract of Silifke sumac was the highest. This
value was 5,58+0,18 mg catechine equivalent/g sumac. Flavonoids could not be
detected in combination of ultrasonication with water extract in Aydin region.

As the results of DPPH method showed that the % inhibition of sumac extracts of
Aydin region decreased with the decreasing concentration ( between 1 to 1/16 ). The
lowest % inhibition of all extracts was 1/16 dilution. The lowest % inhibition of the
sumac extracts of Aydin region was 1/16 dilution (%35+0,33) in combination with
ultrasonication of water extract. % inhibition of sumac extracts of Gaziantep region
decreased with the decreasing concentration ( between 1 to 1/16 ). The highest %
inhibition was 1 dilution for the extracts. DPPH method showed that % inhibition
of sumac extracts of Silifke region did not change with the decreasing concentration
(between 1 to 1/16 dilution). The % inhibition was between %78 - %80. The results
of DPPH method showed that the % inhibition of the sumac extracts of Van region
decreased with the decreasing concentration( between 1 to 1/16 ). In Van region, the
lowest % inhibition was 1/16 dilution(%16+0,84) in combination of ultrasonication
with water extract.

The predominant phenolic acids detected in all extracts are gallic acid and
chlorogenic acid in the determination of the phenolic acid variety and amount made
by HPLC. In Aydin region, the highest total phenolic acid content is in ethanol
extract (1.10 mM), while is in combination of ultrasonication with water extract is
the lowest (0.53 mM). in Gaziantep region, the highest total phenolic acid content is
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in the water extract (0.52 mM), the lowest is in combination of ultrasonication with
ethanol extract (0.33 mM). in Silifke region, the highest total phenolic acid content
is in the water extract (3,09 mM), the lowest is in combination of ultrasonication
with water extract (1.73 mM). In Van region the highest total phenolic acid content
is in ethanol extract (0,53 mM), while in combination of ultrasonication with water
extract as lowest (0.15mM).

Result was found that sumac plant has good antioxidant protection, effective free
scavenging effect. In addition, it was found that sumac of Silifle region has more
phenolic content, flavonoid content, phenolic acid content and has higher antioxidant
activity properties than other regions ( Aydin, Gaziantep, Van).

Keywords: Sumac, Rhus Coriaria, Phenolic, Antioxidant
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1. GIRIS

Antioksidanlar, orbitallerinde eslesmemis elektron bulunduran bir kimyasal
iriin olarak tanimlanan serbest radikallerle reaksiyona girip onlar1 etkisiz hale
getirerek bir¢ok hastaliga zemin hazirlayabilecek reaksiyonlar1 dnleyebilecek,
yok edebilecek ve etkilerini azaltabilecek molekiillerdir. Bitkiler, dogal
antioksidan bilesiklerin baslica kaynagini olusturmaktadir. Antioksidan etkinin
fenolik bilesiklerden, o©zellikle de flavonoid yapisindan kaynaklandigi
bilinmektedir. Bu bilgiler 1s181nda bu arastirma, sumak bitkisinin fenolik madde
igerigi ve antioksidan aktivite Ozelliklerini incelemeyi amaclamigtir. Bu
dogrultuda bu arastirma dort boliimden olusmustur. Arastirmanin genel
bilgilerden ve literatiir taramasindan olusan bolimiinde sumak (Rhus coriaria)
bitkisi, yayilis1 ve oOzellikleri ilizerinde durulmus, sumagin antimikrobiyal,
hipoglisemik ve antidiyabetik aktiviteleri ortaya konulmustur. Bununla birlikte
antioksidanlarin anlasilmasi adina serbest radikaller, cesitleri, kaynaklar1 ve
etkileri incelenmis, antioksidanlarin bu dogrultudaki 6nemi ve etki tipleri
degerlendirilmistir. Genel bilgileri iceren bu boéliimde fenolik bilesenler ve
sumak bitkisinin antioksidan aktivite tayini agiklanmistir. Arastirmanin ti¢lincii
boliimiinde calismanin yontemi ve iliskili ayrintilar1 ortaya konulmus ve
dordiincti bolimde elde edilen bulgular degerlendirilmistir. Bu g¢alisma ile 4
farkli yorenin(Aydin, Gaziatep, Silitke ve Van) sumagindan, her yore igin su ve
etanol c¢oOzuculerin, kaynatma ve ultrasonikasyon yontemleriyle kombinasyonu
ile elde edilen dort farkli ekstrakt ornekleri fenolik madde igerigi, flavonoid
madde igerigi, antioksidan aktivite kapasitesi yoninden, icerdikleri fenolik asit

cesit ve miktar bakimindan tespiti ve karsilastirmasi yapilmistir.






2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Sumak (Rhus coriaria) ve Ozellikleri

2.1.1 Sumak (Rhus coriaria)

Rhus cinsine ait bir tir olan sumak, 250’nin Gzerinde cinsi bulunan
Anacardiaceae familyasindan olan bir bitkidir. Yemeklere limonsu bir tat
vermesi i¢in kullanilan bir baharattir. Sumak Uzak Dogu’da geleneksel bitkisel
tedavide kullanilmaktadir. Ulkemizde ise daha c¢ok Akdeniz bdlgesinde
kullanilan ~ bir  baharattir.  Sumagin  antifibrinojenik,  antiapoptotik,
antiinflamatuar, antioksidan, I6kopenik, sitotoksik, hipoglisemik birgok
biyolojik aktivitesi in vitro deneylerde ekstreleri kullanilarak ispatlanmistir

(Rayne ve Mazza, 2007; Giancarlo vd., 2006).

Sumak baharatinin yapraklari tanence zengin olup fazla miktarda flavon,
antosiyanin ve organik asit igermektedir. Meyvelerinde ugucu ve sabit yaglar
fazla miktarda oldugundan yapilan caligmalar genellikle yapragindaki tanen ve

flavonoid igerigi tizerinedir (Brunke vd., 1993).

Sumak baharatinin icerdigi fitokimyasal bilesiklerin antioksidan ve
antimikrobiyal ozellikleri vardir. Fizyolojik 06zellikleri dikkate alindiginda
giinimiizde ¢ok sik kullanilan fonksiyonel gidalar kavrami iginde
degerlendirmek dogru olur. Fonksiyonel gidalar ise besinlere sonradan ilave
edilmekte olan ve hastalik iyilestirici veya Onleyici 6zelligi bulunan gidalar
seklinde ifade edilir. Bitkinin yaprak ve meyveleri, icerdikleri g¢esitli
maddelerden dolay1 uzun yillardir ilag ham maddesi olarak kullanilmis hatta
bazi tip bilim adamlar1 ishal, hemoroit, ag1z yarasinda, géz rahatsizliklarinda, el
ve ayak catlaklarinin tedavisindekulanilmak {izere 6nermislerdir (Kurucu vd.,

1993).



2.1.2 Sumagin yayihs ve 6zellikleri

Sumak, R. coriaria tiiriinlin yaygin ismidir ve Anacardiaceae ailesine ait
tanimlanmis 91 adet Rhus tirii vardir (Abu-Reidahvd.,, 2014). Sumak,
cogunlukla Akdeniz kiyist iilkelerinde (Giiney Avrupa, Kuzey Afrika, Tiirkiye,
Iran ve Afganistan gibi) yetismektedir (Nasar-Abbas ve Halkman, 2004a).
Kozmetik ve farmakolojik sektorlerinde, gida boyama veya koruyucu olarak,
veteriner islemlerinde ve hayvan derileri isleme teknolojisinde artan kullanimi
nedeniyle sumak bitkisinin bir ekonomik potansiyeli vardir (Bahar ve Altug,
2009). Kisin yapraklarini doken, 2-3 m uzunlugunda c¢ali formunda
agaceiklardir. Yapraklar 5-10 adet yaprakgiklardan olusmustur (Kizil ve Turk,
2010).

Rhus cinsinin iilkemizde dogal yayilis gdsteren Giimiishane, Canakkale, Izmir,
Kastamonu, Artvin, Kitahya, Ankara, Adana, Denizli, Hakkari, Antalya, ve
Gaziantep yorelerinde yaygin bir sekilde bulunmaktadir. Artvin Kordevan
Dagi’nda bu tiir 1150 metre yiikseklige kadar yayilis goéstermektedir (Davis,
1967).

Sumak yapragi, pamuklu ve yiinlii dokumalarin da siyaha boyanmasinda etkili
bigimde kullanilmaktadir. Sumak salatalarda, 6zellikle kokuyu azalttig1 i¢in taze
kesilmis soganla beraber meze olarak kullanilan popiiler bir bitkidir. Meyveleri
kaba toz haline getirildikten sonra gida sanayiinde baharat olarak
kullanilmaktadir.  Antiseptik  ozelligiyle agiz  gargarast olarak da
kullanabilmektedir. Tedavi edici olarak Ozellikleri ise, damarlar1 biizerek kan
durdurucu, ishal kesici, antiseptik, ates diisiiriicii, dis eti ve bogaz iltihaplarinda

iltihab1 dagitic1 olarak kullanilmaktadir (Rowe ve Blazich, 2003).

Rhus tiirleri genis bir kok sistemi olusturduklarindan erozyon kontrolii
caligmalar1 bakimindan 6nem ihtiva etmektedir. Tiir yol kenarlarinda dolgu
sevlerinde, erozyon sebebiyle asinmigs derin olmayan topraklarin
agaclandirilmasinda, maden topraklarinin iyilestirilmesinde ve diger koruma
niteligindeki agaclandirmalarinda degerlendirilebilirler (Brinkman, 1974;

Humphrey, 1983; Rowe ve Blazich, 2003; Gezer ve Yiicedag, 2006).



2.1.3 Sumagin biyolojik aktiviteleri
2.1.3.1 Sumagn antimikrobiyal aktivitesi

Endiistride gidalarin, raf 6mriiniin uzatilmas1 ve risk olusturan mikroorganizma
gelisiminin ~ engellenmesi  amaciyla  genellikle  koruyucu  maddeler
kullanilmaktadir. Ancak gilinlimiizde tiiketicilerin dogal iriinlere ilgisinin
artmasiyla birlikte, katkisiz veya diisik oranda kimyasal koruyucu igeren
driinlerin ~ kullanim1  giderek 6nem  kazanmaya baslamistir. Dogal
antimikrobiyallerin kullanim1 gidalarin muhafazasinda 6nemi gittikce artan bir
yontemdir. Yapilan arastirmalar, baharat ve esansiyel yaglar ile tibbi bitkilerin
antimikrobiyal bilesikler igerdigini ve mikroorganizmalarin neden oldugu saglik
riskleri ile ekonomik kayiplar1 azaltmada kullanilabilecegini gostermektedir

(Dorman ve Deans, 2000; Burt ve Reinders, 2003).

Bitkilerden elde edilen temel antimikrobiyal bilesik guruplarinin; fenoller ve
polifenoller (basit fenoller ve fenolik asitler, kinonlar, flavonlar, flavonoidler ve
flavonoller, tanenler, kumarinler), terpenoidler ve ugucu yaglar, alkoloidler,
lektinler ve polipeptitler, diger fitokimyasallar oldugu ifade edilmektedir
(Cowan, 1999).

Baharatlarin antimikrobiyal aktiviteleri; mikroorganizma tiirii, baharat tiirii ve
bilesimi, baharatlarin ugucu yag konsantrasyonu ve fonksiyonel yapisina bagh
olarak degismektedir. Tuz, pH ve ¢esitli kimyasal koruyucularin varligi
baharatlarin antimikrobiyal etkisinde biiyilk 6neme sahip oldugu belirtilmistir

(Yigit, 2007).

Sumak meyveleri iizerinde yapilan kimyasal c¢alismalarda meyvelerin flavon,
tanen ve antosiyanin gibi polifenolik bilesikler igerdikleri gozlenmistir
(Mavlyanovvd., 1997; Kosar vd., 2007; Giancarlovd., 2006). Arastiricilar, bu
bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteden sorumlu olabilecegini ag¢iklamislardir

(Oral vd., 2007; Rayne ve Mazza, 2007; Yigit, 2007).

Sumaklarin  sulu ekstraktinin salatalarda ve yemeklerde kullanildigi
disiiniilerek, ozellikle su ekstraktinin  patojen  bakteriler iizerindeki
antibakteriyal aktivitesi Nasar- Abbas ve Halkman (2004) tarafindan
incelenmistir. Sumagin % 0.1, 0.5, 1.0, 2.5 ve 5.0’lik ekstraktlar1 nétralize

edilmis ve edilmemis olarak 12 bakteri (6 Gram negatif, 6 Gram pozitif)



tizerinde denenmis ve ekstraktlarin tiim test mikroorganizmalarina karsi etkili
oldugu goézlenmistir. Gram- pozitif bakterilerin Gram- Negatiflere oranla daha
hassas oldugu belirtilmistir. Gram-pozitif bakterilerden Bacillus tirlerinin (B.
cereus, B. megaterium, B. subtilis ve B. thuringiensis) en duyarli tiirler oldugu,
bunu S. aureus’un takip ettigi, L. monocytogenes’in ise en direnc¢li bakteri
oldugu gozlenmistir. Gram-negatif bakteriler icinden Salmonella enteritidis’in
en direngli tiir oldugu, bunu E. coli tip I, E. coli O157:H7, Proteus vulgaris ve
Hafnia alvei’nin takip ettigi, en duyarli bakterinin ise Citrobacter freundii
oldugu belirlenmistir. Ayni arastirmacilarin bir bagka g¢alismasinda, sumak
meyvelerinin alkol ekstraktlari (% 0.1, 0.5, 1.0, 2.5 ve 5.0) ayn1 Gram-negatif
ve Gram-pozitif bakteriler (12 adet) lizerinde denenmistir. Alkol ekstraktinin
test edilen tiim bakterilere karsi etkili oldugu, Gram-pozitiflerin, Gram-
negatiflere oranla daha duyarli oldugu belirlenmistir. Su ekstrakti sonuglari ile
kiyaslandiginda, alkol ekstraktinin da ayni tiirler iizerinde benzer duyarlilik
gosterdigi (en duyarli ve en direncgli tiirlerin ayni oldugu ifade edilmistir),
sadece minimum inhibisyon konsantrasyonlarinda farklilik gdzlendigi
belirtilmistir (Nasar-Abbas ve Halkman 2004).

Ulkemiz i¢in dnem tasiyan 7 bitkiye ait etil alkol ekstraktlarmin antimikrobiyal
aktivitesi, Ertlirk (2006) tarafindan arastirilmistir. Antibakteriyal etkinin
belirlenmesinde agardiliisyon metodunun uygulanmis ve etkileri incelenmistir.
Antifungal aktivite ise, disk diflizyon ve agar difuzyon yontemi ile A.niger ve
C. albicans iizerinde denenmis ve bakteriler arasindan S. aureus’un en diisiik
minimum inhibitér konsantrasyon (MIK) degerine sahip oldugu (12.5 mg/mL),
diger bakterilerin ise 15 mg/mL konsantrasyonda MIK degerine ulastigi
belirlenmistir. A.niger ve C. Albicans inhibisyon zonlarinin sirasiyla 15 ve 16
mm olarak kaydedildigi, diger taraftan MIK diizeyinin ise esit oldugu (15
mg/mL) gézlenmistir (Yigit, 2007).

