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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ULKEMIZDE DOGAL OLARAK YETISEN VE KULTURE ALINAN Vaccinium spp.
TURLERININ FENOLIK BILESIKLERININ ve ANTIOKSIDAN
KAPASITELERININ ARASTIRILMASI

Semanur YILDIZ

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Doc. Dr. Ozan GURBUZ

Uziimsii meyveler, fenolik bilesikler ve antioksidan kapasiteleri agisindan optimum
beslenmede &nemli bir yere sahiptir. Uziimsii meyveler grubuna giren yaban mersini de bu
acidan degerli meyvelerden birisidir. Ulkemizde gerek dogal olarak yetisen gerekse de
kiiltiire alinan Vaccinium angustifolium, Vaccinium corymbosum ve Vaccinium myritilis
tirlerinin genel kimyasal kompozisyonlarmin, antioksidan kapasitelerinin ve fenolik
maddelerinin aragtirilmasi1 bu tez c¢alismasinin konusunu olusturmaktadir. Bu baglamda,
tilkemizin 13 farkli noktasindan optimum olgunlukta temin edilmis olan yaban mersini
cesitlerinin gallik asit, (+)-katesin, (-)-epikatesin, kafeik asit, p-kumarik asit, ferulik asit,
resveratrol, kamferol, kuersetin, mirisetin, morin gibi fenolik bilesiklerinin HPLC-DAD
teknigi ile analiz edilerek kantitatif olarak belirlenmesi ve antioksidan kapasitelerinin
ABTS, DPPH ve CUPRAC testleri kullamilarak tespit edilmesi igin c¢alismalar
yiiriitiilmiistiir. Ulkemizdeki dogal olarak yetisen veya yetistiriciligi yapilan yaban mersini
tirlerinin fenolik bilesikleri ve antioksidan kapasitelerindeki farkliliklar icin elde edilen
bulgular hem bolgesel diizeyde hem de c¢esit bazinda degerlendirilmistir. Fenolik
bilesiklerin ortalama miktarlari mg/kg cinsinden sirasiyla biiyiikten kiigiige dogru (-)-
epikatesin (100.13), mirisetin (69.06), gallik asit (39.10), kafeik asit (29.67), (+)-katesin
(20.54), resveratrol (10.00), morin (6.93), tannik asit (5.52), kuersetin (5.15), kamferol
(4.07) ve p-kumarik asit (1.29) olarak belirlenmistir. Anyalya’dan temin edilen yaban
mersini tiirii ise antioksidan aktivite agisindan en zengin tiir olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yaban mersini, maviyemis, fenolik bilesikler, antioksidan
kapasite, HPLC-DAD

2012, ix + 80 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF PHENOLIC COMPOUNDS AND ANTIOXIDANT
ACTIVITIES OF NATURAL AND CULTIVATED Vaccinium spp. GROWN IN
TURKEY

Semanur YILDIZ

Uludag University
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Department of Food Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ozan GURBUZ

Berries have an important place in an optimum diet due to their phenolic compounds and
antioxidant capacity. For this reason, blueberries, one of a group of small fruits, has proven
to be valuable. Investigation of the general chemical composition, antioxidant capacities
and phenolic compounds of both naturally growth and cultivated types as Vaccinium
corymbosum, Vaccinium angustifolium and Vaccinium myritilis in Turkey constitutes the
content of this dissertation. In this respect, studies were conducted for the determination of
phenolic compounds of optimally harvested blueberry types from 13 different locations.
The compounds to be examined by using HPLC-DAD techniques include gallic acid, (+)-
catechin, (-)-epicatechin, caffeic acid, p-coumaric acid, resveratrol, kaempferol, quercetin,
myricetin, morin, and also antioxidant capacities by ABTS, DPPH and CUPRAC methods.
Results for the differences in phenolic compounds and antioxidant capacities of naturally
growth and cultivated blueberries were evaluated on the basis of both cultivars and regions.
Average amounts of individual phenolic compounds have been determined (in diminishing
order in mg/kg) as (-)-epicatechin (100.13), myricetin (69.06), gallic acid (39.10), caffeic
acid (29.67), (+)-catechin (20.54), resveratrol (10.00), morin (6.93), tannic acid (5.52),
quercetin (5.15), kaempferol (4.07) ve p-coumaric acid (1.29). The blueberry sample
obtained from Antalya has been determined to be the richest one in terms of antioxidant
capacity.

Keywords: Blueberry, phenolic compounds, antioxidant capacity, HPLC-DAD
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1. GIRiS

Klinik denemeler ve epidemiyolojik calismalar, meyve ve sebze tiiketimi ile
kardiyovaskiiler hastaliklar, kanser ve diger bazi1 kronik rahatsizliklarin olusumu
arasinda ters bir iliski oldugunu gostermektedir. Meyve ve sebzelerde bulunan ve
antioksidan aktiviteye sahip fenolik bilesikler, vitaminler (C ve E) ve karotenoidler,
oksidatif stresle iligkili bu hastaliklardan korunmada etkili bilesikler olarak One
cikmaktadirlar. Bu nedenle, 6zellikle diyetle alinan gidalarin antioksidan kapasitelerinin

belirlenmesi tizerine biiyiik bir ilgi olusmustur.

Fenolik bilesikler bitkilerde fazla miktarda bulunan sekonder metabolitlerdir. Yapisal
olarak biliyiik farkliliklarindan dolayr bitkilerde ve bunlardan elde edilen fiiriinlerde
binlerce farkli fenolik bilesik bulunmaktadir. Fenolik bilesikler bitki kokenli pek cok
gidanin tat ve aromasina katkida bulunabilirler. Ozellikle gidalarda acilik ve buruklugun
kaynagidirlar. Flavonoidlerin genis bir grubu gidalarin renginden de sorumludur.
Flavonoidler arasinda bulunan antosiyaninler, dogal renk maddeleri olup sebzeler,
meyveler, meyve sulart ve saraplarin pembe, kirmizi, mavi ve mor renklerinden
sorumludurlar.  Fenolik  bilesikler ~dogal antioksidan madde Ozelligi de
gostermektedirler. Serbest radikallerin neden oldugu reaksiyonlar1 baskilayarak veya
engelleyerek kanser, kalp hastaligi ve akciger hastaliklar1 gibi pek ¢ok hastaliklarin

olusumuna engel olurlar.

Tiiketicilerin saglikli beslenme konusunda bilinglenmeleri sebebiyle antioksidan
aktiviteye sahip olan gidalara olan ilgileri artig gostermektedir. Meyveler, 6zellikle
icerdikleri fenolik bilesiklerin antioksidatif ve antimikrobiyal etkilerine bagli olarak
saglik iizerinde olumlu etki yaratmaktadirlar. Insan sagligimi olumlu yonde etkileyen
lizimsii meyvelerden biri olan yaban mersini, fenolik bilesiklerce zengin ve antioksidan
kapasitesi yiiksek bir meyve tiiriidiir. Ulkemiz i¢in yeni sayilabilecek bir meyve olmasi
ve yetistiriciligi i¢in ¢alismalarin da hali hazirda devam ediyor olmasi bu meyveye olan

ilgiyi de arttirmaktadir.



Yaban mersini {lizerine yapilacak arastirmalara 1sik tutmak ve mevcut durumu ortaya
cikarmak amaciyla planlanan bu tez ¢alismasinda, Tiirkiye’de dogal olarak yetisen ve
kiiltiire aliman yaban mersini meyvesinin fizikokimyasal 6zelliklerinin, fenolik madde
bilesimlerinin ve antioksidan kapasitelerinin arastirilmasinin yani sira, yaban mersininin
temin edildigi bolgelerine gore ortaya ¢ikacak farkliliklarin ortaya konulmasi

amaglanmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Uziimsii Meyveler

Uziimsii meyveler, taze olarak tiiketilebildigi gibi recel, jele, meyve suyu, sarap, likdr
gibi iiriinlerde de kullanim alani bulmaktadirlar. Uziimsii meyveler, zengin besinsel
ozelliklerinden dolay1, saglikli bir diyetin pargasi olarak diisiiniilmektedirler. Ozellikle
fenolik bilesikler yenilebilir iiziimsii meyvelerin renk ve organoleptik oOzellikler
kazanmasinda rol oynayan Onemli bilesen unsurlarindandir ve bu meyvelerin saglik

tizerindeki olumlu etkilerinin kaynagini olusturmaktadir.

Uziimsii meyvelerdeki yaygm fenolik bilesikler arasinda hidroksibenzoik asitler,
hidroksisinamik asitler, antosiyaninler, flavonoller ve flavan-3-ol’ler yer almaktadir
(Hakkinen ve ark. 1999a,b, De Pascual-Teresa ve ark. 2000, Hékkinen ve ark. 2000,
Kéhkonen ve ark. 2001, Moyer ve ark. 2002, Gu ve ark. 2004). Fenolik bilesikler,
lizimsii meyvelere renk kazandirarak tozlasmaya yardimci olmalarinin yani sira hiicre
yap1 maddesi olarak da bazi fonksiyonel 6zelliklere sahiptirler (Faulds ve Williamson
1999). Bitkinin stres savunma mekanizmasinin bir pargast olarak gorev almaktadirlar.
Bu baglamda, asir1 UV 151k, patojen mikroorganizmalar, diisiik sicaklik, diisiik azot ve
fosfor miktar1 gibi gevresel stres faktorlerine karsi cevap verebilmektedirler (Dixon ve

Paiva 1995, Winkel-Shirley 2002).

Bitkilerdeki fenolik bilesiklerin varligini, dagilimini, biyosentezini, metabolizmasini ve
fonksiyonlarin1 daha iyi anlamak icin ¢esitli calismalar yiriitilmiistiir. Bu bilesiklerin,
antioksidan, antimutajenik, antikarsinojenik, antiproliferatif ve antimikrobiyal aktivite
gibi biyolojik 6zelliklere sahip olmalar1 birgok bilimadaminin ilgisini ¢ekmektedir
(Harborne 1989, Macheix ve ark. 1990, Haslam 1996, Lairon ve Amiot 1999, Morton
ve ark. 2000, Parr ve Bolwell 2000, Winkel-Shirley 2001, Winkel-Shirley 2002).
Fenolik bilesiklerin antioksidan aktiviteye sahip olmalari, enzimatik esmerlesme ve gida
lipitlerinin ~ oksidasyonunun Onlenmesinde potansiyel gida koruyucu olarak
kullanilmalarin1 saglamistir (Kaack ve Austed 1998, Bonilla ve ark. 1999, Tapiero ve

ark. 2002, Mihalev ve ark. 2004).



2.2. Yaban Mersini

Yaban mersini (Vaccinium spp.) iliman iklim kusagina adapte olmus bir bitki tiirii olup
botanik olarak meyvesi iiziimsii meyveler grubunda yer almaktadir (Celik 2004).
Kiiltiirii yapilmakta olan yaban mersinleri kuzey ve giiney orijinli yiiksek boylu cali
formundaki yaban mersinleri (Vaccinium corymbosum L.), tavsang6zii yaban mersini
(Vaccinium ashei Rehd.) ve algak boylu cali formundaki yaban mersini (Vaccinium
angustifolium) tiirlerine giren cesitlerdir (Austin 1994, Gough 1994, 1996, Strik ve ark.
1993). 1906 yilinda Amerika’da baglayan yaban mersini yetistiriciligi giliniimiizde
bircok cesitle siirdiiriilmektedir (Celik 2008). Ulkemizde Karadeniz Bélgesi basta
olmak tizere (Artvin, Rize, Trabzon, Ordu, Giresun, Giimiishane, Samsun, Sinop,
Kastamonu, Zonguldak, Bolu, Bartin ve Diizce), Marmara Bolgesi (Kocaeli, Sakarya,
Istanbul, Kirklareli, Bursa ve Balikesir) ve Dogu Anadolu (Erzurum-Senkaya ve
Ardahan) florasinda yabani formlar1 (V. vitisidea, V. myrtillus, V. uliginosum ve V.
arctostaphyllos) yetismekle birlikte (Davis 1978, Agaoglu 1986, Celik 2003, Celik
2006a,b), yaban mersini adaptasyonu ve yetistiriciliginin yayginlastirilmasi igin

calismalar da devam etmektedir.

Yaban mersini, iilkemizde likapa, maviyemis, ligarba, ay1 lizlimii, morsivit, ¢al1 ¢ilegi,
Trabzon c¢ayr gibi isimlerle, yurt disinda ise blueberry olarak taninmaktadir (Celik
2006c¢). Istatistiklere gore diinyada 47.889 ha’lik alanda 240.000 ton yaban mersini
(likapa) iiretilmektedir. Bu tiretim i¢cinde 122.380 ton ile Amerika Birlesik Devletleri ilk
siray1 alirken 78.600 ton ile Kanada ikinci sirada, 16.500 ton ile Polonya f{igiincii sirada,
5.000 ton ile Ukrayna dordiincii ve 4.000 ton ile Hollanda besinci siradadir (Celik
2004, Celik 2006a). 2000-2005 yillar1 arasinda kiiltiire alinan yaban mersini miktart 57
da alanda 8 ton olarak belirtilmistir (Celik 2006a).

