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BAZI TURK KIRMIZI SARAPLARININ AMINO ASIT iCERIKLERI

AMINO ACID CONTENT OF SOME TURKISH RED WINES

R. Ertan ANLI
Ankara Universitesi, Ziraat Fakiiltesi Gida Muhendisligi Bslami, Ankara

OZET: Bu galigmada tlkemizde Kaliteli kirmizi garap lretiminde kultamilan Bodazkere, Okiizgbzi ve Katecik karas| iziim gegitlerinden 1998
ve 1999 yillannda dretilen kirmizi garaplanin RP-HPLC ve spekiroflorometri teknikleri yardirmyla amino asit profilleri gikanimig ve émekler
birbirleriyle amino asit igerikieri bakuminan kargilagtiriimigtir. Elde olunan sonuglar, gesit, yil ve ydre farkhiliklarinin amino asit igeri§i Uzerinde
dnemli bir etkiye sahip oldufunu gbstermigtir.

ABSTRACT: In this research amino acid content of quality varietal Turkish red wines such as BoJazkere, Oklizgbzii and Kalecik karasi
from the 1998 and 1999 harvested period were determined by using RP-HPLC and spectroflucrometric techniques. According to the results
were obtained, the years of production the area of vineyards and the role of grapes varieties are significally important on the amino acids
profiles.

GIRIS

Aming asitlerin sarap biliminde dnemi bakteri ve mayalann rol aldi@ nitrojen asimilasyonunun temel
irlinleri olmatarindan iteri gelmektedir. Uziim girasinda amino asitler maya beslenmesinde rol almakta ve alkol
fermentasyonu sirasinda mayalarin yenilenmeleti igin nitrojen kaynadi olarak kullaniimaktadir (HERNADEZ
ORTE, ve ark. 1997). Fermentasyon gidisi {izerinde asimile olabilir nitrojenin, dolayistyla amino asitlerin maya
geligimindeki &nemleri biyUktiir, Toplam amino asit dizeyi garalarda stabilite orani {izerinde ve
fermentasyonun gidisinde etkili olabilmektedir (OUGH, 1988). Fermentasyon sirasinda amino asitler bir seri
reaksiyonta déniigiime ugrayarak yilksek alkolleri, aldehitleri, esterleri ve ketonik asitleri olugtururiar. Bu gibi
bilegenterin 8n maddeleri olduklarindan garabin duyusal nitelikieri (izerinde dnemli bir etkiye sahiptirler (MARC,
ve ark. 1989). Ancak, baz! serbest amino asitler duyusal 6zellikler izerinde olumliu bir etkiye sahipken, bazilar
negatif bir etki gosterirler (JUHASZ, ve TORLEY 1985). Saraplarin amino asit igerigi, saraplann dzelliklerini
belilemede yani karakterizasyonunda da éneme sahiptir. Uzlim gesidi, yil ve bdlge farkliigi amino asit profili
tzerinde etkili olan temel faktérlerdir (HERNANDEZ ORTE, ve ark.1997). ‘

Saraplarda amino asit miktanmi irdelerken azotlu madde miktan (izetinde de durmak gerekir. Zira
baglangig noktas) azotlu maddelerir. $ira ve saraplarda azotiu madde miktart gok degigik diizeylerde
olabilmektedir. Yapilan galigmalarla ayni bag lizimlerinden elde olunan giralarda bulunabilecek azot miktarinin
yildan yila énemli degigikler gosterdigi belirlenmistir. Azot; bitkiler tarafindan nitrat veya amonyum tuzu
formunda absorbe edilmektedir. Nitrat formu enzimatik yolla indirgenerek, amino asitlerin biyosentezinin
kékenini oluguracak amonyum katyonunu verir. Bu duum detoksifkasyon olarak da nitelenir (CORDONNIER,
1966). Yafish gegen yillarda ve digik olguniukta, asimile edilebilir azot miktarinin (formol varliginda toplam
titre edilebilir azot olarak), yadigsiz ve ileri olguniuktaki &izim giralanna kiyasla daha fazla oldugu
gorilmektedir, Yine, karasal iklime sahip bolge baflanndan elde olunan Gzimlerde azot miktarinin thman
iklimlere sahip bidlgelere gore daha fazia oldugu goriilmektedir (SPONHOLZ, 1991).