Arastirmalar sonucunda, sumagin antimikrobiyal etkisinin agiga ¢ikarilmasinda;
kullanilan ¢6ziicii (su, etanol ve metanol), ekstraksiyon metodu ve siiresinin son
derece onemli oldugu (Yigit, 2007), sumak ekstraktlarinin antibakteriyal
etkisinin giicli  oldugu (Yigit, 2007), antibakteriyal etkinin sumak
konsantrasyonuna bagl olarak arttigi1 (Nasar-Abbas ve Halkman, 2004b), Gram

Pozitif bakterilerin, Gram Negatif bakterilere gore daha hassas oldugu, (Nasar-



Abbas ve Halkman, 2004a), sumak ekstraktlarinin kiif gelisimini engellemedeki

etkisinin zayif oldugu belirtilmistir (Yigit, 2007).
2.1.3.2 Sumagin hipoglisemik aktivitesi

Flavonoid, alkoloid, glikosidaz, saponin, glikolipit, diyet lifi, polisakkaritler,
peptidoglikan, karbonhidrat ve aminoasit iceren fitomolekiller potansiyel
hipoglisemik ajan olarak nitelendirilmektedir (Mukherjee vd., 2006; Ayaz vd.,
1997).

Sumak (Rhus coriaria L.) ve siyah kimyonun (Bunium persicum Boiss)
hipoglisemik etkisinin incelendigi bir calismada; sumak ve siyah kimyonun
metanol, etil asetat ve n-hegzangézgenleri  kullanilarak  farkhi
konsantrasyonlarda (25, 50, 100, 150 ve 250 ug / mL) ekstraktlar1 hazirlanmis
ve nisastanin basit sekerlere indirgenmesinden sorumlu olan ana enzim a-
amilazin inhibisyonu iizerine etkisi incelenmistir. Cozgenler iginde sumak i¢in
etil asetat ekstrakti (%87-93.3), siyah kimyon icin ise n- hegzanekstrakti
(%35.9-72.3) en yiiksek inhibisyon etkiyi saglamistir, Yapilan c¢alisma
sonucunda sumagin siyah kimyona gore daha yiiksek hipoglisemik aktivite

gosterdigi gozlenmistir (Giancarlo vd., 2010).
2.1.3.3 Sumagin antidiyabetik aktivitesi

Diyabetik erkek fareler (zerinde, etanolik sumak (R. coriaria) ekstraktinin
antidiyabetik etkisinin incelendigi bir ¢aligmada ekstraktin tokluk kan sekerini 5
saat icinde %24 oraninda azalttig1 gozlenmistir. 21 giinlik yapilan denemeler
sonucunda ise kontrol grubuyla karsilastirildiginda tokluk kan sekerinin 6nemli
bir oranda azaldigi belirtilmistir. Sumak ekstrakti HDL degerini yiikseltirken
(%34 oraninda), LDL degerini ise %32 oraninda azaltmistir. Ayrica siiperoksit
dismutaz ve katalaz aktivitesini sirasiyla %46 ve %77 oraninda ylikselterek
onemli bir antioksidan etki gdsterdigi ancak glutanin peroksit aktivitesi lizerinde
herhangi bir etki gostermedigi gozlenmistir. Ekstraktin maltoz ve sukkoroz
aktivitesini sirasiyla %44 ve %25 oraninda inhibe ettigi belirtilmistir

(Mohammadi vd., 2010; Gur, 2010).



2.1.4 Tiirkiye’de sumak kullanim sekilleri

Baharat: Tiirk Standartlar1 Enstitlisine (TSE) gore Sumak (Somak);
“Antepfistigigiller (Anacardiaceae) familyasinin Rhus coriaria L. turiine giren
bitkilerin meyvelerinin kurutulduktan sonra, belli oranlarda yemeklik tuz
katilarak ogiitiilmiis hali” olarak tanimlanmaktadir (TSE-3880, 2002). TSE-
3880 (2002) de sumak baharatinda yabancit madde en ¢ok %1; nem en ¢ok %13;
kuru maddede toplam kil en ¢ok %12, hidroklorik asitte ¢oziinmeyen kiliin en
cok %1 ve yemeklik tuz miktarinin en ¢ok %6 olarak bulunmasi gerektigi

belirtilmistir.

Sumak meyvelerinden oleorezin eldesi: Oleorezinin kelime anlami yag ve
recinedir; regine ugucu yaglar disinda kalan bilesikleri ifade etmektedir.
Ogiitiilmiis baharatlardan ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde edilmektedir. Kullanilan
¢Oziiciiye gore ekstrakta aroma bilesenleri, mumsu maddeler, gamlar, re¢ineler,
yaglar ve diger bilesenler gegmektedir. Ekstrakt elde edildikten sonra ¢ozicu
uzaklastirilmakta ve oleorezin elde edilmektedir. Elde edilen oleorezinler daha
¢ok konserve ve islenmis gidalarda kullanilmaktadir. Oleorezinlerin lezzetleri
kullanilan hammadde kalitesine ve ¢oziiciiye baglidir. Oleorezinlerin toz
baharatlara gore pek cok avantaji bulunsa da; 1s18a, oksijene ve 1siya karsi
duyarli olusu 6nemli bir dezavantajdir. Ayrica oleorezinlerin raf émrii kisadir.
Uzun siire depolamalarda kimyasal ve organoleptik  degisiklikler
gozlenebilmektedir (Shaikh vd., 2006). Oleorezinleri bu tiir yapisal
degisimlerden korumak i¢in mikroenkapsiilasyon yontemi yaygin olarak
kullanilmaya baslamistir. Ticari olarak kullanilan bazi oleorezinler arasinda
karanfil, paprika, zencefil, zerdecal, karabiber, defne, anason, kimyon, tar¢in;
kisnis bulunmaktadir. Sumak meyvelerinden oleorezin liretimi {izenine yapilan
bir arastirmada; ¢o6ziici olarak etanol ve metanol kullanilarak sumak
oleorezinleri elde edilmistir. Yapilan calisma sonucunda ¢oziicii miktar1 ve
ekstraksiyon siiresi arttikga oleorezin veriminin arttigr; ancak 200 ml’nin
tizerinde ¢Oziicii kullanimi1 ve 8 saatten fazla ekstraksiyon siiresinin verimi
arttirmadig1 gézlenmistir. En uygun ekstraksiyonun 10 gram sumak perikarpinin
200 ml ¢6zicl ile 8 saat ekstraksiyonu sonucunda elde edilecegi belirlenmistir.
Sumak oleorezinlerindeki temel ii¢ bilesenin organik asitler, antosiyaninler ve

tanenler oldugu gozlenmistir. Arastirmaci sumak oleorezini iiretiminin daha



once yapilmadigini belirterek; elde edilen sumak oleorezininin fonksiyonel gida

{iretiminde iyi bir hammadde olabilecegi ifade etmistir (Unver, 2006).

Sumak eksisi: Genellikle yoresel olarak yemeklerde ve salatalarda
kullanilmaktadir. Sumak eksisi Kahramanmaras, Gaziantep gibi Dogu
illerimizde yaygin olarak kullanilmakta ve Kahramanmaras’ta yoresel deyimle
“ahit” olarak bilinmektedir. Sumak eksisi liretimi yoresel olarak degisiklik
gostermektedir. Geleneksel Kahramanmarag sumak eksisi iiretimi; sumaklarin 3
ya da 4 kez su ile islatilarak ve bekletilerek durultulmasi, tistte kalan berrak
kismin giineste kurutularak koyulastirilmasi islemlerini igermektedir (Tiryaki,
2010). Sumak eksisinin reolojik 6zelliklerinin belirlendigi bir ¢alismada; %50
¢Oziiniir kat1 igerigine sahip oldugu konsantrasyonlarda kiiflenmeye karsi ¢cok
duyarli oldugu bu nedenle toplam kati igerigi 60-70 °Brix degerine
yiikseltilerek mikrobiyal bozulma engellendigi belirtilmistir. Sumak eksisinin
toplam ¢oziiniir kat1 igerigi yiilksek meyve suyu konsantreleri ve piireler gibi
Herschel-Bulkley tipi akis davranisi sergiledigi belirtilmistir. Aktivasyon
enerjisi ¢Oziiniir kat1 igerigindeki artisa bagli olarak arttigr gozlenmistir.
Viskozite sabiti (K) ve akis davranis indeksinin (n) 50 ve 60 °Brix degerinde
sabit kalirken; 70 °Brix' te viskozite sabiti (K) belirgin bir sekilde artarken, akis
davranis indeksinin (n) az miktarda azaldig1 belirtilmistir (Ozkanli ve Tekin,

2008).

2.2 Flavonoidler

Son yillarda bitkilerde yer alan fenolik maddelerin biyolojik aktivitelerine
(antioksidan, antimikrobiyel, antiviral, enzim inhibitéri, anti-HIV,
antikanserojen vb.) kars1 artan bir ilgi vardir. Flavonoidler de fenolik
maddelerin bu etkileri olusturan en 6nemli grubudur. Giiniimiizde flavonoidleri

iceren preparatlar hastaliklarin iyilestirilmesinde kullanilmaktadir (Spranger

vd., 2008; Castafieda-Ovando vd., 2009).

Bitki flavonoidlerinin tiiketiminin artmasi ile kalp-damar hastaliklar1 riski
arasinda ters bir orant1 oldugu bilinmektedir. Cogu flavonoidin reaktif oksijen
tiirlerine etkili oldugu ve in vitro kosullarda LDL (Lowdensitylipoprotein)
oksidasyonunuinhibe ettigi bildirilmistir. Flavonoidler, serbest radikal

yakalayict ve metal baglayici olarak etkilerini gostermektedirler. Ayrica



baslamis olan oksidasyon reaksiyon zincirini de kirabilmektedirler. Hayvanlar
tizerinde yapilan ¢alismalarda bitki flavonoidlerinin antikanserojen etkilerinin
de oldugu rapor edilmistir. Flavonoidlerin antikanserojen etkisi, gastrointestinal
sistemde kanserojen maddelerin absorpsiyonunu azaltma olasiligiyla
agiklanmaktadir. (Kandaswami ve Middleton, 1997; Krisch vd., 2008; Neto vd.,
2008). Flavonoidlerin Cu*? varliginda prooksidan olarak davranabildikleri de
rapor edilmistir. Flavonoidlerin antioksidan ya da prooksidan aktiviteleri
yapisindaki hidroksil gruplarinin sayisina baglanmaktadir. Genellikle hidroksil

sayisinin artmasi antioksidan aktivitenin artmasina yol agmaktadir (Caovd.,

1997).
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Flavonoidlerin biyolojik etkilerine kars1 artan ilgi meyvelerdeki flavonoid
kompozisyonunun arastirildigi pek ¢ok arastirmanin konusunu olusturmustur.
Ozellikle iiziimsii meyvelerin (gilek, bogiirtlen gibi) fenolik maddelerce zengin
oldugu ve bu fenoliklerin genel olarak flavonoidler (antosiyaninler basta olmak
uzere), fenolik asitler, ligninler ve polimerik taninlerden (proantosiyanidinler)
olustugu rapor edilmektedir (Macz-Pop vd., 2006, Moyer vd., 2002, Nohynek
vd., 2006, Singh vd., 2009).

Antosiyaninler, dogal renk maddeleri i¢inde en biiylik grubu olusturan pek ¢ok
meyve, sebze ve cigegin kirmizidan maviye degisen rengini veren, Ozellikle
UzUmst meyvelerin renginden sorumlu flavonoid yapisindaki fenolik
maddelerdir. Aglukon formunun ( pelargonidin, siyanidin, peonidin, delfinidin,
petunidin ve malvidin) farkli sekerlerle olusturdugu glikozitler nedeniyle

dogada ¢ok sayida tiirevi bulunmaktadir (Gradinaru vd., 2003).

2.3 Fenolik Asitler

Fenolik asitler hidroksisinamik asitler ve hidroksibenzoik asitler olmak Uizere iki
grupta incelenirler. Cizelge 2.1°de bu bilesiklerden bazilarinin yapisal

formulleri verilmektedir.

Cizelge 2.1: Baz1 Fenolik Asit Tiirevlerinin Yapilari

Baglanan grup ve konumu Hidroksisinnamik asit Hidroksibenzoik asit

2-0H o-Kumarik asit Salisilik asit

3-OH m-Hidroksibenzoik asit
4-OH p-Kumarik asit p-Hidroksibenzoik asit
2,3-di-OH Pirokatesuik asit
2,4-di-OH Rezorsilik asit
2,5-di-OH Gentisik asit
3,4-di-OH Kafeik asit Prokatesuik asit
3,5-di-OH Rezorsilik asit
3,4,5-tri-OH Gallik asit

3-OCH3, 4-OH Ferulik asit Vanillik asit

3-OH, 4-OCHS3 [zoferulik asit [zovanillik asit
3,5-di-OCH3, Sinapik asit Siringik asit

4-OH




Fenolik asitlerin gerek gidalarin hazirlanmalart gerekse gastrointestinal
sistemde kanserojen maddelerin olusumunu engelledikleri belirtilmektedir.
Diger taraftan bu bilesenlerin antioksidan aktiviteleri de oldukga yiiksektir.
Fenolik asitlerce zengin meyve ekstraktlarininantimikrobiyel ve antiviral
etkilerinin oldugu da bildirilmektedir. Saptanan antimikrobiyel etkide fenolik
asitlerin yanisira diger polifenollerin de etkisi oldugu diisiiniilmektedir (Acar ve

Gokmen, 2005).

2.4 Antioksidanlar

2.4.1 Serbest radikaller

Serbest radikaller i¢in ¢ok c¢esitli ifadeler bulunmasina ragmen “orbitallerinde
eslesmemis elektron bulunduran bir kimyasal {iriin” tanimi iizerinde ortak

durulan bir kanaattir (Akkus, 1995).

Elektronlar atomlar igerisinde orbital olarak bilinen uzay bdélgelerinde en fazla
iki tane olacak sekilde ve birbirlerine zit konumda bulunmaktadirlar. Baz1 geg¢is
metalleri yoriingelerinde tek elektron bulundurmalarina ragmen radikal 6zellik
gOstermezken bazi atom kombinasyonlar1 (nitrit dioksit, nitrik oksit) bir
orbitalinde tek elektron bulunduran dagilimlart nedeni ile radikal ozellik
gosterirler. Bir molekulin serbest radikal olarak kabul edilmesi icin elektron
diziliminin yan1 sira kinetik aktivitelerine de bakilarak degerlendirme yapilmasi

gerekir.
Serbest radikaller ti¢ yolla meydana gelir (Rucker, 2004 ):

e Hemolitik bag ayrilmasi ve bir elektronun bir molekiilden digerine
transfer edilmesi sonucu olusan serbest radikallerdir. En yaygin goriilen

serbest radikal olusumu hemolitik bag ayrilmasidir.

e Bir molekilin heterolitik bdlinmesi sonucu tek bir elektron kaybi ile

sonuclanan serbest radikaller.

e Bir molekiile tek bir elektronun eklenmesi sonucu olusan serbest

radikaller.