Yaban mersini sofralik olarak tliketilebildigi gibi kuru meyve ve meyve suyu
teknolojisinde, meyveli ekmek, ¢orek, kek, puding ve pastalarda, baharat sanayisinde,
meyve salatalarinda, recel, marmelat ve konserve sanayisinde de kullanilmaktadir.
Ayrica, yaban mersininin gerek meyvesi gerekse de yapraklar1 kurutularak likapa cay1
seklinde de degerlendirilmesi miimkiindiir (Celik 2006c).
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2.3. Yaban Mersininin Saghk Uzerine Etkileri

Farkli degerlendirme yollar1 olan yaban mersininin insan sagligi ve beslenmesi
acisindan dnemine bakildiginda bir¢ok faydasi 6n plana ¢ikmaktadir. Kilcal damarlarin
tikanmasina neden olan diisiik yogunluktaki lipidlerin viicuttan atilmasi, idrar
sistemindeki enfeksiyonlarin giderilmesi, kan sekerinin diizenlenmesi, kalp krizi
riskinin azaltilmasi, igerdigi lif ile bagirsak metabolizmasinin diizenlenmesi iizerine
olan etkilerinin yami sira kani temizlemek, insanda is verimliligini arttirmak, ishal
gidermek, kadinlarda periyodik giinlerin etkisini azaltmak, kan kolestroliinii diisiirmek

ve gece goriisiinii arttirmak gibi faydalar1 da bulunmaktadir (Celik 2004).

Saglik icin faydali olma potansiyeli tasiyan meyveler arasinda yer alan yaban
mersininin sagladigi bir¢ok fayda, icerdigi proantosiyanin ve antosiyanin gibi biyoaktif
bilesikler ile iligskilendirilmektedir (Smith 2000). Biyoaktif bilesikler, kalp ve damar
rahatsizliklart (Kalt 1997) ile idrar yolu enfeksiyonlart (Howell 2002) i¢in Onerilen
bircok besin destek iiriinlerinde ve farmakolojik iiriinlerde kullanilmaktadir. Ozellikle
kalp-damar hastaliklari, kanser, sinir sistemi rahatsizliklari, iltihaplanmalar, serbest
radikallerin sebep oldugu yaslanma gibi bircok kronik hastaliklar1 Onleyen veya
baskilayan antioksidan maddeleri fazla miktarda iceren nutrasotikler son zamanlarda
daha fazla dikkat ¢ekmeye baglamistir. Kanser olusumunun azalmasi, kendi
elektronlarini vererek serbest radikalleri nétralize eden ve dolayisiyla da elektron alma
reaksiyonlarin1  sonlandiran  bircok antioksidan ile zenginlestirilmis diyetle
iligkilendirilmektedir (Lee ve Lee 2006). Antioksidanlarin ¢esitli tipleri belirlenmesine
ragmen, meyve ve sebzelerdeki antosiyaninler ve diger fenolik bilesikler gibi dogal
antioksidanlar biiylik ilgi gormektedir. Seeram (2008) ise, dogal olarak biyoaktif
bilesikler iceren bitkisel gidalarin insan sagligina yaptilar1 pozitif katkidan dolayi

tiiketici isteklerinin bu gidalar yoniinde arttigini belirtmistir.

Yenilebilir iiziimsli meyveler, kanser (Bomser ve ark. 1996, Katsube ve ark. 2003, Zhao
ve ark. 2004, Yi ve ark. 2005, Skupien ve ark. 2006, Neto 2007), kalp-damar
hastaliklar1 (Neto 2007, Mckay ve Blumberg 2008, Mckenzie ve ark. 2009), obezite ve
diyabet (Martineau ve ark. 2006, Wang ve ark. 2010), yaslanma (Zafra-Stone ve ark.



2007, Papandreou ve ark. 2009), idrar yolu enfeksiyonlar1 (Ross 2006, Dugoua ve ark.
2008, Nowack ve Schmitt 2008, Perez-Lopez ve ark. 2009), dis ve diseti hastaliklarinin
(Nowack ve Schmitt 2008, Ho ve ark. 2010a,b) olusum riskini azaltma o6zelligi

gosteren antioksidanlar, antosiyaninler ve diger fenolik bilesiklerce zengindirler.

Yaban mersini, yliksek antioksidan kapasitesi ve yliksek konsantrasyonda antosiyanin
ve diger fenolik bilesikleri icermesi sebebiyle taze meyve ve sebzeler arasinda 6zel bir
oneme sahip (Prior ve ark. 1998) olup antosiyaninlerin yanisira antioksidan aktiviteye
katki saglayan klorogenik asit, kuersetin, kamferol, mirisetin, prosiyanidin, katesin,
epikatesin, resveratrol gibi fenolik bilesikler ile vitamin C agisindan da iyi bir kaynaktir
(Giovanelli ve Buratti 2008). Saglik tizerindeki yararlari, kolon kanser hiicreleri (Parry
ve ark. 2006), endotel tabakasi (Bagchi ve ark. 2004), karaciger (Meyers ve ark. 2003),
gogis (Singletary ve ark. 2007) ve 16semiyi (Feng ve ark. 2007) igeren bir¢ok hiicre
kiltlir sistemlerinde ispatlanmistir. Bu kiiltlir sistemlerinde, antosiyaninlerin oksijen
radikallerini absorbe etme kapasitesini arttirmada, serbest oksijen radikallerinin
olusmasini Onlemede, lipit peroksidasyonunu azaltmada, ¢evresel toksinler ve
karsinojenler tarafindan meydana getirilen mutasyonu inhibe etmede, sinyal iletim
yollarim1 diizenleyerek ve hiicre dongiisiinli diizenleyen proteinleri etkileyerek hiicresel

cogalmay1 azaltmada 6nemli rol oynadiklar: diistiniilmiistiir (Wang ve Stoner 2008).

Fenolik bilesikler ile kalp-damar hastaliklar1 ve akciger kanseri arasindaki iliski bircok
epidemiyolojik caligmalarda ele alinmistir (Artz ve Hollman 2005). Fenolik bilesiklerin
saglik iizerine olan etkilerinin, antioksidan aktiviteleri ile viicut dokularini1 oksidatif
strese karst korumalarindan ileri geldigi distintilmektedir (Prior 2003). Ancak,
fenollerin yiiksek dozda alinmalari durumunda, insan viicudunda pro-oksidan aktivite,
mitokondriyal toksisite, ilag metabolize eden enzimlerle etkilesim gibi zararli etkilere

sebep olabilmektedirler (Galati ve O’Brien 2004).

Fenolik bilesiklerin saglik {izerine olan etkileri tliketilen miktarin yani sira
biyoyararliligina da baghdir. Bitki matriksi ve kovalent konjuge baglar, fenolik
bilesiklerin salinimlarini ve insan bagirsagindaki emilimlerini etkilemektedir (Macheix

ve ark. 1990). Coziinmeyen fenolik bilesikler, hiicre duvarinin bilesiminde bulunurken,



¢oziinebilir formdakiler bitki hiicresinin vakuollerinde yer almaktadir (ibrahim ve
Barron 1989). Coziinebilir fenolik bilesikler, serbest formda veya o-glikozidik ya da
ester baglar aracilifiyla meyvedeki sekerlere ya da diger poliollere bagli formda

bulunmaktadirlar (Macheix ve ark. 1990).

2.4. Fenolik Bilesikler

Fenolik maddeler aromatik halkasinda bir veya daha fazla hidroksil grubu iceren
bilesiklerdir (Shahidi ve Naczk 1995). Basit fenolik maddeler ve polifenoller olmak
tizere temelde iki gruba ayrilan fenolik maddeler hidroksibenzoik asitler,
hidroksisinamik asitler ve flavonoidler olmak iizere ii¢ kisimda incelenmektedirler.
Flavonoidler ise katesinler, antosiyanidinler, flavonoller, flavanonlar ve
proantosiyanidinler (I6koantosiyanidinler) olmak {iizere bes alt gruba ayrilmaktadirlar

(Cemeroglu ve Acar 1986).

Fenolik asitler, genel olarak serbest halde bulunmazlar. Karboksil gruplari
karbonhidratlar, glikozitler, aminoasitler veya proteinlerle reaksiyona girebilirler ve
alkollerle fenol esterler, amino bilesikleriyle de amidleri olustururlar (Watzl ve
Rechkemmer 2001). Fenolik asitlerin, fenol halkasina bagli hidroksil gruplar1 da ¢ok
aktif olup, sekerlerle birleserek glikozitleri olustururlar (Maier ve ark. 1990). Fenolik
asitler, hidroksisinamik asitler ve hidroksibenzoik asitler olmak iizere iki grupta
incelenirler. Cizelge 1.1°de fenolik asitlerin kimyasal yapilari, Cizelge 1.2. ise bazi

meyvelerin bilesimlerinde bulunan fenolik asitler gosterilmistir (Saldamli 2007).

2.4.1. Hidroksisinamik asitler

Hidroksisinamik asitler, bitkisel gidalarda yaygin olarak bulunurlar ve fenilpropan
halkasina baglanan hidroksil grubunun konumu ve sayisina gore farkli ozellik
gosterirler. Bunlar arasinda ferulik asit, kafeik asit, o-kumarik asit ve p-kumarik asit
onem tagimaktadir. Hidroksisinamik asitler, cok az miktarlarda serbest halde bulunurlar,

cogunlukla asit tiirevleri halindedirler (Belitz ve Grosch 1995). Hidroksisinamik asitler,



cesitli konjuge formlarda bulunurlar. Bu konjuge formlar kuinik, sikimik ve tartarik asit
gibi hidroksiasitlerin esterleridir (Macheix ve ark 1990, Shahidi ve Naczk 1995).
Biyosentezi fenilalanin ile baslayan hidroksisinamik asitler, daha sonra bircok
reaksiyona girerek klorojenik asit gibi tlirevleri ve flavonoidlerin, lignin ve

hidroksibenzoik asitlerin sentezinde rol alirlar (Saldamli 2007).

Cizelge 1.1. Hidroksisinamik asit ve hidroksibenzoik asit gruplarinin kimyasal yapilari
(Saldaml1 2007)

)

CH =CH —COOH 4 T Coon
3 2

Baglanan grup ve Hidroksisinamik asit Hidroksibenzoik asit

konumu

2-OH o-Kumarik asit Salisilik asit

3-OH m-Hidroksibenzoik asit

4-OH p-Kumarik asit p-Hidroksibenzoik asit

2,3-di-OH Pirokatesik 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 o-Rezorsilik asit

3,4,5-tri-OH Gallik asit

3-OCH3,4-OH Ferulik asit Vanilik asit

3-OH, 4-OCHj; [zoferulik asit [zovanilik asit

3,5-di-OCH3,4-OH  Sinapik asit Siringik asit

2.4.2. Hidroksibenzoik asitler

Hidroksibenzoik asitler, C¢-C; fenilmetan yapisindadir. Bitkisel gidalarin yapisinda
genellikle iz miktarlarda bulunur veya hi¢ bulunmayabilirler (Saldamli 2007). Yaygin
olarak bulunan asitler arasinda p-hidroksibenzoik asit, pirokatesuik asit, vanilik asit,

siringik asit sayilabilir. Lignin gibi hiicre duvar fraksiyonuna bagl olarak bulunabildigi



gibi seker ya da organik asit ile birlesik olarak ¢oziinebilir formda da olabilirler
(Schuster ve Herrmann 1985, Strack 1997). Salisilik asit, m-hidroksibenzoik asit, p-
hidroksibenzoik asit ve gallik asit de yine bu grupta yer alan fenolik bilesiklerdendir
(Maier ve ark 1990, Karadeniz 1994).

Cizelge 1.2. Baz1 meyvelerin bilesimlerinde yer alan fenolik asitler (Saldamli1 2007)

Meyve 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Armut + + + +

Ayva + + o+ +  +

Visne + 4+ + o+ +

Erik + + 4+ + + o+

Seftali + o+ o+ +

Bogiirtlen + + +

Cilek + + +  + + + + 4+ + + 4+
Ahududu + + +

Uziim + o+ o+ 4+ - + + o+ 4+

Portakal + + + + + +

Greyfurt + 4+ + + +  + +

Limon + + 4+ o+ + +

(1) klorojenik asit, (2) neoklorojenik asit, (3) izoklorojenik asit, (4) kriptoklorojenik asit, (5)
ferulik asit, (6) p-kumarik asit, (7) kafeik asit, (8) sinapik asit, (9) sinamik asit, (10) kuinik asit,
(11) salisilik asit, (12) p-hidroksibenzoik asit, (13) gentisik asit, (14) gallik asit, (15) elajik asit,
(16) prokatesik asit, (17) vanilik asit

R, R,
OH
HO OH HO
\ 0]

R, (o} R,
Hidroksisinamik asitler: Hidroksibenzoik asitler:
p-Kumarik asit R;=R,=H p-Hidroksibenzoik asit R;=R,=H
Kafeik asit R, =0OH, R,=H Pirokatesik asit R,y =O0OH, R,=H
Ferulik asit R;=0CH;, R, =H Vanilik asit R, =0CH;3, R, =H
Sinapik asit R; =R, =0CH; Siringik asit R; =R, =0OCH;

Sekil 1.1. Bazi hidroksisinamik ve hidroksibenzoik asitlerin kimyasal yapilar1 (Riihinen
2005)
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Sekil 1.2. Hidroksisinamik asitler, hidroksibenzoik asitler ve flavonoidlerin biyosentezi
Cerceveler, tek enzim tarafindan katalizlenen reaksiyonlari temsil etmektedir. (*)
simgesi ¢oklu enzim gerektiren doniigiimleri géstermektedir. Enzimler: CA4H, sinamik
asit 4-hidroksilaz; CHS, c¢alkon sentaz; 4CL, 4-kumarat-koenzim A ligaz; PAL,
fenilalanin amonyaliyaz (Hékkinen 2000)

2.5. Fenolik Bilesiklerin Antioksidan Aktivite ile Iliskisi

Fenolik maddeler, bitkilerde dogal olarak olusan ikincil metabolitler olup meyvelerde,
sebzelerde, yapraklarda, ¢ekirdeklerde, ¢iceklerde, kabuklarda bulunmaktadirlar. Dogal

yollarla tiiketilerek insan beslenmesinin bir pargasini olusturmalarinin yani sira tibbi
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preparat olarak da alinmalar1 s6zkonusudur. Eski ¢aglardan bu yana, insanlar yaygin
saglik problemlerini iyilestirmek ic¢in bitki preparatlart1 kullanmaktalar. Ancak, bu
bilesiklerin sagligi diizenleyici ve hastaliklar1 6nleyici maddeler olarak 6nemi son
zamanlarda yapilan bilimsel ¢alismalarla farkedilmistir (Shahidi 1995). Bu bilesiklerin
fonksiyonelligi, bircok enzim sisteminde inhibitér ya da aktivatdr olmasi; metal celati
olusturmada ve serbest oksijen radikallerini yakalamada rol oynamasi ile ifade
edilmektedir. Serbest oksijen radikalleri, aterosklerozis, kanser, kronik iltihaplanma gibi
bir¢ok patolojik durumlarda rol oynamaktadir (Briviba 1994). Bu fenolik maddeler
arasinda, flavonoidler koroner kalp rahatsizligin1 azaltma (Bridle 1996), kansere kars1
(Karaivanova 1990, Kamei 1995) ve antioksidan (Takamura 1994) ozellikleri ile

bilinmektedirler.