Toplam azot Gizerinde etkili olan 4 temel faktér vardir: Topragin yapisi, Uzim gegidi ve anag, azotlu glibe
kullarimi ve Giziimiin sagdlam olup olmadig:.

Sira ve saraplarda toplam azot farkh kisimlanran olugmaktadir: amino asitler, amonyum tuzlan
peptidler, proteinler vb. (FEUILLAT, 1994).
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Amino asitler Ozerine yapifan ilk galismalarda Gzdm girasinin bitkisel kékenli 20 kadar amino asit
igerdigini ve amino asit dlizeyinin toplam azot iginde %20-30 kadar bir paya sahip oldugunu géstemigtir, Amino
asitler icinde en yiiksek dizeyde bulunanlar miktarlan geside ve toprak kosullarina bagl olarak degisebilen
arjinin ve prolindir (POUX ve OURNAC, 1970). Diger yandan aminc asitler ve miktarlarn anaca ve gegide bagh
olarak énemli farkliliklar gostermektedir. Ornegin, Amerikan anaglarnindan Vitis /abrusca K-alanin bakimindan
Vitis vinifera'ya kiyasla gok zengindir. Buna kargin Vitis vinifera'da hidoksiprolin fazladir. Yine Vilis vinifera
Uzerine agilanmig Chardonnay cgesidinde prolin, Aligoté gegidinde ise arjinin daha fazla bulunmustur
(FEUILLAT, 1974).

LEPEDATU ve TANASE (1967) kirmiz1 garaplarin fermentasyonu sirasinda bagfangigta amino asit
diizeyinin yilksek fermentasyonun hizlandii agamada ise amino asit miktarinda azalma gérildigiint ve
tortunun ayrilmasi ile yeniden artig oldugunu saptamiglardir.

KLIEWER (1968) gira ve saraplardaki serbest amino asit miktarinin ¢egide, anaca, verime, yildan yila
degigen iklim kogullanmn etkili olmugtur. OUGH ve BELL (1980) ise bag topraklannin azotlu giibreler
bakimindan zenginlegtirilmesinin amino asit miktan tizerinde etkili oludgunu belidlenmiglerdir.

Sira ve garaplarda amino asit saptanmasina iligkin ¢aligmalar ¢ok eski dénemlere kadar uzanmaktadir
{LAFON-LAFOURCADE ve PEYNAUD, 1959; JAULMES ve ark., 1963, 1964). Aminoasitlerin belirlenmesi
yolunda yeni teknikler kullanilmmaya baglanmistir. VILLETAZ (1984} proteaz etkisinin serbest amino asit
miktarini artinc! etki yaptigimi, diger yandan kirrmizi saraplara uygulanan maserasyonun tanen miktarin
artirdigi, bunun da gékelme ile proteinlerin gokelmesi sonucu serbest amine asit miktaninda azalmaya neden
oldugunu belirtmigtir.

Amino asitler lizerine yapilan bir deder galismada ise Sampanya bélgesinde Chardonnay gesidinden
(reilen 1983 riind 10, 1984 triini 65 &rek, Bourgogne bélgesinde Pinot noir Gziim ¢esgidinden Oretilen 1984
Griind 27 ve 1983 (riind 9 ve Pinot meunier gegidinden Uretilen 1984 yili 41 ve 1883 yili 8 Grnekte amino asit
tayini yapiimig ve yillara gdre amino asit igeriginin dnemli dlglide degigtigi saptanmigtir. Aragtirmanin dikkat
gekici yonii ise; her {i¢ gesit icin olgunlugun daha ileri oldugu 1983 yili érnekierinde amino asit miktarinin az,
buna karsin olgunlugun daha geri oldugu 1984 yili Grneklerinde ise amino asit igeriginin zengin oldugunun
belirlenmesidir. Ayri ¢galigmada gesitler arasindaki amino asit profilinin énemli farkliliklar gosterdigi ortaya
konulmustur. Ornegin arjinin amino asidi her iki Pinot gesidi igin %22'nin {izerine ¢ikarken, Chardonnay
cesidinde %13'Un altinda kalrmigtir {MILLERY ve ark., 1986}).