Oksijen, biyolojik sistemlerdeki en temel radikal kaynagidir. Clinkii orbitalinde

iki adet eslesmemis elektron bulunur. Bu 06zellik oksijenin baska serbest
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radilakallerle kolay reaksiyona girebilmesini saglar. Aksine radikal
olmayanlarla ise yavas reaksiyona girmesini saglamaktadir. Stiperoksit, peroksit
ve singlet oksijen gibi radikaller oksijenin orbitalindeki elektron dagiliminin
farkli olmasi sonucu ortaya cikar. Aerobik canlilar oksijeni kullanarak besin
maddelerini enerjiye g¢evirirler. Bu nedenle oksijenli solunum yapan canlilar

serbest radikallere en fazla maruz kalan gruptur (Kanfer ve Burns, 1960).

2.4.2 Serbest radikal cesitleri

e Siiperoksit radikali: Siiperoksit radikali, oksijenin sahip oldugu iki
elektrondan birini disaridan alarak indirgenmesi sonucu olusur.
Stiperoksit radikali aeorobik hiicrelerin hemen hepsinde bulunmaktadir.
Siperoksit radikali fagositik hucreler tarafindan {retilerek radikal
olusumunu artirdig1 bilinmektedir (Kanfer ve Burns, 1960). SOD ile hizli
bir sekilde hidrojen peroksite (H20;) cevrildiginden siiperoksit radikali,
az miktarda oksidatif hasar1 meydana getirir. Buna ilaveten asidik
durumlarda hidrojen peroksit ve peroksil (HO, - ) radikallerini Ureten
spontan reaksiyona da ugrayabilir. Bu radikalin asil zarar1 gecis
metallerini indirgemede ortaya ¢ikmaktadir (Naidu, 2003 ). Siiperoksit
radikalinin nitrik oksit radikali ile reaksiyonu sonunda ise peroksinitrit
olusur. Hipoklorik asit (HOCI)’in oksijen {drinleriyle reaksiyonu,
oksijen metabolitleri ile reaksiyona girme Ozelligine sahip olmasi ile
hidroksil (OH.) radikalinin olustugu gorilmiistiir (Fox ve McSweeney,
1998 ).Hem indirgeyici (nitrobluetetrazolium ve sitokrom c’yi) hem
ylkseltgeyici (adrenalin, dopamin, askorbat ve hidroksilamini) bir
ozellige sahip olan siiperoksit anyonuhidrojen peroksite indirgenir. Tiim
bu reaksiyonlar serbest radikallerin reaksiyonlarinin hizlanmasini

sagladigindan énem tasimaktadir (Imik ve Fidanci, 1999).

e Hidrojen peroksit (H,0,): Hidrojen peroksit (H.0;), yapisinda
paylasilmamis elektron bulundurmadigi i¢in radikal o6zelligi yoktur.
Bakir, demir gibi metal iyonlarinin varliginda en reaktif ve en zararh
radikal olan hidroksil radikalinin 6nciilii olarak rol oynadigindan reaktif
oksijen tirleri icerisine dahil edilir. Hidrojen peroksit proteinlerin

yapisinda bulunan gruptaki demirle etkileserek reaktif demir formlarini
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olusturur. Bu reaktif formdaki demir lipit peroksidasyonunun
baslamasinda etkili olabilir (Nordberg ve Arner, 2001; Cheeseman ve
Slater, 1993). Hidrojen peroksit hicreler icin toksik olmakla beraber,
Ozellikle indirgenmis metal iyonlariyla reaksiyona girdiginde onemli
serbest radikal hasarmma neden olmaktadir (Erenel vd., 1992). Insan
metabolizmasi bir saat igerisinde yaklasik olarak 3x10° toksik hidrojen

peroksit molekiilii olusturmaktadir (Wickens, 2001).

Hidroksil radikali (OH"): Oksijen radikalleri igerisinde en reaktif ve en
zarar verici etkiye sahip olan tir, hidroksil radikalidir. Hidroksil radikali
(OH") olustugu yerde hicbir ayirim yapmaksizin herhangi bir molekiille
etkilesebilir. Bunun sebebi hidroksil radikalinin eslenmemis elektron
bulunduran dis orbitaline elektron alma ilgisinden kaynaklanmaktadir.
Hemen etkilesime girdigi i¢cin de uzak mesafelere dagilamaz ve
yarilanma Omri ¢ok kisadir (Yanbeyi, 1999; Kiling, 1986). Hidroksil
radikali (OH"), olustugu yerde biiyiik hasara sebep olur. Hiicrede hemen
hemen biitiin yapilarla reaksiyona girebilir. Fosfolipidler, karbohidratlar,
proteinler, DNA gibi elektronca zengin birgcok molekul hidroksil
radikalinin hedefinde yer alir. Lipidperoksidasyonunu baslatabilir,
lipidperoksidayonu ise hiicre zarinin gecirgenligini artirabilir. Yapisin
bozarak da hiicre oliimiine yol agabilir. DNA iizerinde kirilmalara ve
mutajenik etkilere neden olur. Radikal olmayan biyolojik molekdllerle
reaksiyona girerek zincirleme reaksiyonlar1 baslatabilir (Keha ve

Kufrevioglu, 2004, Halliwell ve Gutteridge, 1991; Zhao vd., 2017).

Nitrik oksit (NO.) ve nitrojen dioksit (NO,.): Nitrik oksit (NO),
inorganik bir serbest radikaldir. NO, metabolizma icerisinde bircok
goreve sahiptir. Ge¢gmiste sadece ¢evre kirliligine sebep olan bir molekiil
olarak kabul edilmistir. Gliniimiizde ise makrofaj ve nétrofiller gibi
hiicreler tarafindan sentezlenip metabolik siirece dahil olduklar
anlasilmistir. NO’nun kan basinct {izerinde Onemli bir etkisi
bulunmaktadir. NO, siiperoksid ve gecis metalleriyle reaksiyona girer.
NO, stiperoksid radikali 1ile birleserek peroksinitriti olusturur.
Peroksinitrit, nitrik oksite gore daha az stabildir. Fakat nitrik oksitten

daha toksik o6zellik gosterir. Peroksinitritin protonlanmasiyla da oldukca
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etkili olan peroksinitroz asit meydana gelir. NO’nun ortamda birikmesi,
noronlarda ileri derecede hasarin olugsmasina yol acar. Yagda
¢cOzlnebilen nitrik oksit, biyolojik membranlardan kolaylikla gegebilir.
Oldukca basit bir yapiya sahip olmasina ragmen farkli ve zit etkilere
sahiptir. NO, baz1 durumlarda bir antioksidan gibi davranir ve
lipidperoksidasyonuna  karst  koruma saglar. Bununla birlikte
superoksidle  reaksiyona girerek  prooksidan olarak  davranir.
Metabolizmada nitrik oksit sentaz (NOS) aracilii ile iiretilir. Nitrik
oksit, giiclii bir damar diiz kas gevseticisi olarak gorev yapar (Simonian

ve Coyle, 1996; Lala ve Chakraborty, 2001; Chattopadhyay vd., 2006 ).

2.4.3 Serbest radikal kaynaklari

2.4.3.1 Ekzojen radikal kaynaklar:

Cevresel ajanlar

Aliskanlik yapan maddeler
Kukdrtdioksit

Sigara dumani, egzoz gazlari
Giines 15181, UV-151nlar1
Radyasyon

[lac oksidasyonlari

Stres: Stres katekolamin diizeyini artirir ve artan katekolaminlerin
oksidasyonu ile serbest radikal olusumu goézlenir (Sullivan ve Yool,
1998)

2.4.3.2 Endojen radikal kaynaklari

Kuguk molekillerin  otooksidasyonu: Normal ortamda tiyoller,
hidrokinonlar, katekolaminler, flavinler, tetrahidrobiyopterin gibi pek ¢ok
bilesik otooksidasyon reaksiyonlar1 ile serbest radikalleri olusturur

(Halpern, 1987).
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e Enzimler ve proteinler: Bazi enzimlerin (ksantinoksidaz, aldehit oksidaz
ve triptofandioksijenaz) katalitik reaksiyonlar1 sonucu serbest radikaller

meydana gelir (Zhao vd., 2017; Villegas vd., 2004 ; Suleyman vd., 2007 ).

Normalde NAD bagimli dehidrogenaz olarak etki eder ve herhangi bir serbest
radikal olusumuna neden olmaz. Ancak ilk iskemi atagindan sonra hiicre
membrani sahte sodyum-kalsiyum pompasi olusturma egilimine girer. Hiicre i¢i
kalsiyum konsantrasyonun artmasi proteazlarin miktar1 artsa bile devam eder.
Bu sirada hiicre ksantindehidrogenazin (XD) ksantinoksidaz (XO)’a
donilisiimiine izin verir. Bu olusan hiicre i¢i olaylarin sonunda XD enzimi
dehidrojenaz formundan oksidaz formuna doniisiir ve siiperoksit radikalinin
tiretimine neden olur. Olusan siiperoksit radikalleri hizli bir sekilde hidrojen

peroksite doniisiir (Odabasoglu vd., 2006 ).

Hidrojen peroksit giiclii bir radikal olmasa da, Fe*? varliginda fenton reaksiyonu
olusturarak giiclii bir radikal olan hidroksil radikalinin olusmasina neden olur

(Odabasoglu vd., 2006 ).

e Mitokondriyal elektron transferi: Elektron tasima sisteminden sizan
elektronlar  hiicrelerde en biiylik serbest radikal kaynaklarin
olusturmaktadir. Mitokondriyal ETS’den iki yerde elektron sizmasi
meydana gelir. Bunlardan ilki, nikotinamidadenindiniikleotid hidrojen
fosfat (NADH)-dehidrogenaz basamaginda, ikincisi ise koenzim Q ya da
ubikinon basamaginda olmaktadir. Son basamakta ise sitokromoksidaz
enzimi oksijenin yaklasik % 97-99’unu harcayarak suya indirger. Geriye
kalan %1-3’ti bu sistemden sizan eclektronlarla bir araya gelerek
siiperoksit radikalinin iiretimini arttirir. Boylece NAD+ bagli substratlar,
suksinat, adenozindi fosfat (ADP) ve oksijen gibi endojen faktorler
oksidatiffosforilasyonu regile ederek mitokondriyal radikal Gretimine
etki eder (Odabasoglu vd., 2006; Imik ve Fidanci, 1999 ).

e Plazma membrani: Membrandaki serbest radikal iiretimi 6nemli bir yer
tutmaktadir. Ciinkii ekstraseliiler ortamda tiretilen radikaller hiicre ic¢ine
ulagsmadan once plazma membranini ge¢ip hedefe ulasabilirler. Bu sirada
plazma membraninda bazi kimyasal reaksiyonlar meydana gelebilir ve

membranda bulunan yapilar etkilenebilir (Hawkey, 2001).
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Membranlar1 en kolay ve basit gecebilen oksidan hidrojen peroksittir. Bu

kolaylik onun protein ve lipidler ile daha kolay reaksiyona girebilecegi alamina

gelir.

Serbest radikallerin nonfagositik hiicre membranlarinda NADPH-oksidaz

araciligi ile liretiminin serbest radikal olusumunun 6nemli bir kaynagi olarak

gorulmektedir (Kayaalp, 1997; Zhao vd., 2017).

2.4.4 Serbest radikallerin etkileri

Hasar Yapict Etkiler: Serbest radikaller; proteinler, lipidler,
karbohidratlar, nukleik asidler ve DNA (zerinde hasar yapma
kapasitesine sahiptirler. Bu nedenle, hiicre i¢i savunma mekanizmalarini
inaktive etmeye yeterli konsantrasyona ulastiklarinda hiicre igi
bilesenlerle reaksiyona girerek metabolik ve hiicresel bozukluklara sebep
olabilirler. Oksidatif stresin hedefi, hiicrenin cinsine, maruz kalinan
strese ve siddetine gore degisir. Ornegin; karbontetrakloriir hiicrelerde
lipid peroksidasyon yoluyla hasar olustururken, H,O;’in hiicresel hasari

ise DNA uzerindedir (Freeman, 1982; Kehrer, 1993).

Karbonhidratlara Etkiler: Monosakkaritlerin otooksidasyonu sonucu
olusan hidrojen peroksit, peroksitler ve okzoaldehitler meydana getirir.
Bunlar diabet gibi patolojik prosseslerde onemli rol oynarlar (Akkus,

1995; Kavas, 1989; Erenel vd., 1992).

Membran Lipidlere Etkiler: Poliansatiire yag asitleri, serbest radikal
hasarina karsi hassastirlar. Bu oksidatif hasara “lipit peroksidasyonu”
denir. Sonugta membran akiskanliginda azalma ve permeabilite
degisiklikleri meydana gelir (Kavas, 1989). Peroksidasyon, bir metilen
grubundan bir H atomunu yerinden ¢ikartan herhangi bir serbest radikal
tlirli ile baslayabilir. Bu olay c¢ift baga komsu metilen grubu {izerinde
daha da kolaydir. Oksijen, peroksil radikalini olusturmak i¢in karbon
radikaline eklenir ve sonucta diger lipit molekiiliinden bir H atomu
cikarir, lipit hidroperoksil olusturur. Boylece =zincirleme reaksiyon
baslar. Siklik peroksitler yeniden diizenlenme ile endoperoksitlere, daha
ileri oksidasyon ile de malondialdehite (MDA) doniisebilirler (Sinclair
vd., 1990; Erenel vd., 1992; Moslen, 1994).
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e Niukleik asitler ve DNA'ya etkiler: Hidroksil radikali, deoksiriboz ve
bazlarla kolayca etkilesime girerek degisikliklere yol acabilir.
Sitotoksisite, biiylik oranda, niikleik asit baz modifikasyonlarindan dogan
kromozom degisikliklerine veya DNA’daki diger bozukluklara baglhdir.
Iyonize edici radyasyonla olusan serbest radikaller, DNA’y1 etkileyerek
hiicrede mutasyona ve oOliime yol acgarlar (Akkus, 1995; Akkus, 1995;
Dindar ve Aslan, 2000).

2.4.5 Antioksidanlar

Toksik potansiyele sahip olan serbest radikallerin etkisizlestirilmesi amaci ile
organizmalar savunma sistemleri gelistirmistir. Bu savunma sistemleri kisaca
“antioksidanlar” olarak adlandirilirlar. Antioksidanlar, hiicrelere zarar veren
serbest radikallerle reaksiyona girip onlar1 etkisiz hale getirerek, kanser, kalp
hastaliklar1, diyabet ve komplikasyonlar1 basta olmak iizere bir¢ok hastaliga ve
erken yaslanmaya neden olabilecek zincir reaksiyonlar1 6nleyen, yok eden veya

etkilerini azaltan molekullerdir (Kahkodnen vd., 1999; Nagai vd., 2005).

Antioksidanlar; endojen antioksidanlar, enzimler ve enzim olmayanlar olarak
ayrilirlar. Katalaz (CAT), stUperoksit dismutaz (SOD), glutatyon peroksidaz
(GSH-Px) ve hidroperoksidaz enzimlere; melatonin, seruloplazmin, transferin

ve miyoglobin ise enzim olmayanlara 6rnek olarak verilebilir.