Antioksidanlar “oksidasyonu onemli diizeyde geciktiren ya da engelleyen maddeler”
olarak tanimlanmaktadir (Huang ve ark. 2005). Antioksidatif etkileri ile one c¢ikan
baslica bilesikler; vitaminler (C ve E), karotenoidler ve fenolik bilesiklerdir (Kalt 2005,
Dimitrios 2006). Antioksidan vitaminler olarak bilinen C ve E vitaminleri ile bir
provitamin A olan B-karoten, antioksidan savunma mekanizmasinda oksijenin aktif
formlarmi1 yokederek ve zincir kirici antioksidanlar olarak etki gostermektedirler.
Bunlar hem tek baslarina hem de sinerjist olarak gorev yaparak oksidatif reaksiyonlari
geciktirmektedir veya engellemektedirler (Elliot 1999). Fenoliklerin antioksidan etkileri
ise, serbest radikalleri baglamalari, metallerle ¢elat olusturmalart ve lipoksigenaz
enzimini inaktive etmeleriyle agiklanmaktadir (Frankel 1999). Fenolik bilesikler
arasinda onemli yer tutan “flavanoidler” giiclii antioksidan aktivite gostermektedirler

(Roginsky 2005).

Son zamanlarda, antioksidatif ve antikarsinojenik etki gostererek yarar saglayan
bilesikler arasinda antosiyaninler de belirtilmektedir (Hou 2003). Antosiyaninler,
bitkilerdeki suda ¢oziinebilen pigmentlerin en 6nemli grubudur ve antosiyanidinlerin
glikozid formudur. Yiksek bitkilerde bulunanlar siyanidin 50%, delfinidin 12%,
pelargonidin 12%, peonidin 12%, malvidin 7%, and petunidin 7% gibi esas olarak

ciceklerde, pulplarda, meyve kabuklarinda (6zellikle tiziimsii meyvelerde) (Kong ve ark.
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2003) ve sebzelerde dagilim gdsteren antosiyaninlerdir. Bu bilesikler, ¢cevre pH degerine

bagli olarak turuncu, kirmizi ve mavi renk vermekle sorumlulardir.

Zheng ve ark. (2003) yaban mersini ve diger liziimsli meyvelerdeki fenolik bilesiklerin
antioksidan aktivitelerini ve antioksidan aktivitelerinin de flavonoid ve fenolik asitlerle
iliskisini incelemek amaciyla Oksijen Radikal Absorbans Kapasitesi (ORAC) metodunu
kullanarak yaptiklar1 c¢alisma sonucunda yaban mersini meyvelerinin (cv. Serra)
antioksidan aktivitesini, antosiyanin ve toplam fenolik icerigini sirasiyla 28.9 pmol
Troloks esdegeri/g, 1.20 mg siyanidin-3-glikozit esdegeri/g ve 4.12 mg gallik asit
esdegeri/g olarak bulmuslardir. Bu calismada incelenen yaban mersini meyvesinin
icerdigi fenolik bilesikler klorojenik asit, mirisitin, kuersetin, kamferol olmakla birlikte
yaban mersinindeki yiiksek konsantrasyonuna bagli olarak klorojenik asit %20.9 ORAC
degeri ile antioksidan aktiviteye katki saglayan major bilesen olarak bulunmug ve yaban
mersini meyvesinde bulunan 11 antosiyaninin toplam ORAC degerinin % 56.3’{line

karsilik geldigi belirtilmistir.

Sellappan ve ark. (2002) Giircistan’da yetisen yaban mersini ve bogiirtlenlerin fenolik
bilesikleri ve antioksidan kapasitesini incelemek amaciyla yaptiklar1 calismada
tavsang6zii (Vaccinium ashei) ve yiiksek¢ali formundaki (Vaccinium corymbosum)
cesidi yaban mersinleri materyal olarak kullanmislar ve antioksidan kapasitelerini
belirlemek icin Troloks Esdegeri Antioksidan Kapasite (TEAC) metodunu izlemislerdir.
Fenolik asit olarak gallik asit, p-hidroksibenzoik asit, kafeik asit, p-kumarik asit, ferulik
asit, ellagik asit dl¢iiliirken flavonoid olarak katesin, epikatesin, mirisitin, kuersetin ve
kamferol analiz edilmistir. Tavsangozii, gallik asidi (258.90 mg/100g) ve ferulik asidi
(16.97 mg/100 g) en yiiksek konsantrasyonda igeren ¢esit olarak belirlenmistir.

Moyer ve ark. (2002) Vaccinium, Rubus, and Ribes cesitlerine ait gesitli kiiclik
meyvelerin antosiyanin, fenolik ve antioksidan kapasitesini belirlemek i¢in yaptiklar
calismada Vaccinium g¢esidi yaban mersininin (Vaccinium corymbosum L.) ortalama
antosiyanin ve fenolik madde igerigini sirasiyla 208 mg/100 g ve 444 mg/100 g olarak
tespit etmislerdir. Meyve biyiikligii ile antosiyanin igerigi biiyiikk oranda

iligkilendirilmistir. Ortalama antioksidan aktivitesi ORAC metoduna gore 52.3 pumol
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TE/g, Ferrik Iyon indirgeme Antioksidan Parametresi (FRAP) metoduna gore 58.6

umol/g olarak belirlenmistir.

Ehlenfeldt ve Prior (2001) 87 ¢esit yiiksek¢ali formundaki yaban mersini meyvesinde ve
yapraklarindaki antosiyanin ve fenolik madde konsantrasyonu ile antioksidan
kapasitesini incelemek amaciyla yaptiklari ¢alisma sonucunda, meyvenin antioksidan,
fenolik madde ve antosiyaninin ortalama miktarini sirasiyla 15.9 umol TE/g, 0.95 mg
gallik asit esdegeri/g ve 1.79 mg siyanidin-3-glikozit esdegeri/g olarak bulduklarinm
belirtmisglerdir.

4 Vaccinium tiiriinlin farkl ¢esitlerinde toplam fenol, toplam antosiyanin ve antioksidan
kapasite analizlerini yapan Prior ve ark. (1998) Vaccinium corymbosum ve Vaccinium
ashei tiri yaban mersinlerinde ORAC daha oOnce test edilen diger meyve ve
sebzelerdeki seviyelerden daha yiliksek bulundugunu ve 13.9 — 42.3 umol TE/g arasinda
degistigini belirtmislerdir.

Howard ve ark. (2003) genotip ve yetisme sezonunun yaban mersininin antioksidan
kapasitesi ve fenolik madde icerigine olan etkisini belirlemek amaciyla ayn1 bolgede iki
sezon boyunca yetisen 18 yaban mersini genotipini incelemisler ve toplam fenol, toplam
antosiyanin, toplam hidroksisinamik asit, toplam flavonol, antioksidan aktivite (ORAC)
ve meyve agirligiin yetisme sezonundan ¢ok genotipten etkilendiklerini; ancak, bazi
genotiplerin antioksidan aktivite ve fenolik iceriginin, ¢evresel yetisme sartlarina baglh

olarak, iki sezon arasinda farklilik gosterdigini belirtmislerdir.

Amerikadaki sebze, kuruyemis, kurutulmus meyve, baharat, tahil, diger gidalar ve
aralarinda yaban mersininin de bulundugu bazi meyvelerin lipofilik ve hidrofilik
antioksidan kapasitelerini inceleyen bir calisimada ORAC yontemi kullanilmig ve
toplam antioksidan kapasite lipofilik ORAC ve hidrofilik ORAC degerleri kombine
edilerek bulunmustur. Elde edilen sonuglara goére, yaban mersini meyvesinin
antioksidan kapasitesinin 62.20 pmol of TE/g oldugu tespit edilmistir. Incelenen tiim
gida ornekleri hidrofilik ORAC degerlerine gore 4 gruba ayrildiginda yaban mersininin
antioksidan kapasitesi en yiiksek olan grupta yer aldig: belirtilmistir (Wu ve ark. 2004).
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You ve ark. (2011) tarafindan organik ve geleneksel olarak yetistirilmis yaban mersini
meyvelerinde analiz edilen siyanidin-3-glikozit, siyanidin-3-galaktozit, siyanidin-3-
arabinozit, delfinidin-3-glikozit,  delfinidin-3-galaktozit,  delfinidin-3-arabinozit,
petunidin-3-glikozit, petunidin-3-arabinozit, peonidin-3-glikozit, peonidin-3-galaktozit,
malvidin-3-glikozit, malvidin-3-galaktozit, malvidin-3-arabinozit gibi antosiyaninlerin
ortalama miktarlarina (mg/100g yas agirlik) bakildiginda malvidin-3-glikozit, malvidin-
3-galaktozit, siyanidin-3-galaktozit, petunidin-3-glikozit major bilesenler olarak One
cikmaktadir. Yine ayn1 ¢alismada tespit edilen fenolik bilesikler, miktar1 ¢ok olandan az
olana dogru olmak iizere klorogenik asit, kafeik asit, kuersetin ve p-kumarik asit olarak

siralanmustir.

Glircistan’da yetisen yaban mersini ve bogiirtlende yapilan bir ¢aligmada (Subramani ve
ark. 2002), yiiksek c¢ali formundaki (Vaccinium corymbosum L.) yaban mersini
orneklerinde p-hidroksibenzoik asit ve epikatesine rastlanmazken, katesin en yiiksek
oranda bulunan fenolik bilesik olarak tespit edilmistir (ortalama 6.87 mg/100 g yas
agirlik).

Koca ve Karadeniz (2009)’in yaptig1 caligmaya gore, ililkemizde yetisen yiliksek cali
formundaki yaban mersini (Vaccinium corymbosum) Orneklerinde toplam antosiyanin
ve toplam fenolik madde miktar1 sirasiyla 0.18-2.94 ve 0.77-5.42 mg/g olarak
bulunmustur. FRAP metodu uygulanarak belirlenen antioksidan kapasite degerinin ise

7.41 ile 57.92 mmol/g arasinda bulundugu belirtilmistir.

Oksijen radikal absorbans kapasitesi (ORAC), Ferrik Iyon Indirgeme Antioksidan
Parametresi (FRAP), ABTS (2,2'-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit)), DPPH
(2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) gibi yontemlerle analiz edilen antioksidan kapasite temel
olarak toplam fenol i¢eriginden kaynaklanmaktadir (Prior ve ark. 1998, Moyer ve ark.

2002, Sellappan ve ark. 2002).

Fenolik bilesikler arasinda yer alan antosiyaninler, bir aglikon antosiyanidin ve

delfinidin, siyanidin, petunidin, peonidin, malvidin gibi C halkasinin 3. konumuna bagh
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bir seker grubundan olusmaktadirlar (Prior ve Wu 2006). Diger majoér fenolikler
arasinda gallik asit, p-hidroksibenzoikasit, kafeik asit, p-kumarik asit, ferulik asit,
ellagik asit, (+)-katesin, (-)-epikatesin, mirisetin, kuersetin ve kamferol (Sellappan ve
ark. 2002). Dogal olarak yetisen yaban mersini genel olarak kiiltiire alinan meyvelere
gore daha fazla besleyici degeri oldugu ifade edilmistir (Prior ve ark. 1998, Kalt ve ark.
2001).

Bu aragtirmanin amaci, Tiirkiye’de dogal olarak yetisen ve kiiltiire alinan yaban mersini
meyvelerinin fizikokimyasal 06zelliklerini, fenolik bilesimlerini ve antioksidan
kapasitelerini belirleyerek yaban mersinlerinin temin edildikleri bolgelere gore tespit

edilebilecek degisiklikleri ortaya koymaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Arastirma materyali olarak kullanilan yaban mersini meyveleri Trabzon, Samsun,
Antalya, Bursa Kutluca koyii, Uludag’in Kirazliyayla, Sarialan ve Bakacak
bolgelerinden 2011 yilinda temin edilmistir. 5 farkli bélgeden Haziran-Ekim aylar
arasinda bolgelere gore degisen olgunlasma zamanlari gdézoniinde bulundurularak
optimum olgunluk donemlerinde hasat edilen meyveler Uludag Universitesi Gida
Miihendisligi Bolimii Laboratuvari’na ulastirilarak analizleri yapilincaya kadar -80°C
sicaklikta derin dondurucuda (Elcold LAB Frezeers, Hobro, Danimarka) muhafaza
edilmistir. Numunelerin bir kismi1 renk, boyut, asitlik, pH, kurumadde ve kiil analizleri
icin kullanilirken, bir kismi ise fenolik maddelerin HPLC ile arastirilmast ve

antioksidan kapasitelerinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir.

Laboratuvar ¢aligmalari, Uludag Universitesi Gida Miihendisligi Béliimii ile Toprak
Bilimi ve Bitki Besleme Bolimii Laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. Fenolik
bilesiklerin kromatografik analizleri ise, Bursa Gida ve Yem Kontrol Merkez Aragtirma

Enstitiisiit HPLC laboratuvarinda yiirtitilmiistiir.