HUANG ve QUGH (1991) yaptiklan ¢alismada Kaliforniya bbdlgesinde (retilen Sauvignon bfanc,
Charonnay ve Cabernet sauvignon liziim ¢egitlerini ve giralarini ele almiglar; prolin/arjinin oraninin istatistiksel
olarak %95'lik giiven sirurlan iginde genetik farklilga bagh olarak farkl: dederler gésterdigini belirtemislerdir.
Buna kargin; Merlot, Pinot noir ve Zinfandel gegitlerinde bu diizeyde bir farkhilik gériilmedigint saptamiglardir,

SAUVAGE ve ark. (1993) yapliklan ¢aligmada 1988, 1989 ve 1990 kampanyasi driind 21 {izim
gesidinin temel kimyasal bilegimlerini saptamigiar ve aspartik asit ile glutamik asit, ve de K-alinin ile 3-amino-
bitirat arasina bir dodrusal bir iligki oldugunu belidlemiglerdir,

MATERYAL ve YONTEM

Calismada materyal olarak kullanitan Okiizgdzii ve Bogazkere érnekleri 1998 ve 1999 hasatinda
sirasiyla Elazig ve Diyarbakir bélgesinden gelmig ve Doluca Sarapgilik tarafindan 25 g/hL diizeyinde kuru aktif
maya killtiirii (S.cerevisiae-Gist-Brocades) kullanifarak iretilmistir. Kalecik karasi ile Ankara Universitesi Ziraat
Fakiltesi Gida Mihendislidi Bolimii sarap igletmesine dretilmigtir. Kalecik karasi garaplarimin Gretiminde
Ankara Universitesi Ziraat Fakiitesi Gida Mihendisligi Bslimii stok kiltirlerinden elde edilen S. cersisiae
Narince-3 sarap mayast %2 oraninda kullandmigtir. Sarap analizlerinin timéi Fransa/Bordeaux Universites
Sarap Bilim Fakiiltesi laboratuarlarinda gergeklestirilmistir. Amino asit analizleri HPLC yardimiyla TRICARD ve
SALAGOITY (1986), MARC ve ark. (1989)un ve daha sonra MARCE ve -ark. (1989) tarafindan uygulanan
metoda gére gergeklestirilmistir. Kullanilan metot kikiirtll amino asitlerin saptanmasi bakimindan énemiidir.
BERTRAND (1998) tarafindan geligtirimigtir. Uygulamada OPA {ortofitaldehit) miktari orijinal metoda gére C
solisyonunda yaklagik 3 kat artinlmigtir.
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Metodun prensibi: .

Metodun prensibine gére ik agamada kikirtli amino asitlerin ijodoasetik asit ile reaksiyona
sokulmaktadir. Olugan kikartli bilegenler ve monosibstitie (primer amin) fonksiyonuna sahip diger amino
asitler silfanil etanol variginda OPA ile reaksiyona girmektedir. Béylece floresens yapida olusan bilegenler
HPLC ile ayriimakta ve spektrofluorometre ile belirlenmektedir.

Materyal:

- HPLC HP 1050

- Otomatik &rnek verici HP 1050

- Gradient sisteme uygun pompa sistemi HP 1050

- JASCO spekiroflurometrik detektér (821 FP model)

- Ekstikayon dalga boyu: 356 nm

- Emisyon dalga boyu: 456 nm

- HP Chemstation veri degerlendirme

Reaktifler:

- Borat tamponu: 6.2 g H3BO3 800 ml suda ¢dzindiriildi:, pH 9.5'a NaOH (4M) ile ayarland: ve gift

distile mikrofiltre (MQ) su ile litreye tamamlandh.