Eksojen antioksidanlar, vitaminler, ilaglar ve gida antioksidanlaridir. Vitamin
olan eksojen antioksidanlar; a-tokoferol(vitamin E), B-karoten, Askorbik asit
(vitamin C) ve Folik asit (folat) tir. ilag olarak kullanilan eksojen
antioksidanlar; ksantinoksidaz inhibitorleri, NADPH oksidaz inhibitorleri ve
Troloks 0Ornek olarak verilebilir. Gidalarin korunmasinda en ¢ok kullanilan
sentetik antioksidanlar batillenmis hidroksi anisol (BHA),
butillenmishidroksitoluen (BHT), propilgallat (PG) ve ter-batilhidrokinon
(TBHQ) dur. Ayrica Tokoferoller de gidalarda antioksidant olarak kullanilir.
Bunlarin diisiik etkisi, yiiksek maliyeti olmasina ragmentokoferol gibi alternatif,

dogal ve giivenilir daha fazla gida antioksidantlarinin tanimlanmas1 gerekmistir.

Enzimatik olmayan endojen antioksidanlardan glutatyon (GSH) bir peptit olup
hiicre icinde en 6nemli antioksidan molekildur ve hemoglobinin oksitlenerek

methemoglobine ddniisiimiiniin engellenmesinde rol alir. Ayrica proteinlerdeki
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sulfhidril (-SH) gruplarin1 indirgenmis halde tutar ve bu gruplart oksidasyona
karst korur. Melatonin (MLT) en zararli serbest radikal olan hidroksil serbest
radikalini ortadan kaldiran gii¢lii bir antioksidandir ve giiniimiize kadar bilinen
antioksidanlarin en giigliisii olarak kabul edilmektedir. Urat; hidroksil,
superoksit, peroksit radikalleri ve singlet oksijeni temizler ve C vitamininin
oksidasyonunu engelleyici etkisi vardir. Bilirubin, siiperoksit ve hidroksil
radikali toplayicisidir. Albiimin LOOH ve HOCI toplayicisidir ve plazma
osmotik basincini diizenler. Ayni1 zamanda kan, bilirubin, hormon, aminoasit,
steroid, yag asitleri ve ilaclarin tasinmasinda rol oynar (Iskefiyeli, 2010; Edge
vd., 1997).

Sentetik olarak iiretilen ve ¢ogunlukla antioksidan aktivite tayinlerinde standart
olarak kullanilan Trolox, rutin, butillenmis hidroksitoluen (BHT), butillenmis
hidroksianisol (BHA) gibi antioksidanlar da vardir. Peroksi radikaliyle iki
asamada etkileserek onu ¢ok daha az reaktif iiriinlere doniistiiren 2,6 di-tert-
butil-4 metil fenol [butillenmis hidroksitoluen (BHT)] 06nemli sentetik

antioksidandir.

2.4.6 Antioksidanlarin siniflandirilmasi
2.4.6.1 Enzimatik antioksidanlar

Siperoksit dismutaz (SOD), glutatyonrediiktaz (GR), katalaz (CAT), selenyum
bagimli  glutatyonperoksidaz  (GSH-Px), glutatyon-S-transferaz  (GST),
hidroperoksidaz, = mitokondrialsitokromoksidaz ~ sistemi,  glukoz-6-fosfat
dehidrogenaz (G6PD), SOD, CAT ve GSH siklusu enzimleri (GSH-Px, GR,
G6PD) reaktif oksijen radikallerini daha az toksik iiriinlere ddoniistiiren
antioksidan enzimlerdendirler (Ozdem ve Sadan 1994). Solunum zincirinin son
enzimi olan sitokrom oksidaz ise stperoksiti detoksifiye eden enzimdir. (Akkus,
1995).

e Superoksit dismutaz: Stperoksit dismutaz (SOD-EC1.15.1.1), siiperoksit
serbest radikalinin (O, .-), hidrojen peroksit (H.O;) ve molekiler
oksijene (O, ) doniisiimiinii katalizleyen antioksidan enzimdir. Fizyolojik
olarak metabolik asamalarda iiretimi olduk¢a fazla olan siiperoksit, hiicre
i¢i aktivitesini diisiik tutarak hiicresel O, .- diizeylerinin kontrollinde ve

hiicreleri O, .- radikalinin etkilerinden korumada gdrev alir. Spontan
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olarak da olusabilen bu reaksiyon SOD katalizérliiglinde yaklasik 4000
kez daha hizli olusur. Ug biiyiikk SOD tipi bildirilmistir. Cu, Zn ve Mn
iceren birer enzim Okaryotik hiicrelerde bulunmustur. Cu, Zn igeren
enzim sitoplazmada, Mn iceren enzim ise mitokondride bulunmaktadir

(Kahraman, 1998).

Katalaz: Katalaz (CAT-EC1.11.1.6) dort tane hem grubu bulunan bir
hemoproteindir (Akkus, 1995). Katalaz esas olarak peroksizomlarda daha
az olarak sitozolde ve mikrozomal fraksiyonda bulunan ve yapisinda
demir bulunduran bir enzim olarak H,0;’nin suya doniistiiriilmesinden
sorumludur (Erenelvd., 1992). Insan eritrositlerinde 6nemli miktarda
katalaz ~ bulunmasina  ragmen, hidrojen  peroksitin = buradan
uzaklagtirilmasindaki temel mekanizmanin NADPH, glutatyon rediiktaz /
peroksidaz yolu oldugu disiiniilmektedir (Gaetanivd., 1989). Katalaz
reaksiyonu icin Michaelis sabiti (KM) nispeten yiksektir (Erenelvd.,
1992).

Glutatyon peroksidaz: Glutatyon peroksidaz (GSH-PxEC1.11.1.9)
hidroperoksitlerin indirgenmesinden sorumlu bir enzimdir. GSH-Px
enzimi, sitozolda bulunan tetramerik yapida 84000 dalton molekdil
kiitlesinde olup her bir molekiil basina 4 atom selenyum igerir. GSH-PX,
hidrojen peroksidi glutatyon varliginda suya katalizler (Denekevd.,
1985). Bu arada redukte glutatyon ise okside forma gecer. GSH-Px
enzimi etki igin redukte glutatyona gereksinim duymasindan dolay1
okside glutatyon (GSSG) formunun, redukte formuna (GSH)

doniisiimiini glutatyon rediktaz katalizler (Kahraman, 1998).

Glutatyon -S- transferazlar: Glutatyon-S-transferaz (GST-EC2.5.1.18)
kodlu ve her biri iki alt birimden olusmus bir enzim ailesidir. Basta
aragidonik  asit  ve lineolathidroperoksidleri olmak  fizere
lipidperoksidlerine kars1 GST ler Se-bagimsiz GSH peroksidaz aktivitesi
gostererek bir savunma mekanizmasi olustururlar. GST’ler, antioksidan
aktivitelerine ilave olarak ¢ok 6nemli baska biyokimyasal fonksiyonlara
da sahiptir. GST, hem detoksifikasyon yapar hem de hiicre i¢i baglayici
ve tasiyici rolleri vardir. Katalitik olarak; ksenobiyotikleri GSH’deki

sisteine ait —SH grubu ile baglanarak onlarin elektrofilik bdlgelerini
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noétralize eder ve iirliniin daha fazla suda ¢oziiniir hale gelmesini saglar.
Olusan bu GSH konjugatlar1 bdylece organizmadan atilabilir veya daha

ileri metabolize olurlar (Akkus, 1995).

e Glutatyon rediktaz: Glukoz-6-fosfat dehidrogenaz (G6PD) enzimi ile
glutatyonrediiktaz enzimi arasindaki iliski ortaya ¢ikar. G6PD enziminin
calismamasi, NADPH iiretimini; NADPH miktarinin Azalmasi
glutatyonrediiktazin islerligini; GR aktivitesinin diismesi de GSH
olusumunu etkiler (Akkus, 1995; 2001; Keha ve Kiifrevioglu, 2004). GR
aktivitesi, NADPH kullanilarak GSSG’ninGSH’a indirgenmesi sirasinda
NADPH’in oksidasyonunun spektrofotometrik olarak izlenmesi ile
belirlenir. Glutatyonrediiktaz enzimi hiicre i¢i GSH/GSSG oranini
yikselterek 6zellikle eritrositleri hemolizden korur (Akkus, 1995; Keha
ve Kiifrevioglu, 2004; 1996; Biilbiil ve Erat, 2008).

e Gukoz-6-fosfat dehidrogenaz: Glukoz-6-fosfat dehidrogenaz (G6PD-
ECI1.1.1.49), pentoz fosfat yolunun ilk basamagini katalizleyen kilit bir
enzimdir. G6PD’nin iki alt monomeri olup, her biri 515 aminoasit icerir.
Her bir monomerin molekiil kiitlesi yaklasik olarak 59 000
daltondur.%10’u pentoz fosfat yolunda metabolizesi sonucunda NADPH
elde edilir. Pentoz fosfat yolunun aktivitesi oksidatif stres durumunda
belirgin bir sekilde artmaktadir. Bu reaksiyon, glutatyonrediiktaz

tarafindan katalizlenir (Bliyiikokuroglu ve Siilleyman, 2001).
2.4.6.2 Enzimatik olmayan antioksidanlar

Glutatyon, melatonin, seruloplazmin, hemoglobin, metiyonin, transferin,
bilirubin, sistein, Urat, albumin, miyoglobin, laktoferrin enzimatik olmayan
antioksidanlardir. CAT ve GSH-Px gibi enzimler oldukga reaktif hidroksil
tiirlerinin hasar verici etkilerine kars1 sadece sinirlt bir koruma saglayabilirler.
Bununla birlikte bir seri diisiik molekiil kiitleli serbest radikal temizleyiciler
(antioksidanlar), direkt reaksiyona girerek onlar1 daha az zararli ve daha stabil
tirevlerine doniistiirebilirler (Erenelvd., 1992). Nonenzimatik karakterdeki
redoks reaksiyonlarinda serbest radikal olusumu ile ilgili birgok calisma
yapilmistir. Bir serbest radikal, iki bagli molekiiliin bir tek baginin bir molekiil

yardimi ile yiikseltgenmesi veya indirgenmesi sonucu meydana gelir
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(Thurnham, 1990). Nonenzimatik yapidaki bu maddeler, GSH, iirik asit, B
karoten (provitamin A), taurin ve yiksek molekul katleli antioksidanlar olan
mukus ve albiimindir (Ozdem ve Sadan, 1994). Diger nonenzimatik
antioksidanlar, melatonin, seruloplazmin, askorbik asit, alfa tokoferol,

transferin, laktoferrin, miyoglobin, hemoglobindir (Akkus, 1995).

e Melatonin: Ez zararli radikal olarak bilinen OH" radikalinin ortadan
kaldirilmasina zemin hazirlayan en gii¢lii antioksidan melatonindir. Bu
dogrultuda, melatonin giincel durumda bilinmekte olan antioksidanlar

icerisindeki en giiclii antioksidandir (Akkus, 1995).

e Glutatyon (GSH): GSH, tripeptit yapisinda olan, glutamik asit, sistein ve
glisin aminoasitlerinden meydana gelen bilesiktir. Cok o©nemli bir
antioksidan olan GSH, serbest radikaller ve peroksitlerle reaksiyona
girerek hiicreleri oksidatif hasara kars1 korur. Proteinlerin —SH gruplarini
redikte halde tutarak, protein ve enzimlerin inaktivasyonuna engel olur.
Bu gorevleriyle beraber yabanci bilesiklerin detoksifikasyonunu ve
aminoasitlerin membranlarda ge¢isini de saglamaktadir (Akkus, 1995;
Biiyiikokuroglu ve Siileyman, 2001). Indirgenmis glutatyon, reaktif
ksenobiyotiklere karsi hiicresel membran yapilarini korumaya istirak
ettigi bilinen onemli hiicresel redoks tepkimelerinde potansiyel biyolojik
madde olarak gorev alir. Bu 6nemli fonksiyonlari, bize devamli azalan
GSH konsantrasyonunun yaslanma prosesleri ve neoplastik hastaliklarda
kolaylastiric1 faktor olabilecegini gostermistir (Laganiere ve Yu, 1989;

Akkus, 1995).

2.5 Sumak Bitkisinin Antioksidan Aktivite Tayini

Antioksidanlar yiikseltgeme Onleyici olarak bilinen, temel islevi serbest
radikalleri yakalamak olan maddelerdir. Canlilarda, kimyasal reaksiyonlar
ozellikle oksitlenme, serbest radikallerin olusmasina neden olmaktadir. Bu
serbest radikaller niukleik asit, protein, lipid ve DNA molekullerini okside
etmenin yani sira dejenaratif yikima neden olabilmektedirler. Antioksidanlar
hiicrelerin anormallesmesi sonucu timor olugsumu riskini azalttiklar: gibi, hiicre
yikimmi1 da azalttiklar1 i¢in, daha saglikli bir hayat yasama sansini

yikseltmektedirler (Niki, 1987).
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Antioksidanlar gida maddelerinin besin degeri, renk, lezzet ve aromalarinda
meydana gelecek degisiklikleri minimuma indirmek ig¢in kullanilmaktadir.
Sentetik antioksidan maddeler, ticari olarak etkin bir sekilde kullanilsa da, insan
saglig1 acisindan tamamen giivenli olmadigi i¢in pek cok iilkede kullanimina
sinirlama getirilmistir (Berte vd., 2011). Yeni, giivenilir, dogal kaynakl
antioksidan madde {iiretimi giinden gline dnem kazanmaktadir. Bitkiler, dogal
antioksidan bilesiklerin baglica kaynagini olusturmaktadir. Antioksidan etkinin
fenolik bilesiklerden, ozellikle de flavonoid yapisindan kaynaklandigi yapilan
caligmalarda belirtilmistir (Kosar vd., 2007).

Antioksidan etkinin varligin1 gozlemek ve gidalardaki antioksidan aktiviteleri
karsilastirmak icin gelistirilmis pek ¢ok metot vardir (DPPH (2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl), ABTS (2.2’-azino-bis-(3-ethylbenzothiazoline—6-sulphonic
acid)), ORAC (Oxygen Radical Absorbance Capacity), FRAP (Ferric Reducing
Antioxidant Power), TEAC (Total Equivalent Antioxidant Capacities) vb.). Bu
farkli yontemlerde reaktant olarak kullanilan 6zel serbest radikale bagli olarak,

gida maddelerinin antioksidan aktivitesi farklilik gostermektedir.

Antioksidan aktivitenin 6l¢limiinde hizli, basit ve pahali olmayan bir metot olan
DPPH yontemi; bilesenlerin serbest radikali yakalama etkisini ya da hidrojen
donor etkisini test ederek, gidalarin antioksidan etkisini belirlemede yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu yontem son yillarda kompleks biyolojik sistemlerde
antioksidan maddelerin miktarini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Kat1 ve sivi
maddelerde kullanilabildigi gibi belirgin bir antioksidan grubu i¢in spesifik bir
yontem degildir. Orneklerin toplam antioksidan kapasitesinin belirlenmesini
saglamaktadir. Toplam antioksidan kapasitenin bilinmesi gida maddesinin
fonksiyonel 6zelliklerinin anlagilmasina yardimci olmaktadir. DPPH y6nteminin
bilinen bu avantajlarinin yan1 sira DPPH radikalinin sadece organik solventlerde
¢Oziinebilir olusu, hidrofilik antioksidan bilesiklerin belirlenmesinde sinirlayici

rol oynamaktadir (Wajdylo vd., 2007).