Ekstraksiyonda kullanilan etanol Fluka (Sigma-Aldrich Co. LLC, USA)’dan;
antioksidan kapasite tayinlerinde kullanilan 2,2'-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonik
asit) (ABTS) ve 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) Sigma-Aldrich Co. LLC’den,
potasyum persiilfat Merck Co. (Darmstadt, Almanya)’den; spektrofotometrik toplam
fenol analizinde kullanilan Folin-Cioacalteu reaktifi ve Na,CO3; Merck Co. (Darmstadt,
Almanya)’den, HPLC ile fenolik madde tayininde kullanilan tannik asit, gallik asit, (+)-
katesin, (-)-epikatesin, kafeik asit, kumarik asit, resveratrol, mirisetin, morin, kuersetin
ve kamferol standartlar1 da yine Sigma-Aldrich Co. LLC firmasindan temin edilmistir.
Caligmada HPLC (Agilent 1100, Agilent Technologies, USA), Cs HPLC kolon (ACE
150x4,6mm), 0.45 um’lik membran filtreler (Agilent, screw tap 5182-0716),
calkalamali su banyosu (Julabo SW22, JULABO Labortechnik GmbH, Seelbach,
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Almanya), ultrasonik su banyosu (VWR Ultrasonic cleaner, VWR International GmbH,
Darmstadt, Almanya), santrifiijj (Heraecus Megafuge 40R Centrifuge, Thermo Fisher
Scientific Inc..,USA), spektrofotometre (Optizen 3220UV, Optizen Labs LLC,

Warsaw, Polonya) kullanilmistir.

Aragtirmada kullanilan materyalin kodu, ¢esidi, temin edildigi lokasyon ve yiiksekligi
Cizelge 3.1.’de verilmistir. Analiz edilen meyveler arsinda Trabzon 1, Samsunl, Uludag
1, Uludag 2, Uludag 3 ve Antalya 1 numuneleri dogal olarak yetisen tiirler olmakla
birlikte Berkeley, Bluejay, Bluegold, Jersey, Brigitta, Bluecrop numuneleri iilkemizde
yetistiriciligi yapilan tiirler arasina girmektedir. Samsun 1 numunesinde ise dogal olarak
yetisen meyve ile yetistiriciligi yapilan tiir karisik olarak bulunmaktadir. Yaban mersini
meyvelerinin  temin edildigi noktalarin  ylikseklikleri 667-1689 m arasinda

degismektedir.

Cizelge 3.1. Arastirmada kullanilan yaban mersini numunelerinin 6zellikleri

No Ornek Kod Cesit a/b  Lokasyon Yiikseklik (m)
1  Trabzon1 TI1  Vaccinium corymbosum L. a Trabzon 667
2  Trabzon2 T2  Vaccinium myrtillus + atb Trabzon 667
Vaccinium angustifolium L.
3 Samsunl S1  Vaccinium myrtillus a Samsun 1031
4 Uludag1l Ul  Vaccinium myrtillus a Uludag, Kirazliyayla 1513
5 Uludag2 U2 Vaccinium myrtillus a Uludag, Sarialan 1659
6 Uludag3 U3  Vaccinium myrtillus a Uludag, Bakacak 1689
7 Berkeley K1  Vaccinium corymbosum L. b Bursa, Kutluca Koyt 885
8  Bluejay K2  Vaccinium corymbosum L. b Bursa, Kutluca Koyii 885
9 Bluegold K3  Vaccinium corymbosum L. b Bursa, Kutluca K&yt 885
10 Jersey K4  Vaccinium corymbosum L. b Bursa, Kutluca Koyt 885
11 Brigitta K5  Vaccinium corymbosum L. b Bursa, Kutluca Koyt 885
12 Bluecrop K6  Vaccinium corymbosum L. b Bursa, Kutluca Koyt 885
13 Antalyal Al  Vaccinium myrtillus a Antalya 988

(a) simgesi dogal olarak yetisen yaban mersini tiirlerini, (b) simgesi ise yetistiriciligi
yapilan tiirleri ifade etmektedir.
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Cizelge 3.2. ve Cizelge 3.3 ise, numunelerde arastirilan fenolik asitlerin ve

flavonoidlerin genel 6zelliklerini gostermektedirler.

Cizelge 3.2. Numunelerde arastirilan fenolik asitler ve genel 6zellikleri

CAS Molekiil Firma

Bilesik Yapisi Numaras1  Formiilii
ﬂ;;‘ CH
gallik asit %,l 149-91-7  C7HeOs Sigma
| L Aldrich
H “’T’ OH
OH
s}
kafeik asit ; "o 331-39-5  CoHg0,  Sigma
Aldrich
H
0] S
_ ; ; i 0% 1gma
p-kumarik asit /@/\)LOH 501-98-4 CoHzO3 Aldrich
HO
HO,  OH

Q Q
HO 0 )\—Q—OH .
tannik asit Ho@oboo o 1401-55-4 CyeHs204 ~ Sigma
Q

Aldrich
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Cizelge 3.3. Numunelerde arastirilan flavonoidler ve genel 6zellikleri

CAS Molekiil Firma

Bilesik Yapisi Numarasi Formiilii

(+)-katesin [\j
o 7295-85-4  C;sH,0¢  Sigma

QX
OH Aldrich

(-)-epikatesin OH
- AL,

490-46-0  C;sH 0 ~ Sigma
OH Aldrich

resveratrol
501-36-0  C14H,0;  Sigma
Aldrich

kamferol
520-18-3  CjsH 0 ~ Sigma
Aldrich

kuersetin
117-39-5  C;sH,00;  Sigma
Aldrich

mirisetin
529-44-2  CjsH 0g ~ Sigma
Aldrich

morin

654055-01-3  C,5H;00- Sigma
Aldrich

Numunelerin temin edildi§i noktalara ait navigasyon verileri Sekil 3.1°de
gosterilmektedir. Yetistiriciligi yapilan tiirler Bursa-Kutluca Koyii'nden temin edilmis
olup yetistiriciligin yapildigi bahgelerden bazi goriiniimler Sekil 3.2, Sekil 3.3., Sekil
3.4.’te yer almaktadir. Sekil 3.5. yiiksek c¢ali formundaki yaban mersini ve sulama
yontemini, Sekil 3.6. olgunlagmakta olan yaban mersini meyvesini, Sekil 3.7.
olgunlasmis yaban mersini meyvesini gostermektedir. Uludag’da dogal olarak yetisen
algak cali formundaki tiirlere ait goriiniim ise Sekil 3.8’de verilmistir. Bunlar takiben

ise, temin edilen yaban mersini meyveleri siralanmistir (Sekil 3.9-18).
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yikseklik 1689 m

Sekil 3.1. Arastirmada kullanilan yaban mersinlerinin hasat edildigi bolgeler ve
navigasyon verileri

(1:Trabzon, 2:Antalya, 3:Bursa-Kutluca Koyii, 4: Samsun, 5:Kirazliyayla, 6:Sarialan,
7: Bakacak)
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Sekil 3.2. Yaban mersini yetistiriciligi yapilan bahgelerden goriinim 1
(Kutluca Koyti, Bursa)

Sekil 3.3. Yaban mersini yetistiriciligi yapilan bahgelerden goriiniim 2
(Kutluca Koy, Bursa)
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Sekil 3.4. Yaban mersini yetistiriciligi yapilan bahgelerden goriiniim 3
(Kutluca Koyii, Bursa)

Sekil 3.5. Yiiksek ¢ali formundaki yaban mersini ve damla sulama yontemi
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Sekil 3.6. Olgunlagsmakta olan yaban mersini

Sekil 3.7. Olgunlagsmis yaban mersini
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Sekil 3.8. Uludag’da dogal olarak yetisen algak c¢ali formundaki yaban
mersinleri

Sekil 3.9. Berkeley (K1)
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Sekil 3.10. Bluejay (K2)

Sekil 3.11. Bluegold (K3)
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Sekil 3.12. Jersey (K4)

Sekil 3.13. Brigitta (K5)
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Sekil 3.14. Bluecrop (K6)

Sekil 3.15. Kirazliyayla (U1)
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Sekil 3.16. Sarialan (U2)

Sekil 3.17. Samsun numunesi (S1)
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Sekil 3.18. Antalya numunesi (A1)
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3.2. Yontem

3.2.1. 1000 tane agirhg:

Bu aragtirmada kullanilan her bir yaban mersini ¢esidinden 5 g tartilmis ve dogru

orantili olarak 1000 tane agirlig1 belirlenmistir (Kalt ve McDonald 1996).

3.2.2. Meyve boyutu

Yaban mersini tiirlerinin boyutlar1 ile antioksidan kapasiteleri ve fenolik bilesik
icerikleri arasindaki korelasyonu degerlendirebilmek amaciyla arastirmada kullanilan
her bir yaban mersini tlirlinlin c¢aplar1 kumpas yardimiyla Olctilmiistiir (Yalgin ve

Ozarslan 2004).

3.2.3.Renk analizi

Yaban mersini orneklerinde renk Ol¢timleri Minolta CR-300 (Konica Minolta, Inc.,
Osaka, Japonya) cihazi kullanilarak “L” [(0) siyah-(100) beyaz], “a” [(+) kirmizi, (-)
yesil] ve “b” degerleri [(+) sari, (-) mavi] Ol¢iilmiistiir. Renk Olgiimii 3 tekerriirlii

gergeklestirilmistir (Gobantes ve ark 1998, Amanatidou ve ark. 2000).

3.2.4. pH tayini

Porselen havanda ezilerek homojenize edilen yaban mersini meyvesinin pH ol¢iimii

HANNA pH211 pH metresi kullanilarak gerceklestirilmistir (Atay ve ark. 2010).

3.2.5. Toplam asitlik tayini

Aragtirmada kullanilan yaban mersini Orneklerinin toplam asitlik degerlerinin

belirlenmesi i¢in oOncelikle ornekler porselen havanda homojenize edilmistir.
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Homojenize edilen 6rnekten 10 g tartilmis ve iizerine 30 mL distile su ilave edilerek 5
dakika siireyle manyetik karistiricida karigtirilmistir. Filtre kagidindan siiziilerek 100
mL’lik balon jojeye alinan filtrat hacme tamamlannustir. Iyice calkalandiktan sonra 30
mL Ornek alinarak pH metre ile 8.1 degerine kadar titrasyon yapilarak her bir yaban

mersini ¢esidinin titre edilebilir asitligi tespit edilmistir (Cemeroglu 2010).

3.2.6. Toplam kurumadde tayini

Arastirmada kullanilan yaban mersini 6rneklerinden 5’er gram tartilarak Oncelikle
havali kurutucuda (Niive KD 400, Ankara) 65°C sicaklikta 16 saat siireyle 6n kurutma
islemine tabi tutulmustur. Daha sonra ise etiiv (Elektro-mag M 6040 P, Istanbul) 105°C
sicaklikta neminin sabit agirhifa kadar ucgurulmasi esasina dayanarak belirlenmistir

(Cemeroglu 2010).

3.2.7. Kiil tayini

Arastirmada kullanilan yaban mersini 6rnekleri porselen havanda ezilip homojen hale
getirildikten sonra suyunun buharlagsmasi igin 16 saat stireyle 65°C sicakliga ayarlanmis
havali kurutucuda (Niive KD 400, Ankara) tutularak nemini ugurma asamasi
hizlandirilmigtir. Ardindan 550°C sicakliga ayarlanmis kiil firminda (Elektro-mag ESD-
9110, istanbul) yakilmas: ile belirlenmistir (Cemeroglu 2010).

3.2.8. Yaban Mersini Ekstraktlarinin Hazirlanmasi

Yaban mersini meyvelerinin ekstraksiyonu i¢in Mulero ve ark (2010) metodu modifiye
edilerek kullanilmistir. 5 g taze ve olgunlagmis meyve tartilip porselen havanda ezilerek
homojen hale getirildikten sonra 15 mL etanol ile karanlikta 25°C sicakliga ayarlanmis
calkalamali su banyosunda (Julabo SW22, JULABO Labortechnik GmbH, Seelbach,
Almanya) 15 saat siireyle bekletilmistir. Siire sonunda 15 dakika ultrasonik su
banyosunda bekletilen 6rnekler dnce 2000 rpm devirde 10 dakika santriflij edilmistir.
Daha sonra ise, ilk santrifiijden elde edilen berrak kisimlar (supernatantlar) 6000 rpm
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devirde 20 dakika siireyle ikinci bir santrifiijleme islemine tabi tutulmustur.
Ekstraksiyon isleminden sonra elde edilen yaban mersini ekstraktlar1 toplam fenol,
antioksidan aktivite (ABTS, DPPH, CUPRAC) ve fenolik maddelerin HPLC ile
belirlenmesinde kullanilmak {izere ayr1 ayr1 6rnek tiiplerine konularak -80°C sicaklikta

derin dondurucuda (Elcold LAB, Frezeers, Hobro, Danimarka) muhafaza edilmistir.

3.2.9. Toplam fenol bilesikleri tayini

Yaban mersini 6rneklerinin toplam fenolik madde miktar1 Folin Ciocalteu ¢ozeltisinden
yararlanarak spektrofotometrik (Optizen 3220UV, Optizen Labs LLC, Warsaw,
Polonya) olarak belirlenmistir (Singleton ve Rossi 1965).