Antioksidan bilesenler suda ya da yagda ¢dziinebilen 6zellikte olabilmektedir.
Bu nedenle, radikal ile serbest¢e reaksiyona giremeyebilir. Reaksiyon farkli
hizda ve kinetikte olabilir ve belirlenen siire igerisinde reaksiyon
tamamlanamayabilir. Reaksiyonun etkin bir sekilde gerceklesebilmesi igin

ekstraksiyon teknigi ve oOrnek miktar1 dogru segilmelidir. Ekstraksiyon
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verimliligi gidalarin antioksidan kapasitesinin belirlenmesinde ©6nemli rol
oynamaktadir. Ekstraksiyon teknikleri farkli ¢ozgenleri ve ekstraksiyon
siirelerini icermektedir. Yapilan c¢alismalarda ekstraksiyon genellikle su,
metanol veya etanolle yapilmaktadir. Suda ¢oziinmeyen antioksidan maddelerin

varliginda genelde birden fazla ekstraksiyon yontemi kullanilmaktadir.

Analiz edilecek Ornek miktar1 serbest radikalin yarist ile reaksiyona girecek
miktarda seg¢ilmelidir. Bu degisim kullanilan standart referansin maddenin
degisimiyle karsilastirilarak Ornegin antioksidan aktivitesi standart referans

esdegerinin cinsinden verilmektedir.

Antioksidan etkinin belirlenmesinde trolox, askorbat, E vitamini, gallik asit,
BHT veya diger antioksidan etki gdsteren maddeler referans madde olarak

kullanilabilmektedir.

Baharatlarin (biberiye, adagayi, sumak, mercankosk, feslegen, susam, kekik,
yabani mercankosk, zahter, sater, kisnis, karanfil, Girit sateri, nane, kusburnu,
tar¢in, kiiciik hindistancevizi vb.) antioksidan etkisinin arastirildigr pek c¢ok
calisma bulunmaktadir (Wajdylo vd., 2007; Dragland vd., 2003; Wang, 2003).
Yapilan arastirmalar sonucunda baharatlarin yiiksek antioksidan aktivite

gosterdigi belirlenmistir.

Sumak meyvesinin antioksidan etkisinin incelendigi pek c¢ok calisma
bulunmaktadir. Yapilan ¢aligsmalarda farkli tiirde sumak meyveleri kullanilsa da
aragtirmacilar sumak meyvesinin giiclii antioksidan etki goésterdigi sonucuna
varmiglardir. Ancak yapilan ¢aligmalar daha ¢ok R. coriaria (Akdeniz ve Orta
Dogu), R. typhina (Cin), R. hirta (Kuzey Amerika) R. verniciflula ve

R.succedanea (Asya), iizerinde yogunlagmistir.

Sumak meyvesinin c¢esitli tiirlerinin antioksidan etkisi incelendiginde; R.
Verniciflula’nin néronal hiicrelere kars1 yiliksek antioksidan etki gosterdigi (Lee
vd., 2001), R.succedanea cinsinin bes kanser hiicresine karsi antioksidan ve
sitotoksik aktivite gosterdigi (Wu vd., 2002), R. hirta’nin yesil ¢aya benzer
siiperoksit siipiirme etkisi gosterdigi ve peroksil radikal siipiirme etkisinin ise
yesil cay ve askorbik asitten daha iistiin oldugu (McCune ve Johns, 2002)
belirtilmistir. Ayrica, Rhus typhina L.’nin antioksidan etkisinin incelendigi bir

calismada farkli konsantrasyonlarda sumak ekstraktlari kullanilmis (%0.01-1.0
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mg/ml) ve yogunlagsma arttikca serbest radikal siipiirme etkisinin arttig1
gozlenmistir. Konsantrasyon 0.01 mg/ml kadar diisiik oldugunda serbest radikal
siipiirme etkisi kontrol olarak kullanilan askorbik asitten 6nemli 6l¢ctde yiksek
bulunmustur. IC50 degerinin (0.016 mg/ml) askorbik asitinkinden (0.019
mg/ml) daha diisiik oldugu belirtilmistir (Kossah vd., 2010).

Rhus coriaria cinsinin antioksidan aktivitesinin incelendigi pek ¢ok calisma
literatirde mevcuttur. Kosar vd., (2007) yaptiklar1 c¢alismada sumak
meyvesinden (R. coriaria) elde edilen polifenolik bilesiklerin antioksidan
aktivitelerini ve bu aktiviteyi saglayan bilesiklerin yapilarin1 belirlemek
amaciyla, elde edilen fraksiyonlarin lipid peroksidasyonunu inhibe edici ve
serbest siipiiriici etkilerini incelemislerdir. Aktif fraksiyonlarin igermis
olduklar1 bilesikleri sivi kromatografisi- atmosferik basing iyonizasyon elektron
sprey kiitle spektroskopisi yontemi kullanilarak tayin etmislerdir. Yapilan
arastirma sonucu Yyiiksek antioksidan etkinin antosiyanin ve tanen tilirevi
bilesiklerden kaynaklandigi belirlenmistir. Toplam fenol miktar1 yiiksek olan
fraksiyonlarda antioksidan aktivite yiiksek bulunmustur ve IC50 degerinin
fenolik madde miktariyla dogru orantili degistigi gozlenmistir. Fraksiyonlar
linoleik asit peroksidasyonuna karsi oldukca etkili koruma saglamigtir. Fenolik
hidroksil ve metoksil gruplarinin sayisinin antioksidan aktiviteyle dogru orantili
oldugunu ve ayrica yapidaki seker gruplart ¢oziinirliigl arttirdigi igin

antioksidan aktiviteyi de arttirdigini belirtmislerdir.

Biberiye, adacay1 ve sumagin (R. coriaria) metanol ekstraktlari, hem ayr1 ayri
hem de birbirleri ile %4 oraninda kombine edilerek; 80°C’de 24 saat depolanmis
fistik yagina ilave edilerek antioksidan etkileri agisindan incelendigi bir
calismada; Biitillenmis hidroksianisol (BHA) seviyesinde etkili olan adacayi-
sumak kombinasyonunun en etkili oldugu goézlenmis ve sumagin biberiye ve

adacay1 gibi antioksidan etkiye sahip oldugu vurgulanmistir (Ozcan, 2003).

Sumak (R. coriaria) 6rneklerinin metanol ekstraktlart (%1, %3 ve %5°lik) ve
BHA (% 0.1, %0.3 ve %0.5°lik) fistik yagina ilave edilerek; 65°C’de 35 giin
depolama boyunca antioksidan etkileri incelenmis ve sumak ekstraklarinin
antioksidan etkisinin konsantrasyona bagli olarak arttigi ve 7. giin sonunda
etkinin azaldig1r gozlenmistir. Etkideki azalmanin fenolik bilesiklerin zamanla

azalmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir (Ozcan, 2003).
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Sumak meyvesinin (R. coriaria) antioksidan etkisinin incelendigi diger bir
caligmada ise, sulu sumak ekstrakt1 25°C’de 24 saat, depolama boyunca sucukta
putresin, histamin, tiramin ve tiyobarbutik asit reaktif maddelerinin olusumunu
azaltmak i¢in kullanilmistir. Sumak ekstraktinin BHT’ye gore daha iyi bir

koruma sagladig1 gozlenmistir (Bozkurt, 2006).

Yapilan diger bir calismada; sumagin (R. coriaria) etil asetat ekstraktinin %1 ve
% 0.02’lik konsantrasyonlarda BHA ve Biitillenmis hidroksitoluen (BHT) kadar
etkili antioksidan etki sagladigi, bazi fraksiyonlarinin BHA ve BHT
ekstraktlarindan daha etkin bir serbest siipiiriicii etkide oldugu bildirilmistir
(Bozan vd., 2002). Candan ve Sokmen (2004), sumagin metanol ekstraktinin
glclii bir antioksidan oldugunu ve yliksek serbest radikal siipiiriicii etkisi

oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Sumak ornekleri

Sumak bitkisinden, farkli c¢oziiciilerle ve farkli yontemlerle elde edilen
ekstraktlarin toplam fenolik madde miktar1 tayini, toplam flavonoid madde
miktar1 tayini, antioksidan aktivite tayini ve Igerdigi fenolik asit cesit ve
miktarini tayin etmek ve elde edilen sonuglara gére hem ayni1 yore icinde en iyi
sonu¢ alinan ¢6ziicli ve ekstrakt ¢esidini bulmak hem de bu farkli dort yoreyi
birbirleri ile karsilastirmak amaciyla g¢alisildi. Bu calismada materyal olarak
iilkemizin Aydin, Gaziantep, Silifke ve Van yorelerine ait sumak Ornekleri
kullanildi. Aydin sumagi, Aydin’da 0&grenci olan yegenim araciligiyla;
Gaziantep sumagi orada 6gretmenlik yapmakta olan kuzenim araciligiyla; Silifle
Sumagi, Silifkeli arkadasimin annesi aracilifiyla; Van sumagi, Van’ da

hemsirelik yapmakta olan yegenim araciliiyla temin edildi.

Sekil 3.1: Aydin Sumagi
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Sekil 3.2: Gaziantep Sumagi

Sekil 3.3: Silifke Sumag

Sekil 3.4: Van Sumagi

3.1.2 Kullamlan ekipmanlar

Yapilan calismada Istanbul Aydin Universitesi Teknocenter Gida Miihendisligi

Laboratuvarlarinda bazi cihazlar kullanilmistir.
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Bu cihazlar, UV Spektrofotometre (Jenway 6315 ) , Magnetik Karistirici, HPLC

Agilent 1200 cihazi, MX-50 Moisture Analyzer, Hassas Teraziler, Ultrasonik

Su Banyosu, Su Banyosu, Santrifiij, Mikropipetler, Cam Tiipler, Filtre Kagidi,

Erlanmayer, Beher baslica kullanilan ekipmanlardir.

3.2 Metod

3.2.1 Ekstraktlarin hazirlanisi

Dort farkli ilden temin edilen sumak Orneklerinin her biri i¢in hem su hem de

etanol ¢oziiciileri ile ¢ozeltiler hazirlanmistir.

1. Ekstrakt (Etanol Ekstrakt): Oncelikle % 20 lik etanol hazirlandi. 20 g
sumak ve 200 ml etanol ( % 20’lik ) ile ¢6zelti hazirlandi. Bu ¢6zeltiye
maserasyon yontemi uygulandi. 400 °C ile 450 °C aras1i degisen
sicaklikta su banyosunda 4 saat bekletildi. Sogutulduktan sonra silizgeg
kagidindan gecirildi. Daha sonra 30 dakika santrifiij edildi ve etanol
ekstrakt diye adlandirilan ekstrakt koyu renkli cam sise i¢inde, kullanima

kadar buzdolab1 sartlarinda muhafaza edildi.

2. Ekstrakt (Etanol+Ultrasonik ): % 20 lik etanol hazirlandi. 20 g sumak
ve 200 ml etanol ( % 20’lik ) ile ¢6zelti hazirlandi. C6zelti ultrasonik su
banyosunda 1 saat tutuldu. Siizge¢ kagidindan siiziildii. Daha sonra 30 dk
santrifij edildi. Etanol + ultrasonik diye adlandirilan ekstrakt koyu renkli

cam siseye konulup kullanima kadar buzdolabi sartlarinda muhafaza

edildi.

3. Ekstrakt (Su Ekstrakt): 20 g sumak ve 200 ml distile su ile ¢Ozelti
hazirlandi. Bu c¢o6zelti magnetik karistirictda 10 dakika kaynatildi.
Sogutulduktan sonra siizge¢ kagidindan siiziildii. Daha sonra 30 dakika
santrifiij edildi. Su ekstrakt diye adlandirilan ekstrakt koyu renkli cam

siseye konulup kullanima kadar buzdolab1 sartlarinda muhafaza edildi.

4. Ekstrakt ( Su+Ultrasonik ): 20 g sumak ve 200 ml distile su ile ¢Ozelti
hazirlandi. Hazirlanan ¢o6zelti ultrasonik su banyosunda bir saat

bekletildi. Siizge¢ kagidindan siiziildii. Daha sonra 30 dk santrifiij edildi.

27



Su + Ultrasonik ekstrakt diye adlandirilan ekstrakt koyu renkli cam

siseye konulup kullanima kadar buzdolab1 sartlarinda muhafaza edildi.

Ekstrakt hazirlig1 sonrasinda yapilan deneyler, her ekstrakt ¢esidi i¢in en az 2

kez olmak iizere setler halinde tekrarlanip nihai hesaplamalar buna gore yapildi.

3.2.2 Sumak 6rneklerinde nem tayini

Sumak Orneklerinin nem miktarlart 6l¢iildii. Buna gore: Aydin sumagi %31,2;
Gaziantep sumagi % 29,3; Silitke sumagi % 9,3; Van sumagi % 36 nem
icermektedir. Deneylerden elde edilen wverilerle yapilan hesaplamalarda

sumaklarin nem oranlar1 dikkate alindi.

3.2.3 Toplam fenolik madde miktar1 tayini

Folin-Ciocalteu ayiraci(FCR) ile toplam fenolik madde tayini yontemi g¢alisildi.
Bu yontem Singleton ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir( Lussignoli ve
ark.,1999). FC yontemi fenolik bilesikler ve diger indirgeyici bilesiklerden
molibdenyum’a elektron transfer edilmesine dayanir. Mavi renkli kompleks
olusumu 750-765 nm’de spektrofotometrik olarak belirlenir. Standart bilesik
olarak genellikle gallik asit kullanilir ve sonuglar gallik asit esiti olarak verilir
(Albayrak, 2010). Bu ¢alisma i¢in ekstrakt orneklerinden distile su ile 1/8
diliisyonlarda hazirlandi. Deney i¢in distile su ile 1/3 oraninda seyreltilmis olan
Folin-Ciocalteu ayiraci kullanildi. %2’lik Na;CO3; hazirlandi. Bu ¢o6zelti
hazirlanisinda 2 g Na,COg distile su ile 100 mililitreye tamamlanip ¢dzelti elde
edildi. Cam tiiplere, kontrol i¢in 0,1 ml distile su digerlerine 0,1 ml 6rnek
konuldu. Uzerine 4,4 ml distile su eklendi. Uzerine 0,1 ml Folin-Ciocalteu
Ayirac1 ( 1/3’liik ) eklendi. Uzerine 0,3 ml Na,CO; eklendi. Deney sirasinda
tiiplere eklenen maddelerin homojen karisiyor olmasina 6zen gosterildi. 2 saat
karanlik ortama birakildi. 2 saatin sonunda 760 nm dalga boyuna ayarlanmis
olan spektrofotometrede olusan renk absorbanslari okundu(Kusoglu, 2015).
Deneyler en az 3 tekrarli olarak yapildi ve hesaplamalarda ortalama sonug

kullanildi.

Genelde gallik asit olarak ifade edilen fenolik madde miktar1 tayininde, analizin
sonucunun degerlendirilmesinde gallik asit(100-400 pg/ml) standart egrisi

cizildi. Gallik aside esdeger olarak (ug GAE ) bulunan sonuglar, drnegimizden
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1/8 diliisyonda calisildigi i¢in 8 ile carpildi. Baslangicta ekstrakt eldesinde
kullanilan sumak orani1 1/ 10 oldugu i¢in; 10 kat1 alindi. Yorelere gore sumak
nem miktarlar1 farkli oldugu i¢in nem miktarlar1 da dikkate alinip hesaplama
yapilarak orneklerdeki fenolik madde miktart mg GAE / g sumak olarak ifade
edildi.

3.2.4 Toplam flavonoid madde miktar tayini

Deneyler en az 3 tekrarli olarak yapildi ve hesaplamalarda ortalama sonug
kullanildi. Deneyde kullanilacak olan ekstraktlar metanolle 1/10 oraninda
seyreltildi. Deneyde kullanilmak tizere %5°lik NaNO, ¢0Ozeltisi (Balon jojede 5g
NaNO; distile su ile 100 ml ‘e tamamland1), %10’luk AlCl3 (10 g AICl3, distile
su ile 100 ml ‘e tamamlandi) ve 1 M NaOH (4 g NaOH, distile su ile 100 ml ‘e
tamamlandi1) ¢ozeltileri hazirlandi. Deneyde cam tiiplere kontrol i¢in 0,25 ml
metanol; digerlerinde 0,25 ml ekstrakt Oorneklerinden ( 1/10 seyreltilmis )
konuldu. Uzerine 1,25 ml distile su eklendi. Uzerine 0,075 ml Na,COs (% 5’lik)
cozeltisi eklendi ve 6 dakika beklenildi. Uzerine 0,015 ml (%10’luk) AIClI;
eklendi. 5 dakika beklenildi. Uzerine 0,5 ml 1M NaOH eklendi. Uzerine 0, 275
ml distile su eklendi (Kusoglu, 2015). Olusan renk absorbansi 510 nm dalga
boyuna ayarlanmis olan UV spektrofotometrede okundu. Standart olarak kategin

kullanildi (Zhishen ve ark., 1999).

Analiz sonuglarinin degerlendirilmesinde katesin (20-200 pg/ml) standart egrisi
cizildi. Katesine esdeger olarak bulunan sonuglar, ekstrakt ¢esitlerinden 1/10
diliisyonda calisildig1 i¢in okunan absorbans degerleriyle hesaplama yapilirken
bu oran dikkate alindi ve elde edilen flavonoid madde miktar1 10 ile ¢arpildi.
Baslangicta ekstrakt eldesinde kullanilan sumak orani 1/ 10 oldugu igin;
ekstrakt cesitlerimizde tespit edilen flavonoid miktari, 10 ile ¢arpildi. Yorelere
gore sumak nem miktarlart farkli oldugu i¢in nem miktarlar1 da dikkate alinip
hesaplama yapilarak Orneklerdeki flavonoid madde miktar1 mg katesin

esdegeri(KE) / g sumak olarak ifade edildi.
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3.2.5 Antioksidan aktivite tayini
3.2.5.1 DPPH radikali giderme yontemi

Ekstraktlarin antioksidan aktivitesi hidrojen baglama kabiliyeti ya da baska bir
deyisle DPPH radikalini yakalama kapasitesi ol¢iiliir (Oztan, 2006). DPPH
cOzeltisi, molekil icindeki bir serbest elektronun yer degistirmesiyle menekse
renk olur. DPPH cozeltisi hidrojen atomu verebilen madde (antioksidan) ile
karistirildigi zaman koyu menekse rengin kaybi ile indirgenmis form olusur.
DPPH (2,2- difenil-1-pikrilhidrazil ) ticari olarak elde edilebilen stabil organik
nirtojen radikalidir. 515 nm’de maksimum absorbansa sahiptir. Antioksidan (A-
H) tarafindan DPPH serbest radikaline proton transferi reaksiyonu 517 nm’de
absorbansin azalmasina neden olur. Bu siire¢ goriiniir alanda spektrofotometre
ile absorbans sabitlenene kadar takip edilir (Albayrak, 2010). Deneyin
yapilisinda; 0,0023 g 2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) tartildi. Bir beher
icinde 5-10 ml metanol ilavesi ile magnetik karistiricida 1 dakika karistirilarak
homojen bir c¢ozelti elde edildi. Daha sonra ¢6zelti balon jojeye alinarak
metanolle 100 ml ‘e tamamlandi. Olusan rengin absorbansi, 517 nm dalga
boyuna ayarlanmis olan spektrofotometrede oOlciildii ve spektrofotometrede
Olgiillen deger Ao degeri diye kaydedildi. Hazirlanan ¢o6zelti dayaniksiz
oldugundan deneyin yapildigi giin i¢inde hazirlanip kullanildi. Hazirlandiktan
sonra kullanima kadar gegen siirede karanlik ortamda muhafaza edildi. Ethanol,
Etanol + Ultrasonik, Su, Su + Ultrasonik diye adlandirilan dort ¢esit ekstrakttan
metanol ile 1/2, 1/4, 1/8, 1/16 seyreltmeler yapildi. Kontrol grubu ile c¢alisilan
deneyde kontrol i¢in 0,1 ml metanol; 1, 1/2, 1/4, 1/8, 1/16 diliisyonda hazirlanan
orneklerden 0,1 ml alinarak cam tiiplere konuldu. Uzerlerine 3,9 ml DPPH
¢ozeltisi ilave edildi. Olusan ¢ozelti 30 dakika karanlik ortama alindi. 30.
dakikada 517 nm dalga boyuna ayarlanmis olan spektrofotometrede olusan
rengin absorbansi okundu. 0. dakikadaki absorbans olan Ay degerinden,
30.dakikadaki absorbans degeri olan Az ¢ikarilarak AA degerleri elde edildi. (
Brand-William ve ark. 1995 )

Asagidaki formulle % Inhibisyon degerleri hesaplanmistir.

% Inhibisyon = ( Ag-Aso) IAc*100
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3.2.6 Toplam fenolik asit icerigi tayini

Toplam Fenolik asit icerigi tayininde HPLC cihaz1 kullanildi. Mobil faz A %
2,5 Asectik Asit ve mobil faz B % 100 aseton nitril kullanildi. % 2,5 asetik asit

hazirlanisinda 2,5 gram asetik asit saf su ile 100 ml’e tamamlandi.

Agilent 1200 cihazi / RP-18 kolonu kullanilarak gradient eliisyon metodu ile 1
ml/dk akis hizinda HPLC ile fenolik asitler analiz edilmistir. Elde edilen
sonuglar Istanbul Aydin Universitesi BAP 2018 /4 numarali bilimsel arastirma

projesinde elde edilen denklemlere gére hesaplanmistir.
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4. BULGULAR

Verilerin analizi SPSS 25 programi ile yapilmis ve %95 giiven diizeyi ile
calisilmistir. Calismada Olgiimlerin ydéreye gore karsilastirilmasinda tek yonli
ANOVA testi, gruplar arasinda c¢oklu karsilastirma Tukey testi ile analiz

edilmistir.

4.1 Toplam Fenolik Madde Analizleri

Toplam fenolik madde tayini analizinde, 6rneklerin toplam fenolik madde
miktar1 gallik asit esdegeri (GAE) olarak verildi. Bu amagla 6ncelikle gallik
asit(100-400 pg/ml) kalibrasyon egrisi ¢izildi. Gallik asit kalibrasyon egrisi
Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

Gallik Asit Standart Egrisi
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Sekil 4.1: Gallik Asit Standart Egrisi

Toplam fenolik madde analizi sekil 4.1.deki gallik asit kalibrasyon
denkleminden yararlanilarak hesaplandi(Absorbans = 0,0017(Gallik Asit) —
0,0398).
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Cizelge 4.1: Toplam Fenolik Madde Tayini

Ekstrakt cesitleri Yoreye gore Toplam Fenolik Madde Miktar
(mg GAE / g Sumak)
Aydin Gaziantep Silifke Van
Etanol Etanol 8,71+0,29 6,12+0,89 23,94+1,48 6,36+0,07
Etanol + 4,79+0,29 4,36+0,19 23,58+0,05 5,26+0,27
Ultrasonik
Su Su 7,00+0,43 4,12+0,09 23,22+1,92 4,48+0,09
Su+ 3,26+0,01 2,99+0,26 18,06+1,80 2,93+0,17
Ultrasonik

Aydin yoresinde Fenolik Madde en ¢ok etanol ekstraktinda olusmus iken
(8,71£0,29 mg GAE /g sumak), su + ultrasonik ekstraktinda en diistiktiir
(3,26£0,01 mg GAE/g sumak). Gaziantep yoresinde Toplam Fenolik Madde en
cok etanol ekstraktinda olusmus iken (6,12+0,89 mg GAE /g sumak), su +
ultrasonik ekstraktinda en disiiktiir (2,99+0,26 mg GAE /g sumak). Silifke
yoresinde Toplam Fenolik Madde en ¢ok etanol ckstraktinda olusmus iken
(23,94+1,48 mg GAE/g sumak), su + ultrasonik ekstraktinda en diisiiktiir
(18,06+1,80 mg GAE/ g sumak). Van yoresinde Toplam Fenolik Madde en ¢ok
etanol ekstraktinda olusmus iken (6,36+0,07 mg GAE/ g Sumak ), su +
ultrasonik ekstraktinda en diisiiktiir (2,93£0,17 mg GAE /g sumak).

Etanol ekstraktinda en ¢ok Toplam Fenolik Madde Siliftke yoresinde
(23,94+1,48 mg GAE /g sumak) olusmus iken en az Gaziantep yoresinde
(6,12+0,89 mg GAE/g sumak) olusmustur. Etanol + Ultrasonik ekstraktinda en
cok Toplam Fenolik Madde Silifke yoresinde (23,58+0,05 mg GAE/g
sumak)olusmus iken en az Gaziantep yoresinde (4,36+£0,19 mg GAE /g sumak)

olusmustur.

Su ekstraktinda en ¢ok Toplam Fenolik Madde Silifke yoresinde (23,22+1,92
mg GAE /g sumak) olusmus iken en az Gaziantep yoresinde (4,12+0,09 mg
GAE /g sumak) olusmustur. Su + ultrasonik ekstraktinda en ¢ok Toplam Fenolik
Madde Silifke yoresinde (18,06£1,80 mg GAE/g sumak) olusmus iken en az
Van yoresinde (2,93+0,17 mg GAE /g sumak) olusmustur.
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Sekil 4.2: Yorelere gore Toplam Fenolik Madde Miktar1 Karsilastirma

Cizelge 4.2: Toplam Fenolik Maddenin Yo6reye gore Karsilastirilmasi

Yére Toplam Fenolik Madde F p.  Coklu Karsilastirma**
Aydin 5,94+0,51 82,485 0,000 Silifke-Aydin
Gaziantep 4,40+0,19 Silifke-Gaziantep
Silifke 22,20+1,44 Silifke-Van

Van 4,76x0,15

*Tek yonli ANOVA ; **Tukey

Toplam Fenonik Madde bakimindan yoreler arasinda istatistiksel olarak anlamli
fark gostermektedir (p<0,05). Silifke sumaginin Toplam Fenolik Madde miktari
en ylksek iken (22,20+1,44 mg GAE/g sumak) Gaziantep sumaginin en
disiiktiir (4,40+0,19 mg GAE /g sumak). Coklu karsilastirma sonuglarina gore
Silifke sumagi ile Aydin, Gaziantep, Van sumaklar1 arasinda Toplam Fenonik
Madde bakimindan fark bulunmaktadir (p<0,05).
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Sekil 4.3: Toplam Fenolik Madde Tayini
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Sekil 4.4: Etanol EkstraktindaToplam Fenolik Madde Tayini

Etanol ekstraktinda Toplam Fenolik Madde en cok Silifke yoresinde iken
(23,94+1,48 mg GAE /g sumak) Gaziantep yoresinde en azdir (6,12+£0,89 mg
GAE /g sumak).

36



Etanol + Ultrasonik Ekstrakt
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Sekil 4.5: Etanol + Ultrasonik EkstraktindaToplam Fenolik Madde Tayini

Etanol + su ekstraktinda Toplam Fenolik Madde en ¢ok Silitke yoresinde iken
(23,58+1,0omg GAE /g sumak) Gaziantep yoresinde en azdir (4,36+0,19 mg GAE /g

sumak).
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Sekil 4.6: Su EkstraktindaToplam Fenolik Madde Tayini

Su ekstraktinda Toplam Fenolik Madde en ¢ok Silitke yoresinde iken (23,22+1,92
mg GAE /g sumak) Gaziantep yoresinde en azdir (4,12+0,09 mg GAE /g sumak).
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Toplam Fenolik Madde mg GAE/g sumak
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Sekil 4.7: Su + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Fenolik Madde Tayini

Etanol + su ekstraktinda Toplam Fenolik Madde en ¢ok Silitke yoresinde iken
(18,06£1,80 mg GAE /g sumak), Van yoresinde en azdir (2,93+0,17 mg GAE /g

sumak).

4.2 4.2 Toplam Flavonoid Madde Analizleri

Toplam flavonoid madde miktar1 tayininde ekstraktlarin flavonoid madde

miktari, katesin esdegeri olarak verildi. Bu amagla 6ncelikle katesin (20-200

png/ml) kalibrasyon egrisi ¢izildi.
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Sekil 4.8: Katesin Standart Egrisi
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Toplam flavonoid madde tayini sekil 4.8.deki katesin kalibrasyon denkleminden
yararlanilarak hesaplandi (Absorbans=0,0023 (Katesin) + 0,0147).

Cizelge 4.3: Toplam Flavonoid Madde Tayini

Ekstrakt cesitleri Yoreye gore Toplam Flavonoid Miktari
(mg Katesin / g Sumak)
Aydin Gaziantep Silifke Van
Etanol Etanol 2,04+0,13  1,62+0,46  4,13+3,82  2,89+0,00
Etanol + Ultrasonik  0,19+0,15  0,93+0,09  4,30+0,54 1,99+0,36
Su Su 1,59+0,07  3,01+1,63  5,58+0,18 2,80+0,45
Su + Ultrasonik Te. 1,18+1,17  4,43+0,28  0,50+0,57

Aydin yoresinde Toplam Flavonoid en c¢ok etanol ekstraktinda olugmus iken
(2,04+0,13 mg katesin / g sumak) su + ultrasonik ekstraktinda en disiiktiir
(tayin edilemedi). Gaziantep yo6resinde Toplam Flavonoid en ¢ok su
ekstraktinda olusmus iken (3,01+£1,63 mg katesin / g sumak) , etanol +
ultrasonik ekstraktinda en disiiktiir (0,9340,09 mg katesin / g sumak ). Silifke
yoresinde Toplam Flavonoid en ¢ok su ekstraktinda olusmus iken (5,58+0,18
mg katesin / g sumak), etanol ekstraktinda en dusiiktir (4,13+3,82 mg katesin/
g sumak). Van yoresinde Toplam Flavonoid en ¢ok etanol ekstraktinda olusmus
iken (2,89+0,00 mg katesin /g sumak), su + ultrasonik ekstraktinda en diisiiktiir
(0,50+0,57 mg katesin / g sumak).
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Sekil 4.9: Toplam Flavonoid Madde Tayini
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Etanol ekstraktinda en ¢ok Toplam Flavonoid Silifke yoresinde (4,13+3,82 mg
katesin/ g sumak)olusmus iken en az Gaziantep yoresinde (1,62+0,46 mg
katesin/ g sumak) olusmustur. Etanol + ultrasonik ekstraktinda en ¢cok Toplam
Flavonoid Silifke yoresinde (4,30+0,54 mg katesin/ g sumak) olusmus iken en
az Aydin yoresinde (0,19+0,15mg katesin/ g sumak) olusmustur. Su
ekstraktinda en ¢ok Toplam Flavonoid Silifke yoresinde (5,58+0,18 mg katesin/
g sumak) olusmus iken en az Aydin yoresinde (1,59+0,07 mg katesin/ g sumak)

olusmustur.