Doymus sodyum karbonat ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in, 21.4 g sodyum karbonat
(NaxCO3) 100 mL distile suda (20°C) ¢ozelti berrak oluncaya kadar ¢oziindiiriiliir.
Yaban mersini ekstraktindaki toplam polifenol icerigi, kafeik asit esdegeri olarak
belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi i¢in kafeik asit standartlar1 50:50 etanol/su

¢oOzeltisinde ¢oziindiiriilerek asagidaki gibi hazirlanmstir:

No Konsantrasyon
Standart 1 150 mg / 100 mL
Standart2 100 mg/ 100 mL
Standart 3 50 mg/ 100 mL
Standart4 30 mg/ 100 mL
Standart 5 15 mg/ 100 mL
Standart 6 0 mg/ 100 mL

Folin-Ciocalteu yontemi uygulanarak ti¢ tekrarl olarak gerceklestirilen bu analizde her
bir yaban mersini numunesi i¢in dncelikle kiivete 840 pL, kontrol kiivetine ise 850 pL
damitik su koyulmasinin ardindan yaban mersini ekstrakti kontrol kiiveti hari¢ 10 pL
ornek pipetlenmistir. 50 pL Folin- Ciocalteu ayraci her kiivete ilave edilmis ve plastik
karistirict ile karnistirilmistir. Tam olarak 3 dakika sonunda doymus sodyum karbonat
cozeltisinden 100 pL ilave edilmis ve yine plastik karistirict ile karigtirllmigtir. Sodyum
karbonat ekledikten 60 dakika sonra hem kafeik asit standartlarinin hem de numunelerin

720 nm dalgaboyunda spektrofotometrede okuma islemi gerceklestirilmistir.
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3.2.10. Fenol bilesiklerinin HPLC ile belirlenmesi

Ekstraksiyon asamasinda elde edilen yaban mersini ekstraktlari 0.45 pm’lik membran
filtreden gegirilerek filtre edilmistir. Filtre edilen ekstraktin 100 uL’si HPLC’ye enjekte
edilmistir. Fenolik bilesiklerin HPLC ile belirlenmesinde Velioglu (2007) metodu bazi
degisiklikler yapilarak kullanilmigtir. HPLC analizinde uygulanan kosullar Cizelge

3.4’te verilmistir.

Ornekteki fenolik bilesiklerin tanimlanmasi, bilesiklerin kolondaki alikonma siiresi ve
UV  spektrumlarinin  ilgili standart maddelere ait siire ve spektrumlarla
karsilastirilmastyla yapilmistir. Fenolik bilesiklere ait piklerin tanimlanmasi ve
konsantrasyonlarinin hesaplanmasi bilesiklerin maksimum absorbans degeri verdigi

dalga boyunda gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.4. HPLC calisma kosullar1 ve gradient elusyon programi

HPLC Cahsma Kosullar: Gradient Elusyon
Programi
Model HP A (%) B (%) Siire
(dk)

Kolon Cs (ACE HPLC coloumn) 8 92 0
150 x 4.6 mm

Kolon Firim Coloumn G1316A 8 92 10

Dedektor DAD 18 82 57

Mobil Faz A: Asetonitril 24 76 78
B:Su + %0.1 fosforik asit 26 74 80

Dedeksiyon 280, 320 ve 360 nm 28 72 92

Akis Hizi 1 mL/dk 80 20 98

Kolon Sicakhi@ 40°C 8 92 115

Enjeksiyon Miktar1 100 pL

Bilesiklerin miktarlarinin tespit edilmesinde bilesiklere ait HPLC kromatogramlarindan
elde edilmis entegre alanlar ve standart maddelerin ara stok ¢ozeltileri ile hazirlanmig

kalibrasyon egrilerinden yararlanilmastir.
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Aragtirilan fenolik bilesikler ve analiz edildikleri dalgaboylar1 asagidaki gibidir:
280 nm: Gallik asit, tannik asit, (+)-katesin, (-)-epikatesin,
320 nm: Kafeik asit, p-kumarik asit, resveratrol.

360 nm: Kamferol, kuersetin, mirisetin, rutin, morin

3.2.11. Antioksidan kapasite testleri

Yaban mersini tiirlerinin antioksidan kapasitelerini belirlemek i¢in ABTS (2,2'-azinobis-
(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit)), DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) ve CUPRAC
(Bakir Iyon Indirgeme Antioksidan Kapasitesi) yontemleri (Apak ve ark. 2004, Vitali ve

ark 2009) kullanilmig ve birbirlerine gore performanslari karsilastirilmistir.

3.2.11.1. ABTS yontemi ile antioksidan aktivite tayini

ABTS yonteminin ilkesi, ABTS ve potasyum persulfat arasinda gergeklestirilen
reaksiyon sonucu olusan mavi/yesil renkli ABTS"" radikal katyonu tarafindan tutulan
antioksidatif maddelerin miktarinin sentetik bir antioksidan olan Troloks’un standart

miktariyla kiyaslanarak bagil Ol¢iimiiniin saglanmasinda dayanmaktadir (Cemeroglu

2010).

Analiz igin gerekli c¢ozeltilerden biri olan ABTS®" ¢ozeltisi analizden 1 giin 6nce
hazirlanmis olup 12-16 saat karanlikta bekletilmistir. 7mM konsantrasyonunda
hazirlanan ABTS®" ¢ozeltisi i¢in 38.4 mg ABTS ve 6.6 mg potasyum persiilfat tartilmis
olup 10 mL balon jojede hacme tamamlanmistir. PBS (tuzlu fosfat tampon) ¢ozeltisi
icin de 8 g NaCl; 0.2 g KCI; 1.44 g Na,HPOy; 0.24 g KH,PO, tartilarak yaklasik 800
mL distile suda c¢oziindiliip pH degeri HCl ya da NaOH kullanilarak 7.4’e
ayarlandiktan sonra distile su ile 1 L’ye tamamlanmistir. ABTS ¢ozeltisi 734 nm

dalgaboyunda 1.0 + 0.02 absorbans verecek sekilde PBS ¢ozeltisi ile seyreltilmistir.
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Kalibrasyon egrisi i¢in Troloks standardinin farkli konsantrasyonlarmi hazirlamak
amaciyla oncelikle 32 mg Troloks tartilarak 50 mL PBS tamponunda ¢6ziindiiriilmiistiir.

Cizelge 3.3 Troloks standart serisinin hazirlanisini géstermektedir.

Cizelge 3.5. ABTS yontemi ile antioksidan aktivite testi i¢in Troloks standartlarinin
hazirlanmasi

Troloks Konsantrasyon Hazirlanisi

standardi (M)

Stok 2.557,00 32 mg Troloks/50 mL PBS tampon

Standart 1 0 Troloks soliisyonu yerine sadece PBS tamponu

Standart 2 127.85 0.5 mL stok Troloks, PBS tampon ile 10 mL’ye
tamamlanir.

Standart 3 319.125 1.25 mL stok Troloks, PBS tampon ile 10 mL’ye
tamamlanir.

Standart 4 639.25 2.5 mL stok Troloks, PBS tampon ile 10 mL’ye
tamamlanir.

Standart 5 1.278,50 5 mL stok Troloks, PBS tampon ile 10 mL’ye
tamamlanir.

Standart 6 1.918,00 7.5 mL stok Troloks, PBS tampon ile 10 mL’ye
tamamlanir.

ABTS analizi, 3 paralel yapilmis olup Sekil 3.18’de belirtildigi gibi yiiriitiilmistiir. Her

bir numune i¢in ayr1 bir kontrol 6rnegi hazirlanmistir.

Kontrol O 10 uL PBS + 1 mL ABTS N ;
.. pektrofotometrede
Omek =) @ @ @ =) 10 pL rnek + | mL ABTS — Oleiim
Standarlar . . . 10 puL Troloks ¢ozeltileri + 1 mL ABTS (734 nm)

Sekil 3.19. ABTS yonteminin uygulanmasi

Standart, 6rnek ve kontrol kiivetlerine 1 mL ABTS ilave edildikten sonra kiivet igerigi
ince karistirma spatiilii ile 1yice karistirllmis ve 6 dk sonunda ¢6zelti renginde meydana
gelen azalma 734 nm’de spektrofotometrik olarak izlenmistir. Orneklerin antioksidan

aktivitesi Troloks ekivalent degeri olarak hesaplanmistir. Troloks ekivalent degeri,
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Oornege ait inhibisyon egrisinin egiminin Troloks standart egrisinin egimine bdliiniip

sonucun seyreltme faktoriiyle ¢arpilmasi ile belirlenmistir (Re ve ark. 1999).

A
Uy tehiblsyon = E]'_E'Ej QU cver e 3.1)

Ap: 734 nm dalga boyunda 6rnegin absorpsiyonu
Ax: 734 nm dalga boyunda kontroliin absorpsiyonu

3.2.11.2. DPPH yontemi ile antioksidan aktivite tayini

Bu yontem, antioksidan bilesiklerin mor renkli stabil bir bilesik olan DPPH* radikalini
indirgeme yetenekleri ile iliskilidir. Mor renkli DPPH* radikali, 515-517 nm
dalgaboyunda kuvvetli bir absorbsiyon gostermekte ve bu durum spektrofotometrede
kolaylikla belirlenebilmektedir (Prior ve ark. 2005, Sanchez-Moreno 2002). Yontem
temel olarak, metanol ya da etanolde hazirlanan DPPH* radikal ¢ozeltisi lizerine test
bilesiginin eklenmesi sonucu radikal c¢ozeltisinin mor renginde meydana gelen
azalmanin spektrofotometrede 515-517 nm dalgaboyunda ol¢iilmesine dayanmaktadir

(Cemeroglu 2010).

DPPH* radikal ¢ozeltisinden 100 mL’lik bir ¢ozelti hazirlamak i¢in 0.0394 g tartilan
DPPH, bir miktar metanol icerisinde ¢oziindiiriildiikten sonra kayipsiz bir sekilde 100
mL’lik bir 6l¢ii balonuna aktarilip metanol ile balon hacmine tamamlanmistir. 1mM
konsantrasyona sahip bu c¢ozeltiden 6 mL alinip 100mL’ye tamamlanarak 6x10° M

konsantrasyonunda DPPH c¢ozeltisi elde edilmistir.

Analizde kullanilacak 6rnek miktar1 25 pL olarak belirlenmis olup hazirlanan 6x107
M’lik DPPH ¢6zeltisinden 3.9 mL hem koére hem de 6rnege ilave edilmistir. Tiip
icerikleri karistirildiktan sonra tiipler oda sicakliginda karanlik bir ortamda 30 dakika
siireyle inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda spektrofotometrede

(OPTIZEN 3220UV, Optizen Labs LLC, Warsaw, Polonya) 515 nm dalgaboyunda tiip
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iceriklerinin absorbans degerleri okunmustur ve % inhibisyon degeri asagidaki formiil

ile hesaplanmustir.

A
% tnhibtsyen = (1 — _F_j DD v e (3.2)
Apppw

Ap: 515 nm dalga boyunda 6rnegin absorpsiyonu

Apppy: 515 nm dalga boyunda kontroliin absorpsiyonu

3.2.11.3. CUPRAC yontemi ile antioksidan aktivite tayini

Apak ve ark. (2004) metoduna gore yapilan CUPRAC antioksidan aktivite testi igin
oncelikle CuCl,, neokuproin, amonyum asetat ¢ozeltileri hazirlanmistir. CuCl, ¢ozeltisi
icin 0.4262 g CuCl, tartilarak 100 mL olgii balonuna alinip saf su ile hacme
tamamlanmistir. 0.0390 g neokuproin 25 mL 6l¢ii balonunda % 96’lik etil alkol ile
hazirlanmistir. Amonyum asetat ¢ozeltisi i¢in ise, 7.708 g amonyum asetat 100 mL’lik

0lcii balonuna alinarak saf su ile hacme tamamlanmstir.

Tiiplere 25 pL ekstrakt ve 975 pL distile su pipetledikten sonra hazirlanan CuCl,,
neokuproin ve amonyum asetat ¢ozeltilerinden 1’er mL ilave edilmistir. Karistirildiktan
sonra 30 dakika karanlikta bekletildikten sonra antioksidan bulunmayan ornege karsi

450 nm dalgaboyunda absorbans degerleri okunmustur.
Kalibrasyon grafigi i¢in 0.0073-0.0430 mg araliginda troloks standart c¢ozeltileri

hazirlanmistir. Lineer regresyon analizi ile belirlenen kalibrasyon denklemi kullanilarak

mg/kg ornek olarak hesaplanmuistir.
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3.2.12. istatistiksel analiz

Istatistiksel analizler JMP Statistics and Graphics Guide, Versiyon 7 (SAS Institute Inc.
2007) programi ile gergeklestirilmistir. Sonuglar 3 tekrarli dlglimlerin ortalamasi =+
standart sapma olarak gosterilmistir. Tek yonli varyans analizi yapilmistir ve
uygulamalar arasindaki 6nemli farkliliklar en kii¢lik kareler yontemi ile belirlenmistir.
Farkliliklarin p<0.05 seviyesinde 6nemli oldugu diistiniilmiistiir. Degiskenler arasindaki

korelasyonlar regresyon analizi ile gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Arastirmada 3 adedi Karadeniz Bolgesi’nden, 9 adedi Marmara Bolgesi’nden ve 1 adedi
de Akdeniz Bolgesinden olmak iizere toplamda 13 noktada yetisen yaban mersini

tizerinde calisilmistir.

4.1. 1000 Tane Agirhg

5 g ornek miktarina diisen dane sayisindan yola ¢ikilarak hesaplanan 1000 tane agirhigi
icin yetistiriciligi yapilan ve dogal olarak yetisen tiirler kiyaslandiginda Kutluca
Koyti'nde yetistiriciligi yapilan yiiksek cali formundaki “Jersey” tiirli 4.755,45 g agirlik
ile 1000 tane agirlig1 en fazla olan tiir olarak belirlenmistir. Bu numuneyi sirasiyla
2.666,90 g agirlik ile “Trabzon 2” numunesi ve 2.514,70 g agirlik ile yine Kutluca
koylinden temin edilmis olan “Brigitta” numunesi izlemektedir. En diisiik 1000 tane
agirhigina sahip numuneler ise Uludag’in Kirazliyayla (193.31 g), Sarialan (208.14 g) ve
Bakacak (152.44 g) noktalarindan temin edilen numunelerdir (Cizelge 4.1).

4.2. Meyve Boyutu

Dogal olarak yetisen yaban mersini meyvelerinin boyutlar1 5.4+0.55 ile 14.67+2.09
mm arasinda degisirken, yetistiriciligi yapilan tiirlerin boyutlar1 ise 12+0.00 ile

22.01£1.42 mm arasinda degismektedir (Cizelge 4.1.).

4.3. Renk Analizi

Renk analizi yapilan 6rneklerde L, a ve b degerleri icin goriilen énemli farkliliklar
Cizelge 4.1.’de farkli harflerle ifade edilmistir. Yetistiriciligi yapilan yiiksek c¢ali
formundaki Bluecrop (35.29+0.19), Berkeley (33.88+1.44), Bluegold (31.65+4.36),
Jersey (28.5742.29), Brigitta (26.60+1.15) tiirlerinde L degeri dogal olarak yetisen
yaban mersini numunelerinden ¢ok daha yiliksek bulunmustur. Bu durum, a ve b

degerleri icin de benzer sekildedir (Cizelge 4.1). Tiirkben ve ark (2006) ise Uludag’dan
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temin ettikleri yaban mersini numunelerinin L, a, b degerlerini sirasiyla 11.26-16.69;

+1.55-4.17; 0.34-0.93 olarak tespit ettiklerini belirtmiglerdir.

Cizelge 4.1. Yaban mersini ¢esitlerinin fiziksel 6zellikleri

No Kod Cap (mm) alg?fl?gtlag L a b

1 TI 7.4+0.55 380.95  20.17+0.69¢ 4.35+0.70 B¢ 0.91+0.974
2 T2 14.67+2.09 266690 2345+141%  3.69+092¢ -1.08+0.75"5C
3 Sl 6.8 + (.84 208.14 2623+0.93PF  391+2.17¢ -0.07+1.19%8
4 Ul 6+ 0.00 21882  20.16+0439 296+0.54¢  0.20+0.56""
5 U2  65+0.71 19331  23.92+039°% 346+060° 0.17+0.574"
6 U3  54+0.55 15244 2620+ 1.48PF  394+0.58¢ -0.25+1.0345¢
7 Kl 14+£0.00 1.565,00 33.88+144"" 690+148" -3.67+1.17%
8 K2 12+0.00 130450  27.55+1.13° 393+079¢ -2.76+0.27"F
9 K3 1324192 1.89290 31.65+436% 596+0.70" -3.89+1.50FF
10 K4 22.01+142 475545  2857+229¢ 375+071¢  -3.09+0.34F
11 K5 145+0.71 251470 26.60+1.15° 743+0.65"% -1.54+0.56
12 K6 13.75+126 1.921,50  3529+0.19% 592+0.18"®  -503+0.14F
13 Al 7.32+0.08 36275  20.58+259"9  1.07+052° -0.89+0.33 5

p<0.05; Uslii olarak yazilan biiyiik harfler, numuneler arasinda L, a, b degerleri igin
gozlenen farkliliklar1 ifade etmektedir.

4.4. pH Tayini

Analiz edilen yaban mersini numunelerinin pH degeri dogal olarak yetisen tiirlerde

2.78-4.55 aralifinda tespit edilirken yetistiriciligi yapilan tiirlerde 2.74-2.96 olarak

bulunmustur. pH degeri yaban mersini ¢esidine gore ve ayni ¢esitteki meyvelerde de

temin edilen noktanin cografi sartlari, ylikseklik, toprak pH’1 gibi faktorlere bagl olarak

degiskenlik gosterdigi diisliniilmektedir. Dogal olarak yetisen tiirlerden biri olan

“Antalya 17 numunesinin pH degeri 4.55+0.03 olarak tespit edilirken bu deger

Uludag’dan temin edilen 6rnekler i¢in ortalama 2.95; Trabzon ve Samsun bolgesi igin

ortalama 2.90 olarak tespit edilmistir. Yetistiriciligi yapilan diger numunelerde daha

diisiik bulunmustur. Literatiirdeki sonuglara bakildiginda, Uludag’da yetisen tiirlerin pH

degerini 2.76-2.94 arasinda degistigini belirten Tiirkben ve ark (2006) ile uyumluluk
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gosterirken yetistiriciligi yapilan Berkeley, Bluecrop ve Jersey tiirleri i¢in pH degerini

ortalama 3.4 olarak belirten Sapers ve ark (1983) calismasiyla farklilik gdzlenmistir.

4.5. Toplam Asitlik Tayini

Analizler 3 paralelde yapilmis olup harcanan NaOH miktar1 esas alinarak hesaplanan
toplam asit miktarlar1 Cizelge 4.2.’de tartarik asit cinsinden g/100g olarak verilmistir.
Toplam asitlik miktar1 0.27-1.65 g/100 g araliginda tespit edilmis olup en yiiksek
asitlige 1.65+0.03; 1.54+0.00 ve 1.10+£0.03 degerleri ile sirasiyla “Brigitta”, “Bluecrop”
ve “Jersey” tiirleri sahip olurken “Antalya” numunesi ise 0.27+0.03 g/100 g asitlik
degeri ile asitligi en diisiik tiir olarak tespit edilmistir. Uludag’in Kirazliyayla, Sarialan
ve Bakacak bolgelerinden temin edilen meyvelerin asitlikleri sirasiyla 0.94+0.04,
0.98+0.11 ve 0.534+0.04 olarak belirlenmistir. Tirkben ve ark. (2006)’nin Uludag’da
yetisen yaban mersinleri ile ilgili bir ¢alismalarinda 0.90-1.19 g/100g olarak tespit
etmislerdir. Kalt ve McDonald (1996) al¢ak boylu cali formundaki yaban mersini
meyvelerinin toplam asitligini kuru agirlik iizerinden ortalama 1.64 olarak tespit
etmiglerdir. Sapers ve ark (1983) ise, Berkeley, Bluecrop, Jersey tiirleri icin toplam

asitlik miktarini 0.40-0.60 araliginda bulduklarini ifade etmislerdir.

4.6. Toplam Kurumadde Tayini

Toplam kurumadde igerigi icin  “Antalya” (25.31+0.20 g/100g) ve ‘“Bakacak”
(18.03+0.00 g/100 g) numuneleri hari¢ olmak iizere genel olarak benzer sonuglar elde
edilmistir (Cizelge 4.2.). Ancak, dogal olarak yetisen tiirler, yetistiriciligi yapilan
tiirlerle kiyaslandiginda daha fazla kurumadde miktarina sahip oldugu gézlemlenmistir.
Dogal olarak yetisen yaban mersini tiirleri i¢in ortalama kurumadde miktar1 % 17.24
olarak belirlenirken bu deger yetistiriciligi yapilan tiirlerde 12.58 olarak tespit

edilmistir.
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4.7. Kiil Tayini

Genel olarak bakildiginda, kiil miktarinin dogal olarak yetisen yaban mersini tiirlerinde
daha fazla oldugu belirlenmistir. “Antalya” numunesi 3.35+0.05 g/100 g ile en fazla kiil
icerigine sahip tiir olarak tespit edilmistir. Bunu da sirasiyla “Kirazliyayla”, “Sarialan”,
“Bakacak”, “Samsun” ve “Trabzonl-2” numuneleri izlemektedir. Kutluca kdyiinde
yetistiriciligi yapilan yiiksek cali formundaki tiirlerde ise daha diisiik kiil icerigi tespit
edilmistir (Cizelge 4.2.).

Cizelge 4.2. Yaban mersini ¢esitlerinin kimyasal 6zellikleri

Toplam asitlik Kiil Kurumadde

No Kod = pH (g/100 ) (2/100 ) (g/100 g)

1 TI 3.00+0.01 B 0.73+0.04 EF¢ 1.534+0.10 PFF 17.33+0.28 B
2 T2 2.78+0.01 ¢ 0.81+0.06 £ 1.34+0.15 &F 10.89+0.81 B
3 Sl 2.93+0.01 F 0.80+0.03 EF 1.834+0.07 BP 16.57+0.29 B
4 Ul 2.96+0.02 € 0.94+0.04 ° 2.06+0.10 8 14.91+0.25 B
5 U2  293+0.02°F 0.98+0.11° 2.28+0.00 B 17.60+0.00 B
6 U3 2.97+0.00 © 0.53+0.04 1 2.1440.00 B¢ 18.03+0.00 AB
7 Kl 2.74+0.02 0.70+0.04 © 1.27+0.40 F 12.3240.35 B
8 K2 2.97+0.03 € 0.72+0.02 F¢ 1.36+0.15 EF 15.69+5.82 B
9 K3 2.8940.01" 0.36+0.00 ' 1.8440.24 BCP 12.09+0.22 B
10 K4  2.96+0.01 P 1.10+0.03 € 1.60+0.09 “PEF 11.40+0.11 B
11 K5 2.8340.02 F 1.65+0.03 4 1.60+0.39 CPEF 12.2740.22 8
12 K6 2.8340.01 F 1.54+0.00 8 1.84+0.00 BCPE 11.73+0.00 B
13 Al 4.55+0.03 4 0.27+0.03’ 3.35+0.05% 25.3140.20 4

p<0.05; Uslii olarak yazlan biiyiik harfler, numuneler arasinda gozlenen farkliliklar1 ifade

etmektedir.

4.8. Toplam Fenol Bilesikleri Tayini

Yaban mersini ¢esitlerinin toplam fenol icerigi kafeik asit esdegeri olarak mg/kg olarak
hesaplanmis ve sonuclar Cizelge 4.3.’de verilmistir. Aragtirilan 13 tiir yaban mersini

numunelerinin toplam fenol igerikleri genel olarak incelendiginde dogal olarak yetisen

42



tiirlerde toplam fenolik madde miktarinin daha fazla oldugu tespit edilmistir. Ozellikle,
Antalya’dan temin edilen numune 2.686,954+3.41 mg/kg degeri ile toplam fenolik
madde miktar1 en yiiksek olan tiir olarak belirlenmistir. Dogal olarak yetisen tiirlerden
olan “Sarialan” (2.226,63+1.04 mg/kg), “Kirazliyayla” (2.003,34+1.42), “Bakacak”
(1.561,92+0.54), “Samsun 17 (1.378,14+0.68) ve “Trabzon 17 (1.321,46+0.68)
numuneleri Antalya numunesinden sonra en fazla fenolik madde igerigine sahip tiirler
olarak belirlenmislerdir. Dogal olarak yetisen bu tiirler kendi aralarinda
karsilagtirildiginda fenolik madde miktarinin enlem farkliliina paralel olarak degistigi
goriilmektedir. Yetistiriciligi yapilan ¢esitlerde ise fenolik madde miktarinin en fazla

tespit edildigi cesit Jersey olup toplam fenolik madde igerigi 907.52+0.90 mg/kg olarak

bulunmustur.

4.9. Antioksidan Kapasite Testleri

ABTS, DPPH ve CUPRAC yontemleriyle yapilan antioksidan kapasite testlerinin
sonuclar1 yas agirlik tizerinden umol Troloks/g 6rnek olarak verilmistir. Bu yontemler
ile antioksidan kapasite icin troloks esdegeri olarak farkli miktarlar belirlenmis
olmasina ragmen, toplam fenolik madde icerigi analiziyle paralel sonuclar elde edilmis
olup dogal olarak yetisen tiirlerin daha yiiksek antioksidan kapasiteye sahip olduklar
gbzlemlenmistir. Bu durum, toplam fenolik madde iceriginin antioksidan kapasiteye

olan katkisinin da bir géstergesidir.

4.9.1. ABTS yontemi ile antioksidan aktivite tayini

“Antalya” numunesi 6.05+0.00 pumol Troloks/g 6rnek degeriyle en yiiksek antioksidan
kapasiteye sahip tiir olarak belirlenirken bunu sirasiyla “Bakacak™ (5.54+0.00),
“Sarialan” (4.20+0.00), “Kirazliyayla” (4.02+0.00), “Trabzon 1” 3.94+0.03, “Samsun
17 3.8940.02 ve “Trabzon 2” (2.50+0.01) takip etmektedir. Yetistiriciligi yapilan tiirler
arasinda ise Bluegold (2.04+0.01) en yiiksek antioksidan kapasiteye sahip tiir olarak
belirlenirken Bluecrop (1.14+0.00) antioksidan kapasitesi en diisiik olan tiir olarak

belirlenmistir (Cizelge 4.3.).
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4.9.2. DPPH yontemi ile antioksidan aktivite tayini

“Antalya” numunesi, 11.25+0.05 pmol Troloks/g ornek degeriyle yine antioksidan
kapasitesi en yiiksek olan tiir olarak belirlenmistir. Yetistiriciligi yapilan tiirler kendi
arasinda antioksidan kapasite metodu bazinda kiyaslandiginda ABTS metoduna nazaran

DPPH metoduna gore antioksidan kapasiteleri daha yiiksek bulunmustur (Cizelge 4.3.).

4.9.3. CUPRAC yontemi ile antioksidan kapasite tayini

72.82+0.27 pmol Troloks/g 6rnek degerinde antioksidan kapasiteye sahip oldugu
belirlenen “Antalya” numunesi bu yontemde de antioksidan kapasitesi en yiiksek tiir
olarak tespit edilmistir. Dogal olarak yetisen tiirler arasinda, Antalya numunesini
takiben pmol Troloks/g O6rnek cinsinden olmak iizere sirasiyla Bakacak (49.36+3.81);
Sarialan (48.32+4.93); Kirazliyayla (42.33+5.65); Samsun (28.44+4.62); Trabzon 1
(26.34+0.30) ve Trabzon 2 (14.58+1.38) numuneleri tespit edilmistir. Diger iki
yontemle kiyaslandiginda her bir ¢esidin antioksidan kapasite sonuglart pmol Troloks/g
ornek cinsinden miktar olarak bu yontemle daha fazla bulunmus olmasina ragmen,
dogal olarak yetisen yaban mersini meyvelerinin daha yiliksek antioksidan aktiviteye

sahip oldugunu gosteren bulgularla paralellik arzetmektedir (Cizelge 4.3.).