Su + ultrasonik ekstraktinda en ¢ok Toplam Flavonoid Silifke y6resinde (4,43+0,28
mg katesin/ g sumak) olusmus iken en az Aydin yoresinde (tayin

edilemedi)olusmustur.

Cizelge 4.4: Toplam Flavonoid Madde Miktarinin Yoreye gore Karsilastirilmasi

*

Yore Toplam F p Coklu
Flavonoid Karsilastirma**
Aydin 1,27+0,12 5,608 0,005 Silifke-Aydin
Gaziantep 1,68+0,84 Silifke-Gaziantep
Silifke 4,61+1,21
Van 2,04+0,35

*Tek yonli ANOVA ; **Tukey

Toplam Flavonoid miktar1 bakimindan yoreler arasinda istatistiksel olarak
anlamli fark bulunmaktadir (p<0,05). Silifke sumaginin Toplam Flavonoid
miktar1 en yiiksek iken (4,61+1,21 mg katesin/ g sumak) Aydin sumaginin en
disiiktiir (1,27+0,12 mg katesin/ g sumak). Coklu karsilastirma sonuglarina gore
Silifke sumagi ile Aydin, Gaziantep sumaklari arasinda Toplam Flavonoid
bakimindan fark bulunmaktadir (p<0,05).
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Sekil 4.10: Toplam Flavonoid Madde Miktarinin Yoreye gore Karsilagtirilmasi
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Sekil 4.11: Etanol Ekstraktinda Toplam Flavonoid Madde Tayini

Etanol ekstraktinda Toplam Flavonoid Miktar1 en ¢ok Silifke yOresinde iken
(4,13£3,82 mg katesin / g sumak) Gaziantep yoresinde en azdir (1,62+0,46 mg
katesin / g sumak).
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Etanol+Ultrasonik Ekstrakt
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Sekil 4.12: Etanol + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Flavonoid Madde Tayini

Toplam Flavonoid ( mg Katesin /g sumak

Etanol + ultrasonik ekstraktinda Toplam Flavonoid Miktar1 en ¢ok Silifke
yoresinde iken (4,30£0,54 mg katesin / g sumak) Aydin yodresinde en azdir
(0,19£0,15mg katesin / g sumak).
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Sekil 4.13: Su EkstraktindaToplam Flavonoid Madde Tayini

Su ekstraktinda Toplam Flavonoid Miktar1 en ¢ok Silifke yoresinde iken
(5,58+£0,18 mg katesin / g sumak) Aydin yoresinde en azdir (1,59+0,07 mg
katesin / g sumak).
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Sekil 4.14: Su + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Flavonoid Madde Tayini

Su + ultrasonik ekstraktinda Toplam Flavonoid Miktar1 en ¢ok Silitke yoresinde iken

(4,43+0,28 mg katesin / g sumak), Aydin yoresinde en azdir (Tayin edilemedi).

4.3 Antioksidan Aktivite Analizleri -DPPH Radikali Giderme Y oéntemi

Cizelge 4.5: Antioksidan Aktivite Tayini

Ekstrakt cesitleri Yoreye gore % Inhibisyon
Aydin Gaziantep Silifke Van
Etanol Etanol 57,19+0,42 58,93+0,64 79,07+0,19 52,36+0,43
Etanol + Ultrasonik  54,60+0,56 55,89+0,44 79,01+0,71 48,81+0,66
Su Su 57,01+0,58 52,82+1,02 78,76+0,51 45,08+0,64
Su + Ultrasonik 52,82+0,47 47,18+0,74 79,36+0,80 41,25+0,36

Aydin yoresinde Inhibisyon yiizdesi en yiiksek etanol ekstraktinda olusmus iken
(57,19+0,42), su + ultrasonik ekstraktinda en distiktiir (52,82+£0,47). Gaziantep
yoresinde Inhibisyon yiizdesi en yiiksek etanol ekstraktinda olusmus iken
(58,93+0,64), su+ultrasonik ekstraktinda en diisiiktiir (47,18+0,74). Silifke
yoresinde Inhibisyon ylizdesi en yiiksek su + ultrasonik ekstraktinda olusmus
iken (79,36+0,80), su ekstraktinda en disiiktiir (78,76+0,51).Van ydresinde
Inhibisyon yiizdesi en yiiksek etanol ekstraktinda olugsmus iken (52,36+0,43), su
+ ultrasonik ekstraktinda en diistiktiir (41,25+0,36).
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Etanol ekstraktinda en ¢ok Inhibisyon yiizdesi Silifke ydresinde (79,07+0,19)
olusmus iken en az Van yoresinde (52,36£0,43) olugsmustur. Etanol + ultrasonik
ekstraktinda en ¢ok Inhibisyon yiizdesi Silifke ydresinde (79,01+0,71) olusmus
iken en az Van yoresinde (48,81+0,66) olusmustur. Su ekstraktinda en ¢ok
Inhibisyon ylzdesi Silifke y0Oresinde (78,76+0,51) olusmus iken en az Van
yoresinde (45,08%£0,64) olusmustur. Su + ultrasonik ekstraktinda en ¢ok
Inhibisyon yizdesi Silifke yoéresinde (79,36+£0,80) olusmus iken en az Van
yoresinde (41,25+0,36) olusmustur.
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Sekil 4.15: Antioksidan Aktivite Tayini

Cizelge 4.6: Inhibisyon Yiizdesinin Yoreye gore Karsilastirilmasi

Yore Inhibisyon% F p* Coklu Kargilastirma™

Aydin 55,40+0,50 9,645 0,001 Silifke-Van

Gaziantep 53,70%0,71 Silifke-Gaziantep
Silifke-Aydin

Silifke 79,05+0,55

Van 47,05+0,52

*Tek yénli ANOVA ; **Tukey
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Inhbisyon yiizdesi bakimindan yoreler arasinda istatistiksel anlamli fark
bulunmaktadir (p<0,05). Silifke sumaginin Inhibisyon ylizde miktar1 en yiiksek
iken (79,05+0,55) Van sumaginin en diisiiktiir (47,05+0,52). Coklu karsilastirma
sonuglarina gore Silifke sumagi ile Gaziantep, Van ve Aydin sumaklar1 arasinda

Inhibisyon ylizdesi bakimindan fark bulunmaktadir (p<0,05).
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Sekil 4.16: Inhibisyon Yiizdesinin Yoreye gore Karsilastirilmasi
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Sekil 4.17: Etanol Ekstraktinda Inhibisyon Y izdesi

Etanol ekstraktinda Inhibisyon yilizdesi en ¢ok Silifke yoresinde iken
(79,07+0,19) Van yoresinde en azdir (52,36+0,43).
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Sekil 4.18: Etanol + Ultrasonik Ekstraktinda Inhibisyon Yiizdesi

Etanol + ultrasonik ekstraktinda Inhibisyon yiizdesi en ¢ok Silifke yoresinde
iken (79,01+0,71) Van yoresinde en azdir (48,81+0,66).
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Sekil 4.19: Su Ekstraktinda Inhibisyon Y {izdesi

Su ekstraktinda Inhibisyon yiizdesi en ¢ok Silifke yoresinde iken (78,76+0,51)
Van yoresinde en azdir (45,08+0,64).
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Sekil 4.20: Su + Ultrasonik Ekstraktinda Inhibisyon YUzdesi

Su+tultrasonik ekstraktinda Inhibisyon yiizdesi en ¢ok Silifke yoresinde iken
(79,36+0,80) Van yoresinde en azdir (41,25+0,36).

Cizelge 4.7: Yore Ekstrakt Diliisyonlarina Gore Inhibisyon Yiizdeleri

Ekstraktlar Iller

Aydin (%) Gaziantep (%) Silifke (%) Van (%)
S 56+1.45 60+0,43 78+0,64 460,86
S1/2 58+0,28 62+0,35 79+0,31 52+0,61
S1/4 59+0,84 57+0,69 79+0,22 52+0,29
S1/8 59+0,09 461,89 80+0,87 49+0,46
S1/16 54+0,23 38+1,72 79+0,50 30+0,98
SuU 59+0,33 60+0,73 78+0,22 54+0,10
SU 1/2 59+0,86 62+0,89 80+1,48 54+0,07
SU 1/4 57+0,28 48+0,80 80+0,63 50+0,36
SuU 1/8 53+0,57 44+0,99 80+1,11 32+0,44
SU 1/16 350,33 22+0,29 79+0,55 16+0,84
E 57+0,74 62+0,51 780,21 53+0,56
EL1/2 58+0,16 62+0,44 79+0,32 54+0,26
El/4 59+0,64 61+0,96 80+0,05 550,62
EL1/8 58+0,01 59+0,41 79+0,03 52+0,56
E1/16 54+0,53 50+0,89 79+0,32 48+0,16
EU 59+0,28 62+0,39 780,02 54+0,81
EUL/2 59+0,79 62+0,13 78+1,96 550,55
EU1/4 58+0,57 61+0,91 80+0,44 55+0,26
EUL/8 57+0,67 54+0,52 80+0,39 49+1,24
EU1/16 40+0,49 41+0,23 790,74 32+0,46
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Sekil 4.21: Yére Ekstrakt Diliisyonlarina Gére Inhibisyon Yiizdeleri
4.4 HPLC Cihaz ile Calisma -Toplam Fenolik Asit Miktar1 Tayini

Cizelge 4.8: Toplam Fenolik Asit Tayini

Ekstrakt Fenolik Asit  Yorelere gore Toplam Fenolik Asit Miktar: (mM)

Cesiti Aydin  Gaziantep  Silifke Van
Etanol Gallik asit 0,74 0,21 1,43 0,24
Kafeik asit 0,06 0,06 0,22 0,15
Klorojenik asit 0,19 0,09 0,37 0,13
P-Kumarik asit 0,01 0,01 0,03 0,01
Vanilik asit 0,10 0,08 0,16 Te.
Toplam 1,10 0,45 2,21 0,53
Etanol + Gallik asit 0,40 0,22 1,43 0,19
Ultrasonik Kafeik asit 0,05 0,07 0,18 0,10
Klorojenik asit 0,08 0,04 0,37 0,09
P-Kumarik asit Te. Te. 0,03 Te.
Vanilik asit 0,09 Te. 0,15 Te.
Toplam 0,62 0,33 2,16 0,38
Su Gallik asit 0,74 0,30 1,46 0,19
Kafeik asit Te. 0,05 0,06 0,05
Klorojenik asit 0,09 0,09 1,35 0,07
P-Kumarik asit Te. Te. Te. Te.
Vanilik asit 0,09 0,08 0,22 Te.
Toplam 0,92 0,52 3,09 0,31
Su + Gallik asit 0,40 0,21 1,34 0,11
Ultrasonik Kafeik asit Te. Te. 0,06 Te.
Klorojenik asit 0,05 0,05 0,11 0,04
P-Kumarik asit Te. Te. Te. Te.
Vanilik asit 0,08 0,08 0,22 Te.
Toplam 0,53 0,34 1,73 0,15
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Aydin yoresinde su ve su + ultrasonik ekstraktinda Kafeik asit, p-kumarik asit
tayin edilemedi. Aydin yoresi etanol +ultrasonik ekstraktinda p-kumarik asit

tayin edilemedi. Gaziantep yoresinde etanol + ultrasonik ekstraktinda

p-kumarik asit ,vanilik asit; su ekstraktinda p-kumarik asit,su + ultrasonik
ekstraktinda kafeik asit, p-kumarik asit tayin edilememistir. Silifke ydresinde su
ekstraktinda p-kumarik asit, su+ultrasonik ekstraktinda p-kumarik asit tayin
edilemedi. Van yoresinde etanol ckstraktinda vanilik asit, etanol+ultrasonik
ekstraktinda p-kumarik asit ve vanilik asit, su ekstraktinda p-kumarik asit,
vanilik asit, su+ultrasonik ekstraktinda kafeik asit ,p-kumarik asit ve vanilik asit

tayin edilemedi.

Aydin yoresinde en yliksek Toplam Fenolik Asit Miktar1 etanol ekstraktinda
iken (1,10 mM), su + ultrasonik ekstraktinda en diisiiktiir (0,53 mM). Gaziantep
yoresinde en yiiksek Toplam Fenolik Asit Miktart su ekstraktinda iken (0,52
mM), etanol + ultrasonik ekstraktinda en diisiiktiir (0,33 mM). Silitke yoresinde
en yiiksek Toplam Fenolik Asit Miktar1 su ekstraktinda iken (3,09 mM), su +
ultrasonik ekstraktinda en disiiktiir (1,73 mM). Van yoresinde en yiliksek
Toplam Fenolik Asit Miktar1 etanol ekstraktinda iken (0,53 mM), su +
ultrasonik ekstraktinda en diisiiktiir (0,15mM).
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Sekil 4.22: Toplam Fenolik Asit Miktar1 Olgiimiiniin Yéreye gore Karsilastirilmasi
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Cizelge 4.9: Toplam Fenolik Asit Miktar1 Ol¢iimiiniin Yéreye gore
Karsilagtirilmasi

Yoreler Toplam Fenolik  F p Coklu Karsllastlrmag
Asit miktari
(mM)
Aydin 0,19+0,24 6,352 0,001 Silifke-Aydin
Gaziantep 0,10+0,09 Silifke-Gaziantep
Silifke 0,51+0,58 Silifke-Van
Van 0,09+0,08

*Tek yonli ANOVA ; **Tukey

Toplam Fenolik Asit miktar1 bakimindan yoreler arasinda istatistiksel agidan
anlamli fark bulunmaktadir (p<0,05). Silifke sumaginin Toplam Fenolik Asit
miktar1 en yiiksek iken (0,51+£0,58 mM) Van sumaginin en disiiktiir (0,09+0,08
mM). Coklu karsilastirma sonuglarina gore Silifke sumagi ile Aydin, Gaziantep,
Van sumaklar1 arasinda Toplam Fenolik Asit miktar1 bakimindan fark

bulunmaktadir (p<0,05).
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Sekil 4.23: Fenolik Asit Miktar1 Olgiimiiniin Yéreye gore Karsilastirilmasi
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Sekil 4.24: Etanol Ekstraktinda Toplam Fenolik Asit Miktari

Etanol ekstraktinda Toplam Fenolik Asit Miktar1 en ¢ok Silifke yoresinde iken (2,21
mM) Gaziantep yoresinde en azdir (0,45 mM).
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Sekil 4.25: Etanol + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Fenolik Asit Miktar1

Etanol+ultrasonik ekstraktinda Toplam Fenolik Asit Miktar1 en ¢ok Silifke

yoresinde iken (2,16 mM) Gaziantep yoresinde en azdir (0,33mM).
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Su Ekstrakt

3,50

3,00

2,50

2,00

1,50

1,00

0,50 .