4.9.4. Antioksidan aktivite sonuclarinin degerlendirilmesi

Yaban mersini ¢esitlerinin igerdigi toplam fenolik madde miktarlar1 ve antioksidan
kapasiteleri arasindaki korelasyon Cizelge 4.4’te gosterilmistir. Buna gore, CUPRAC
metodu 0.8914 korelasyon katsayisiyla toplam fenolik madde igerigiyle korelasyonu en
yiiksek olan metot olarak belirlenmistir. Bu durumun, CUPRAC metodunun sekerleri
elimine ederek fenolik bilesiklerden kaynaklanan sonucu ortaya koymasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. CUPRAC metodunu sirasiyla 0.8640 ve 0.6895
korelasyon katsayilartyla sirastyla DPPH ve ABTS takip etmektedir. Antioksidan
aktivite metotlarinin sonuglar1 arasindaki farkliliklar Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. Yaban mersini ¢esitlerinin toplam fenol icerikleri ve antioksidan

aktiviteleri
Kod Toplam Fenol ABTS DPPH CUPRAC
(mg/kg)

T 1321,4620.68F  3.94:0.03%F  7.12£0.08°  26.34=0.30 °
T2 813.05£0.15"  2.50£0.01F  436£0.14%  14.58+1.38°
S1 1.378,14£0.68F  3.89+0.02F  7.04£0.06°  28.44%4.62°
ul 2.00334£1.42€  4.02£0.00°  930£0.12®  42.33%5.65C
U2 2.226,63+1.04 B 4.20+0.00 © 8.61+0.05°  48.32+4.93°
U3 1.561,9240.54°  5.5440.00%  6.75+0.12F  49.36+3.81 P
Kl 345.86+0.59 - 1.21+0.00 © 2.10+£0.12%  7.4242.20 9"
K2 533.08+0.77 ’ 1.59+0.00 " 3.75¢0.11"  9.26+0.91 9
K3 771.83+0.39 ! 2.04+0.01 ¢ 6.12+0.21 "  20.88+0.85F
K4 907.52£0.90 %  1.43%0.03" 3.2240.03'  12.19+2.88 ¢
K3 5485450457  1.7940.01"  4.06£0.03"  12.15£2.12 ¢
K6 395.6740.155  1.1420.00%  2.1420.03%  5.98+0.61"
Al 2.686,9553.41 %  6.05£0.00%  11.25£0.05%  72.824027%

Antioksidan aktivite sonuglart pmol Troloks/g 6rnek YA olarak verilmistir. p<0.05;
Uslii yazilan biiyiik harfler, numuneler arasinda gdzlenen farkliliklar: ifade etmektedir.

Cizelge 4.4. Toplam fenol icerigi ve antioksidan aktivite testleri arasindaki
korelasyon

Toplam Fenol ABTS DPPH CUPRAC
Toplam Fenol 1 0.6895 0.864 0.8914
ABTS 0.6895 1 0.6199 0.7065
DPPH 0.864 0.6199 1 0.8412
CUPRAC 0.8914 0.7065 0.8412 1
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Sekil 4.1. ABTS ve DPPH antioksidan aktivite testlerinin karsilastirmasi
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Sekil 4.2. ABTS, DPPH ve CUPRAC antioksidan aktivite testlerinin karsilastirmasi

Organik ve geleneksel yontemle yetistirilmis yaban mersini meyvelerinin
antosiyaninlerinin ve fenolik bilesiklerinin karsilagtirilmas: iizerine yapilan bir
calismada organik ¢esitlerin toplam fenol miktar1 48.9-338 mg gallik asit esdegeri/100 g
YA araliginda, geleneksel yontemle yetisen ¢esitlerinin de 44.4-362 araliginda degistigi
ifade edilmistir. Antioksidan aktivite degerinin ise 44.7-52.7 ve 44.4-55.7 arasinda

degistigi belirtilmektedir (You ve ark. 2011). Sellapan ve ark. (2002) toplam polifenol
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miktarlar1 261.95-929.62 mg/100 g YA, antioksidan kapasiteleri ise 8.11-38.29 uM
Troloks/g YA olarak tespit etmislerdir. Ulkemizde yetistiriciligi yapilan tiirlerin toplam
fenolik madde icerikleri 345.86-907.52 mg/kg arasinda degisirken, dogal olarak yetisen
tirlerinki  813.05-2.686,95 mg/kg arasinda tespit edilmisti. ABTS ve DPPH
metotlariyla elde edilen sonuglar diisiik bulunmakla birlikte CUPRAC metoduyla elde
edilen sonuglar Sellapan ve ark. (2002) calismasiyla yakinlik géstermektedir. Karadeniz
Bolgesinde yetisen yaban mersini meyvelerinin antioksidan kapasiteleri {izerine
arastirma yapan Koca ve Karadeniz (2009) antioksidan aktivite tayini i¢in FRAP
yontemini kullanmis olup antioksidan aktivite degeri dogal olarak yetisen tiirler igin
34.46-57.92 umol/g; kiiltiire alinan tiirler i¢in 7.41-13.69 arasinda tespit etmislerdir.
Toplam fenol miktar1 ise dogal olarak yetisen tiirlerde 3.08-5.42 mg/g; kiiltiire
almanlarda 0.77-8.20 mg/g olarak belirtilmistir. Bu sonuglar ise, gerek toplam fenol
miktarinin gerekse de antioksidan kapasite degerinin kiiltlire alinan tiirlere nazaran

dogal olarak yetisen tiirlerde daha fazla tespit edildigi sonucuyla ortiismektedir.

4.10. Fenol Bilesiklerinin HPLC Ile Belirlenmesi

Yaban mersini ¢esitlerinde arastirilan fenolik asitler ve flavonoidler HPLC-DAD teknigi
ile analiz edilmis olup ilgili bilesikler alikonma zamanlarina gore tespit edilmistir.
Numunelerde arastirilan fenolik bilesikler arasinda gallik asit, (+)-katesin, (-)-
epikatesin, kafeik asit, p-kumarik asit, ferulik asit, resveratrol, kamferol, kuersetin,
mirisetin, morin yer almaktadir. Bu bilesiklerin standartlarina ait HPLC
kromatogramlar1 ve kalibrasyon egrileri ait grafikler Sekil 4.3-24 ve Sekil 4.25a,b,c’de
verilerek alikonma zamanlar1 ve korelasyon katsayilar1 verilmistir. Analiz edilen fenolik
bilesiklerden tannik asit, gallik asit, (+)-katesin ve (-)-epikatesin 280 nm; kafeik asit,
p-kumarik asit ve resveratrol i¢in 320 nm; mirisetin, morin, kuersetin ve kamferol
bilesikleri ise 360 nm dalgaboyunda analiz edilmistir Tespit edilen fenolik bilesikler
alitkonma zamanlarina gore su sekilde siralanmaktadir: Tannik asit, gallik asit, kafeik
asit, p-kumarik asit, (+)-katesin, (-)-epikatesin, resveratrol, mirisetin, morin, kuersetin,
kamferol. Bu bilesiklerin tespit edilme dogruluklari ise R*>0.99 diizeyindedir (Cizelge
4.6).
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Sekil 4.3. Tannik asit standardinin HPLC kromatogrami

1 Tannik Asit DAD1 B
L Area=10.04871*Amt +0

Rel. Res%(1}). 7.125

Area
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Correlation; 0.99937
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Sekil 4.4. Tannik asit i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.5. Epikatesin standardinin HPLC kromatogrami

E Epikatesin, DAD1 A
' Area = 13.5630953*Amt +0

Rel. Res%(1): 17.804
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Correlation: 0.92012

0 20  Amountng/ul

Sekil 4.6. Epikatesin i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.7. Gallik asit standardinin HPLC kromatogrami

3 Galik Asit, DAD1 A
L3 Area =49.1101182*Amt +0

Rel. Res%(1): 19.419

Correlation: 0.99238
0 20  Amounfng/ull

Sekil 4.8. Gallik asit i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.9. Kafeik asit standardinin HPLC kromatogrami

] Kafeik Asit, DAD1 B
3 Area = 82.3455404*Amt +0

Rel. Res%(1): 4.113

Correlation: 0.99884

0 20

Sekil 4.10. Kafeik asit i¢in kalibrasyon egrisi
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24 936 - Katesin

Sekil 4.11. Katesin standardinin HPLC kromatogrami

] Katesin, DAD1 A
L3 Area = 15.2415442*Amt +0

Area

6009 Rel. Res%(1): -1.252
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Correlation: 0.99999
0 20 Amountfng/ul]

Sekil 4.12. Katesin icin kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.13. Kuersetin standardinin HPLC kromatogrami

L1 Quersetin, DAD1C
L3 Area = 68.7681408*Amt +0

Area
Rel. Res%(1): 5.6057e-1
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Sekil 4.14. Kuersetin i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.15. Kamferol standardinin HPLC kromatogranu

] Kamferol, DAD1 C
Area — Area = 95.9922212*Amt +0

Correlation: 0.99628

0 20  Amountfng/ul]

Sekil 4.16. Kamferol i¢in kalibrasyon egrisi
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Carrelation: 0.99879
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Sekil 4.18. Morin i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.19. Resveratrol standardinin HPLC kromatogrami

E Resveratrol, DAD1 B
' Area = 201.832495Amt +0

Rel. Res%(1): -3.853
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Sekil 4.20. Resveratrol i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.21. Kumarik asit standardinin HPLC kromatogrami

] Kumarik, DAD1 B
L3 Area = 171.459015*Amt +0

Rel. Res%(1); -3.401

Correlation: 0.99996

o 20 .Arr.\oun't[ng/ul]

Sekil 4.22. Kumarik asit i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.23. Mirisetin standardinin HPLC kromatogrami
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Sekil 4.24. Mirisetin i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.25a. Standartlarin karigtmlarinin HPLC kromatogramlar: (tannik asit, gallik
asit, katesin, epikatesin)
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Sekil 4.25b. Standartlarin karigtmlarinin HPLC kromatogramlari (kafeik asit, kuersetin,
kamferol)

MAU
200]
175
1501 DAD1 B, Sig=320
1251
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95 337 - Resveratrol

b,

€& 8 100

e —
1 { 48.663 - Kumarik

Sekil 4.25¢. Standartlarin karisimlarinin  HPLC kromatogramlar1 (kumarik asit,
resveratrol)
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280, 320 ve 360 olmak iizere ii¢ dalgaboyunda analiz edilen numunelerin ilgili siniflari,
dalgaboylari, alikonma zamanlar1 (RT) ve dogruluklar1 Cizelge 4.6’da verilmis olup her
bir fenolik bilesigin dogrulugu 0.99012-0.99999 arasinda degismektedir. Sekil 4.26 ise,
Uludag’in Sarialan bolgesinden temin edilmis olan U2 kodlu numuneye ait HPLC-DAD

kromatogramini géstermektedir.

Cizelge 4.6. Arastirilan fenolik bilesiklerin siniflandirilmalari, dalgaboylari, alikonma
zamanlar1 ve dogruluklari

Simif Bilesik Dalgaboyu (A) RT (dk) Dogruluk(Rz)
Fenolik Asitler
tannik asit 280 2.03 0.99937
Benzoik asit tiirevleri  gallik asit 280 5.60 0.99238
Sinamik asit tiirevleri  kafeik asit 320 32.51 0.99884
p-kumarik asit 320 47.56 0.99996
Flavanoller (+)-katesin 280 23.99 0.99999
(-)-epikatesin 280 47.56 0.99012
Stilbenler resveratrol 320 96.89 0.99985
Flavonoller mirisetin 360 98.30 0.99987
morin 360 98.92 0.99879
kuersetin 360 99.48 0.99940
kamferol 360 101.11 0.99628

Yaban mersini ¢esitlerinde arastirilan fenolik asitlerin miktar1 yas agirlik {izerinden
ortalama olarak gallik asit, kafeik asit ve p-kumarik asit icin sirastyla 39.10; 29.67 ve
1.29 mg/kg olarak tespit edilmistir. Bu asitlerden gallik asit, yetistiriciligi yapilan
tiirlerde tespit edilemezken dogal olarak yetisen tiirlerde de Kirazliyayla (U1), Sarialan
(U2), Samsun (S1) ve Antalya (Al) numunelerinde 3.20-136.01 mg/kg araliginda
bulunmustur. Kafeik asit miktar1 ise A1 numunesi hari¢ her tiirde 2.05-121.64 mg/kg
araliginda tespit edilirken, p-kumarik asit ise en diislik fenolik asit olarak 0.90-2.03

araliginda bulunmustur (Cizelge 4.7a).
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Sekil 4.26. U2 kodlu numuneye ait HPLC kromatogrami

Aragtirilan flavonoidlerin ortalama sonuglarina gére 100.13 mg/kg degeriyle epikatesin
en yiiksek konsantrasyonda bulunan bilesik olarak tespit edilmistir. Epikatesini takiben
strastyla mirisetin (69.06), katesin (20.54), resveratrol (10.00), morin (6.93), tannik asit
(5.52), kuersetin (5.15), kamferol (4.07) bilesikleri gelmektedir.
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Sellapan ve ark.’nin (2002) Giircistan’da yetisen yaban mersini ve bogirtlen

meyvelerinin  fenolik  bilesikleri ve antioksidan kapasitelerini  arastirdiklar
calismalarinda gallik asit, p-hidroksibenzoik asit, kafeik asit, ferulik asit, elajik asit gibi
fenolik asitler ile katesin, epikatesin, mirisetin, kuersetin ve kamferol gibi flavonoidleri
incelemislerdir. HPLC-PDA teknigi ile belirlenen bilesiklerden fenolik asitler 0.19-
258.90 mg/100 g YA araliginda tespit edilirken flavonoidler ise 2.50-387.48 mg/100 g

YA araliginda bulunmustur.