- ] -

Aydin Gaziantep Silifke Van

Toplam Fenolik Asit Miktart mM

Sekil 4.26: Su EkstraktindaToplam Fenolik Asit Miktar1

Su ekstraktinda Toplam Fenolik Asit Miktari en ¢ok Silitke yoresinde iken (3,09
mM) Van yoresinde en azdir (0,31mM).
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Sekil 4.27: Su + Ultrasonik Ekstraktinda Toplam Fenolik Asit Miktari

Su + ultrasonik ekstraktinda Toplam Fenolik Asit Miktar1 en ¢ok Silifke
yoresinde iken (1,73 mM) Van yo6resinde en azdir (0,15mM).
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5. SONUC VE TARTISMA

Dogada ya da insan eliyle yetistirilmis bitkiler, insanligin var oldugu ve yemek
kiiltiirtinlin olusmaya basladig1r zamanlardan bu yana yiyeceklerin aromalarinin
verilmesinde (Shelef, 1983), yiyeceklerde arzu edilmeyen kokularin ortadan
kaldirilmasinda (Giese, 1994) kullanilmistir. Bitkilerin en 6nde gelen kullanim
alanlarindan bir tanesi de tedavi maksatli kullanilmasidir. Yakin déneme kadar
geleneksel bicimde siirdiiriilen tedavi yontemleri, 1900'li yillarin basi itibariyle
bir degisim gecirmis, gida ve tedavi sahalarinda kullanilan bitkiler bilimsel
yontemlerle arastirilmaya ve iizerinde ¢esitli deneyler yapilmaya baslanmistir
(Digrak ve ark.,1998). Diinya cografyasinda baharat ve tedavi maksatl
kullanim1 olan bitki sayisinin 20000 dolaylarinda oldugu WHO (Diinya Saglik
Orgiitii)'nun raporunda belirtilmistir (Kalaycioglu ve Oner, 1994). Cesitli
kimyasal maddelerin yiyecek ve iceceklerde koruyucu ve tat verici olarak
kullanilmasinin insan saglig1 agisindan sakinca dogurdugunun ortaya konulmasi
ve baharat kullaniminin faydalarinin anlasilmasi sonucunda yiyecek ve igecek
triinlerinde baharat kullanim aligkanliginin  6nemi artmistir (Giirson ve

Ozcelikay, 2005; Allahghadri ve ark.,2010).

Alan yazinda yer alan ¢alismalarda sebze, meyve ve bitkilerin tiketilmesinin
kardiyovaskiiler hastaliklar1 engelledigi ve kanser ile karsilasma olasiligini
disiirdiigii ifade edilmistir (Heinonen ve ark., 1996). Sebze, meyve ve bitkilerin
sahip oldugu bu niteliklerin kendi iglerinde bulunan antioksidan maddeler
sebebiyle oldugu belirtilmektedir. S6z konusu antioksidan maddeler iginde
bulunduklar1 ¢esitli besin gruplarinin korunma durumlarini iyilestirmekte, depo
edilmis besin gruplarinin bozunuma ugrama zamanlarin1 daha da uzatmaktadir.
Bu sebeple pek ¢ok antioksidan madde gida endiistrisinde saglamis oldugu

faydalar gbz onilinde bulundurularak degerlendirilmektedir (Lee ve ark., 2000).

Bu calismada Tiirkiye sinirlari icerisinde c¢esitli bolgelerde (Aydin, Gaziantep,
Silitke ve Van) yetistirilen sumak cesitlerinin fenolik bilesiklerinin miktari,

antioksidan aktivite seviyeleri, flavonoid madde miktar1 ve fenolik bilesik
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miktarlar1 arastirilmigtir. Dort farkli bolgede yetisen sumak baharatindan
hazirlanmis Ornekler, su, su-ultrasonik, etanol ve etanol-ultrasonik ekstratlar
alan yazinda yer alan ve uygulama sahasi olan yontemlerle yapilmis olup,
olusturulan ekstratlarin Ol¢limleri ayr1 olacak sekilde degerlendirmeye tabii

tutulmustur.

Calismamizda Aydin, Gaziantep, Silifke ve Van yorelerinde yetisen sumakta en
¢ok fenolik madde etanol ekstratinda tespit edilmistir. Altiok ve ark. (2006)'nin
sumak, nane, karabiber, kekik ve kirmizi biber baharatlarinin fenolik bilesik
miktarlarin1 arastirdig1 ¢alismalarinda en ¢ok fenolik bilesik miktar1 sumakta
tespit edilmistir. Kosar ve ark. (Kosar ve ark., 2002)'nin ¢alismasinda sumak
bitkisinde yer alan fenolik asitin %90'm1 gallik asitten meydana geldigi ifade
edilmistir. Demirkol (2010)'un Tiirkiye'deki baharat tiirlerindeki antioksidan
seviyelerini inceledigi doktora c¢alismasinda sumak (R.coriaria) bitkisinin

antioksidan diizeyinin yiiksek seviyede oldugu belirlenmistir.

Unver (2006)'in sumak bitkisine ait perikarplarin antioksidan aktiviteleri ve
fenolik madde miktarlarinin incelendigi ¢alismasinda gallik asit esdegeri fenolik
maddenin en az Canakkale (145,98 mg/ GE/g) ve Kastamonu (145,92 mg GE/qg)
yorelerinde yetigsen sumak bitkisinde, en fazla Kahramanmaras yoresinde
yetisen sumak bitkisinde bulunmustur. Yine ayni calismada bolgelere gore
sumaklarda fenolik igerigin yar1 yariya olacak sekilde degisiklik gosterdigi
saptanmistir. Calismamizda Silitke yoresinde yetistirilen sumak bitkisinin
fenolik madde miktar1 dort ekstraktta da diger bolgelerde yetistirilen sumak

bitkilerinden daha fazla oldugu belirlenmistir.

Antioksidan igeriginin etkin olarak tespit edilmesinde One ¢ikan
parametrelerden en 6nemlisi fenolik maddelerdir (Benavente-Garcia,2000). Bu
madde cesitleri gidanin sahip oldugu antioksidan kapasitesinde farklilik
yaratabilse de genellikle fenolik icerikle antioksidan aktivite arasinda bir
uyumluluk séz konusudur. Bu yuzden ekstrakta yer alan fenolik maddelerin
antioksidan aktivitesinden kaynakli oldugu ifade edilmektedir (Odabasoglu ve
ark.,2000; Halici, 2008; Odabasoglu ve ark., 2005). Calismamizda Silitke
yOresinde yetistirilen sumak bitkisinin fenolik asit madde miktar1 dort ekstraktta
da diger bolgelerde yetistirilen sumak bitkilerinden daha fazla oldugu

belirlenmistir. Buna gore Silifke yoresinde yetistirilen sumak bitkisinin etonol
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ekstraktinda 1,43 mM Gallik asit, 0,22 mM Kafeik asit, 0,37mM Klorojenik
asit, 0,03mM Kumarik asit ve 0,16 mM Vanilik asit bulunmustur. Fenolik asit
madde tayini, fenolik asit miktar1 ve flavonoid madde miktar1 sumak bitkisinde
bulunan antioksidant aktivite seviyeleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu
durumda sumagin fenolik ve flavonoid madde miktarlar1 ile antioksdan tayinin

anlasilabilecegi literatiirde belirtildigi lizere ¢alismamizda da gozlemlenmistir.

Aydin (2011)'1n ¢alismasinda sumak bitkisi i¢in su, su-etanol, metanol ve
kloroform ekstraktlarinda yiiksek seviyede antioksidant aktiviteye rastlanmistir.
Bizim ¢alismamizda metanol ve kloform ekstaktlarit kullanilmamis olup, su, su-
etonol ekstratlar1 kullanilmistir. Yorelere ait sumaklarin antioksidan aktivite
tayininde ekstraktlarin inhibisyon yiizdeleri birbirine yakin bulunmus olup,
ekstraktlar arasinda ayirt ediciligin olmadig1 ifade edilebilir. Ayrica
calisgmamizda antioksidan aktivite tayini i¢in uygulanan DPPH ydntemi
sonucunda hazirlanan dort ekstrakt igin Silifke yoresinde yetistirilen sumagin
inhibisyon yiizdesinin diger bolgelerde yetistirilen sumaktan daha fazla oldugu
bulunmus, diger ili¢ yorede yetisen sumagin inhibisyon ylizdelerinin birbirine

yakin oldugu belirlenmistir.

Unver (2006)'in Tiirkiye'nin ¢esitli bélgelerinde (Hatay, Kastamonu, Canakkale,
Iskenderun, Kahramanmaras, Manisa, Silifke Mut, Hakkari,Siirt) yetisen sumak
bitkisinin ve onun cekirdeklerinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini arastirdigi
doktora ¢aligmasinda sumak bitkisi perikaplarinin metanol ve etanol olerezinleri
saglanmig, bunlarin antioksidan aktiviteleri ve fenolik madde miktarlar1 da
arastirilmistir. Unver (2006)'in ¢alismasinda en cok gallik asit miktar
Kastamonu boélgesinde (71,71 mg/g) yetistirilen sumak bitkisinde, en az gallik
asit miktar1 ise Siirt ve Hatay bolgelerinden (19,29 mg/g ve 22,22 mg/g) alinan
sumak Orneklerinde tespit edilmistir. Sumak bitkisinin yaprak kisimlar1 %15-20
civarinda fenolik bilesik igermektedir. Bu bilesik genellikle hidrolize de
olabilen tanenler bicimindedir. Toplam fenolik madde miktarinin %5-10'u
arasindaki miktarlar flavonoid ya da tanendir. Baytop (1999) sumak bitkisinin
ekstraktlarinin %4 oraninda flavonoid ihtiva etti§ini ifade etmistir. Unver
(2006)'in ¢calismasinda Hakkari yoresine ait sumak ekstraktlarinin Hatay ve Siirt
orneklerinden daha diisiik ve calismadaki diger bolgelerden daha yiiksek oldugu

saptanmistir. Giiveng ve Koyuncu (1984)'nun ¢aligsmasinda ise Derici Sumaginin
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(R. coriaria) c¢ekirdek kisimlarinda flavonoid olmadigi Dbelirtilmistir.
Calismamizda Silifke yoresinde yetistirilen sumak bitkisinin flavonoid madde
miktar1 dort ekstraktta da diger bolgelerde yetistirilen sumak bitkilerinden daha
fazla oldugu belirlenmistir. Aydin yodresinde toplam flavonoid madde en ¢ok
etanol ekstraktinda olusmus iken (2,04+0,13 mg katesin / g sumak) su +
ultrasonik ekstraktinda en diisiiktiir (tayin edilemedi.). Gaziantep yoresinde
toplam flavonoid en ¢ok su ekstraktinda olusmus iken (3,01+1,63 mg katesin /
g sumak ) etanol + ultrasonik ekstraktinda en diistiktiir (0,93+£0,09 mg katesin /
g sumak ). Silifke yoresinde toplam flavonoid en ¢ok su ekstraktinda olusmus
iken (5,58+0,18 mg katesin / g sumak) etanol ekstraktinda en diisiiktiir
(4,13+3,82 mg katesin/ g sumak). Van yoresinde toplam flavonoid en ¢ok etanol
ekstraktinda olusmus iken (2,89+0,00 mg katesin / g sumak) su + ultrasonik
ekstraktinda en dustiktiir (0,50+0,57 mg katesin / g sumak). Bolgelerden alinan
Orneklere gore hazirlanan ekstraktlardan su ve ethanol ekstratlarinin daha
yiksek miktarda flavonoid madde miktarini tespit etmeye imkan verdigi

soylenebilir.

Mavlyanov ve ark. (1997)'nin Diiz Sumak (R. glabra), Derici Sumag: (R.
coriaria) ve Amerikan Sumagi (R. typhina) perikaplarinda saptadigi organik asit
ylizdesi %5-7 arasinda olup, R.coriaria'nin iginde en g¢ok sitrik, malik, tartarik
ve fumarik asit bulunmustur. Ayrica malik asit ylizdesi toplam asitler arasinda
%25'inin kapsadig1 aktarilmistir. Calisgmamizda dort ekstraktlardan gallik asit
miktar1 en ¢ok Silifke yoresine ait sumak 6rneklerinde bulunmustur. En diisiik
gallik asit miktar1 ise etanol ekstrakti hari¢ diger ekstraklar arasinda Van

bolgesindeki sumak 6rneginde tespit edilmistir.

Sonug¢ olarak, calismamizda Silifke yoresinde yetisen sumak bitkisinin diger
arastirma bolgelerinde yetisen sumak bitkilerinden daha yiiksek antioksidan
seviyesine sahip oldugu, flavonoid ve fenolik asit miktarlarinin da daha yiiksek
oldugu soylenebilir. Bu arastirmadan elde edilen bulgulara gore; Aydin,
Gaziantep, Silitke, Van yorelerinde fenolik madde en ¢ok etanol ekstraktinda
olusmustur. TUm ektraktlarda ise Silifke yodresinde en ¢ok fenolik madde
bulunmaktadir. Silifke sumagi ile Aydin, Gaziantep, Van sumaklar1 toplam
fenolik madde bakimindan fark gostermektedir. Silifke sumaginda en c¢ok

fenolik madde gozlenmistir.
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Aydin, Van yorelerinde en c¢ok flavonoid etanol ekstraktinda olugmus iken
Gaziantep ve Silifke yorelerinde su ekstraktlarinda olugsmustur. Silitke sumagi
ile Aydin ve Gaziantep sumaklar1 toplam flavonoid madde bakimindan fark

gostermektedir. Silifke sumaginda en ¢ok toplam flavonoid gézlenmistir.

Aydin, Gaziantep, Van yorelerinde inhibisyon yiizdesi en ¢ok etanol
ekstraktinda olusmus iken Silifke yéresinden en ¢ok su + ultrasonik ekstraktinda
olusmustur. Silifke sumagi ile Gaziantep, Van ve Aydin sumaklar1 arasinda
inhibisyon yilizdesi bakimindan fark bulunmaktadir. Inhibisyon yiizdesi Silifke

sumaginda en yliksektir.

Aydin, Gaziantep, Silifke yorelerinden Fenolik Asit en ¢ok su ekstraktinda
olusmus iken Van yoresinde en cok etanol ekstraktinda olusmustur. TUm
yorelerde ve ektraktlarda fenolik asitlerden Gallik Asit miktar1 en yiiksektir.
Toplam Fenolik Asit miktar1 yoreye gore fark gostermektedir. Silifke sumag: ile
Aydin, Gaziantep, Van sumaklar1 arasinda Toplam Fenolik Asit miktari
bakimindan fark bulunmaktadir. Silitke sumaginda Fenolik Asit miktar1 en

yuksektir.
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