Cizelge 4.7a. Yaban mersini ¢esitlerinde arastirilan fenolik asitler ve konsantrasyonlari
(mg/kg)

Kod Tannik asit  Gallik asit Kafeik asit p-kl;:il:lrik Feﬁgﬁkll:si ¢
1 T1 3.40+1.49P - 12.18+1.86 2  1.19+0.01*  16.77+3.35
2 T2 3.55+1.67P - 6.11+0.00 PF - 9.66+1.67
3 S1 2.44+1.53P  320+1.29% 50.25+2.38C  1.04+0.11%  56.94+5.30
4 Ul 2.81+1.97°°  8.57+1.06° 58.00+6.27 € - 69.38+9.30
5 U2 3.76+0.83®  8.61+1.11% 72.5348.65%  2.03+0.64 " 86.92+11.23
6 U3 1.46+0.26° - 121.64+9.41 2 - 123.10+9.67
7 Kl 4.3442.19P - 2.07+0.39 * - 6.41+2.58
8 K2 5.50+0.83° - 2.15+0.51 F - 7.65+1.34
9 K3 4.1742.05P - 11.40+2.73 PF - 15.57+4.78
10 K4 13.80+0.94° - 12.64+1.00°  0.90£0.00*  27.34+1.93
11 K5 4.96+1.96° - 5.02+0.90 PF - 9.98+2.87
12 K6 4.41+1.17°P - 2.05+0.26 ¢ - 6.46+1.43
13 Al 17.14+0.86" 136.01+7.83* - - 153.15+8.69
Min-maks 1.46-17.14  3.20-136.01  2.05-121.64 0.90-2.03  6.41-153.15
Ortalama 5.52 39.10 29.67 1.29 45.33
SD 4.59 64.66 38.02 0.50 49.25

p<0.05; Uslii olarak yazilan biiyiik harfler, numuneler arasinda gozlenen farkliliklar:
ifade etmektedir.
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Cizelge 4.7b. Yaban mersini ¢esitlerinde arastirilan flavonoidler ve konsantrasyonlart (mg/kg)

Kod Katesin Epikatesin Resveratrol Mirisetin Morin Kuersetin Kamferol Toplam
1 TI 29.9142.37°8  30.2542.77 P 1532+1.67%%  10.91+0.08 ¢ 8.14+1.958B 1.23+1.12° 1.4440.19¢  97.20+10.14
2 T2 35.38+0.00* - 127440058  68.50+0.00°  6.82+0.00 B¢ 1.5440.00°  6.81+0.00%  131.80+0.05
3 S1 22.69+1.09 B¢ 39.13+7.17P  6.41+0.89 “PE 65.14+13.86 °F  5.71+0.82 BCP 5.22+1.66 € 7.79+1.98 8  152.08427.48
4 Ul 17.64+10.22°  121.8945.168  16.38+0.36"  46.7242.56F 5.99+133 B8P  7.13+0.88 B¢  8.87+1.688 224.61+22.19
5 U2 23.76+0.68 B¢ 161.44+37.54 " 12.4243.06 % 50.14+11.02 % 5.83+0.67 B°P 920+2.385%  11.45+1.82" 27425+57.18
6 U3 25.9742.94 8¢ 169.97+1.63*  9.07+098C  35.13+2.01F 6.0842.26 5P  28.71+0.57*  9.2942.25%*B  184.21+12.64
7 Kl 11.3742.91 ° - 2.9340.69 " 50.94+13.35EF 2.60+0.48 %  0.43+0.02°  042+0.05¢  68.68+17.50
8 K2 17.20+3.21 P - 4344042%F  87.53+1.87¢  4.00£0.09°F  0.88£0.01°  0.91+0.01 ¢  114.85+5.61
9 K3 11.75+4.53 - 5724025P5F 7554136 C 2.72+1.10 1.9741.35°2  0.55£035°¢ 30.26+8.94
10 K4 16.5742.39 P 15.46+0.98° 13.3840.36 “B 212.33+6.03* 27.24+0.85*  6.82+1.09¢  0.68+£0.02¢ 292.47+11.71
11 K5 19.53+2.28 P - 842+189P 15944083  4.02+1.65"F 1.57+1.24° 3.3343.85¢  52.81+11.75
12 Ké 14.76+3.88 P - 7.944229P  97.40+824C 6.23+032BP  0.62+027°  0.59+0.18¢ 127.53+15.19
13 Al - 162.80+14.36 % 14.9242.24 "B 149.60+9.598 4.71+0.62 Pt 1.56£0.54°  0.824020C 334.40+27.55
Min-maks 11.37-35.38  15.46-169.97 2.93-1638  7.55-212.33 2.60-27.24 0.43-28.71 0.42-11.45  30.26-334.40
Ortalama 20.54 100.13 10.00 69.06 6.93 5.15 4.07 168.09
SD 7.28 69.30 4.46 58.09 6.31 7.66 4.12 101.78

p<0.05; Uslii olarak yazilan biiyiik harfler, numuneler arasinda gézlenen farkliliklari ifade etmektedir.
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HPLC-DAD teknigi ile tespit edilen fenolik asitlerin ve flavonoidlerin
konsantrasyonlar1 toplamlari, dogal olarak yetisen tiirler ve kiiltiire alinan tiirler bazinda
incelendiginde genel olarak dogal olarak yetisen tiirlerin fenolik asitler ve
flavonoidlerce daha zengin oldugu goriilmektedir. Dogal olarak yetisen tiirler ve kiiltiire
aliman tiirler kendi aralarinda temin edildikleri bolgelere gore kiyaslandiklarinda ise
Antalya’dan temin edilen numunenin hem fenolik asitlerce hem de flavonoidlerce en
zengin tiir olarak belirlenmistir. Antalya numunesini sirasiyla Bakacak, Sarialan,
Kirazliyayla, Samsun, Trabzon 1 ve Trabzon 2 ornekleridir. Fenolik asitler icin de
Trabzon 1 ve Trabzon 2 numuneleri hari¢ olmak iizere ayni sira s6z konusudur. Kiiltiire
alman tilirler kendi arasinda incelendiginde ise Jersey tiirliniin hem fenolik asitler
iceriginin hem de flavanol igeriginin kiiltiire alinan diger tiirlere kiyasla daha yiiksek

oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.27.).

350,00
ZHPLC toplam
300,00 fenolik Asit
250,00 EHPLC toplam
£ flavonoid
= 200,00
=
i
= 150,00 -
=
100,00 -
50,00 -
0,00 -

Tl T2 81 Ul U2 U3 Al Kl K2 K3 K4 K5 Kb
Dogal tiirler Kiiltitre ahnan tiirler

Yaban mersini tiirii

Sekil 4.27. Toplam fenolik asit ve toplam flavonoid miktarinin yaban mersini tiiriine
gore degisimi
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Sekil 4.28. ve Sekil 4.29. spektrofotometrik olarak olciilen toplam fenolik madde
miktar1 ile HPLC-DAD teknigiyle belirlenen fenolik asitlerin, flavonoidlerin ve
antioksidan kapasite testlerinin korelasyonunu gostermektedir. Buna gore, fenolik
asitler, toplam fenol igerigi ile eksponensiyonel iligski gdsterirken (R*=0.8406),
flavonoidler ise polinomiyal iliski gostermistir (R*=0.5026) olarak tespit edilmistir.
Antioksidan kapasite testlerinin toplam fenol igerigiyle korelasyonu ise sirasiyla

CUPRAC i¢in 0.8914; DPPH igin 0.8640; ABTS i¢in 0.6895 olarak bulunmustur.

400,00 ¢ Fenolik Asit

350,00 . m Flavanoid
R2=10,5026 7

300,00 | ——Expon. (Fenolik Asit)

250,00 = / =DPoly. (Flavanoid)
’ = / /
200,00 / /
150,00 u w/ .
.y‘ L 4 /
100,00 , ™ A
] / R2=0,8406
50,00 u Pas
M
0,00 : ‘ ‘
0,00 1.000,00 2.000,00 3.000,00

3

HPLC Sonuclari (mg/kg)

Toplam Fenol igerigi (mg/kg)

Sekil 4.28. Toplam fenolik madde igeriginin fenolik asit ve flavonoid miktarlariyla

korelasyonu
80.00
A ¢ ABTS
70.00 m DPPH
RI= 03914/
2 2 60,00 4 CUPRAC
=
=2 / .
&5 50,00 N " Linear (ABTS)
M &0 A Linear (DPPH)
g £ 40.00 / Linear (CUPRAC)
B2
£ E 30,00 x /“
22 2000
A, R2=0,864
o .‘:‘:‘_‘hﬂ
- 5
0.00 = 0,689

0.00 1.000,00 200000  3.000,00
Toplam Fenol Icerigi (mg/kg)

Sekil 4.29. Toplam fenolik madde i¢eriginin antioksidan kapasite ile korelasyonu
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HPLC-DAD

teknigi

ile belirlenen fenolik asitler ve flavonoidlerin toplam

konsantrasyonunun meyve kurumaddesi ve boyutu (¢ap,mm) ile olan iliskisi Sekil

4.30’da gosterilmektedir.
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200.0000 / “ i’ \‘
150,0000 J’J \ I\ &=
100.0000 - A, \7
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00000
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0.00
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T1 T2 81 Ul U2 U3 Al K1 K2 K3 K4 K5 K6

Sekil 4.30. HPLC sonuglarinin kurumadde (g/100g) ve boyuta (¢ap, mm) gore degisimi

66



5. SONUC

Arastirmada kullanilan yaban mersini tiirleri, dogal olarak yetisen ve kiiltiire alinan
tirler bazinda incelendiginde, dogal olarak yetisen yaban mersini ¢esitlerinin
yetistiriciligi yapilan cesitlere kiyasla fenolik asit ve flavonoidlerce daha zengin oldugu
ve gerek toplam fenolik madde iceriklerinin gerekse de HPLC ile tayin edilen fenolik
bilesiklerin miktarlarinin daha fazla oldugu tespit edilmistir. Dogal olarak yetisen tiirler
ve kiiltiire alinan tiirler kendi aralarinda incelendiginde dogal olarak yetisen tiirlerde
fenolik asit ve flavonoid miktarinin numunelerin temin edildikleri yiikseklikler arttik¢a
arttig1 goriilmektedir. Bu durumun, meyvenin giines 1s181na daha fazla maruz kalmasi ve
UV stresine karst kendisini korumasi i¢in daha fazla fenolik madde sentezleme ihtiyaci
duymasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir. Yine bu duruma paralel olarak,
Antalya’dan temin edilen numune, fenolik bilesiklerce en zengin ¢esit olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu durum, yiikseklik farkliliginin yanisira lokasyon ve enlemin de fenolik
bilesiklerin konsantrasyonu iizerine etkide bulunabilecegini gdstermektedir. Akdeniz
Bolgesi’nin daha fazla miktarda ve daha dik aciyla gilines almasina, yillik sicaklik
toplaminin yiiksekligine ve giineslenme siiresine paralel olarak meyvenin yetisme
siiresince maruz kaldigi UV 1sik miktar1 da artmaktadir. Fenolik bilesik miktarinin
digerlerine gore daha fazla olmasi bitkinin kendisini UV 1s1gindan korumak amaciyla
daha fazla metabolit liretmesi ile iliskilendirilebilinir. HPLC ile belirlenen fenolik
maddelerin konsantrasyonlari toplaminin incelenmesinin yani sira tespit edilen fenolik
bilesiklerin miktarlarina tek tek bakildiginda cesitler bazinda ¢ok degiskenlik gosterdigi
goriilmektedir. Ornegin, spektrofotometrik olarak belirlenen toplam fenolik madde
miktar1 ve HPLC ile belirlene bilesiklerin toplam konsantrasyonu Antalya 6rnegi igin en
yiiksek iken, HPLC ile belirlenen fenolik bilesiklerin bazilar1 diger lokasyonlardakilerle
kiyaslandiginda daha diisiik bulunmustur. Bu durumun ise, meyvenin genetik
ozelliklerine, yetisme kosullarina, toprak o6zelliklerine, sulanma ve giineslenme
sartlarina baglh olarak degistigi ve her fenolik bilesigin antioksidan kapasitenin farkli
olmasindan, dolayisiyla da bitkinin UV 1518a karsi kendini korumasi icin de ihtiyaci

olan fenolik bilesik ¢esit ve miktarinin degismesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Genetik farkliliklar, tiir 6zellikleri, yiikseklik, enlem, sicaklik, yagmur, toprak sartlar
vb. gibi faktorlerin yani sira fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu, tespit ve teshis etme
metotlari, sistematik veya rastgele hatalar da sonucu etkileyebilmektedir. Ayrica, analiz

sonuglarinin yas agirlik tizerinden verildigi de hesaba katilmalidir.

Sonu¢ olarak, 5 ayr1 bolgeden temin edilen 13 c¢esit yaban mersini Orneginde
gerceklestirilen tez calismasindan elde edilen bulgulara gore cesitler bazinda yapilacak
karsilagtirma i¢in veriler yeterli degildir. Ancak, yaban mersini meyvelerinin yiiksek
bolgelerde, giineslenme siiresi de dikkate alinarak fazla sulanmaksizin dogal ortamlarda
yetistiriciliginin ~ yapilmasit  Onerilmektedir. Orman koylerinde yaban mersini
yetistiriciliginin yayginlasmast bu meyvenin fiyatin1 diisiirmekle birlikte, tiiketim
miktarlar1 da artarak besin zincirine son derece saglikli bir meyvenin yerlesmesi

saglanacaktir.
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