- A reaktifi (i¢ standart): 2-sillfaniletanol ve sodyum tetrafenil borat ile hazirlandi. 3 ml solusyon her iki

i¢ standarttan (homoserin ve norvalin) 10 mg/L dizeyinde icerecek sekilde hazirlandi.

- B reaktifi: iodoasetik asit (IDA) ile hazirlandi. 3.5 g IDA 50 ml borat tamponunda ¢ézindiirildi ve 4M

NaOh ite pH 5.5'a ayarlandi ve borat tamponu ile 100 ml'e tamamlandi. Buzdolabinda en fazla 1 ay
sakand.

- C reaktifi : o-fitaldehit ve 2-siilaniletanol ile hazirlandi. 750 mg{OPA) ve 5 ml metanol 50 ml borat

tamponu iginde ¢6zindirdldd. Daha onra 0.5 mi 2-sGlfaniletanol ilave edildi. Reaklif azot altinda
aliminyum kagtt sanli koyu renk gisede saklamimalidir (maksimum 2 hatta).

Kolon debisi: 0.6 ml/mn (analiz siiresince sabit)
Basing: 120 bar (yaklagik)

Gradient elisyon:

t(mm) 0 2 5 15 40 50 70 80 100 110 1168 120 123 125
%B 5 10 10 16 25 40 . M 43 60 B0 50 0 0

Analiz stresi: 125 dakika
injeksiyon: 10 11

Kulanilan Kimyasaflar ve solvanlarm hazirlanigi: 1- Na2HPO4 (disodyum hidrojenfosfat) 2- Propionik
asit 3- asetonitril 4- Dimatilsiilfoksid 5-Metanol

Metodun uygulamg:: 2: 1 érnek alimir-enjektdr 1 no'lu tipte yikanir- 5: 1 A reaktii alinir- injektér 1 no'lu
tipte yikanir - 5: 1 B reaktifi alinir - enjektjér 1 no'lu tiipte yikanir - 12 : 1 kangtinlir - 2 dakika beklenir-5:1 C
reaktifi alimir- enjektdr 1 no'iu tipte yikanir - 17: 1 kanstinlir - 2.5 dakika beklenir - 17: 1 karigtirlhr-2.5 dakika
bekletilir - enjekte edilir.

Mefodun Linearitesi: Metodun lineritesi sistein ve metionin. ilavesi ile kontrol edilmig, digik
konsantrasyonda bile linearite sajlanmugtir. Cizelge 1 ve Gizelge 2'de metodun linearitesi ve tekrarlanabilirligi
gdsterilmigtir.
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Pik siizesi

Stacein mu/l.

Pik yizevi
0
500
30

sEFHEEES

R = 0.9865

Metionio mg/L

Cizelge 1. Saraba ilave edilen farkh sistein dozlarinda linearite

Cizelge 3. Amino Asitler icin Tekrarlamlabilirlik ve Linearite

Cizelge 2. Saraba ilave edilen farkl metionin dozlarinda linearite

Amino asit Yar katsayisi (%) Linearite
Aspartik asit 3 0.982
Glutamik asit 3 0.983
Asparajin 6 0.984
Serin 2 0.985
Histidin 4 0.993
Glutamin 10 0.981
Glisin 1 0.981
Treonin 3 0.982
Arjinin 7 0.981
Alanin 9 0.982
G.aminobiitrik a. 7 0.982
Tirozin 8 0.977
Etanolamin 3 0.977
Metionin 9 0.99
Triptofan 3 0.984
Fenilalanin 9 0.984
izolssin 4 0.981
Lgsin 5 0.978
Cizelge 4. 1997 ve 1998 Uretimi Sarap Orneklerinde Saptanan Amino Asit Miktarlar (mg/L)
Aming asit (mg/L) Kalecik | Kalecik | Oklizgzii [Okizgozii |Bogazkere |Bogazkere
K.1997 K. 1998 | 1997 1998 1997 1998
Aspartik asit (1) 9.03 1143 | 12.43 12.51 11.33 12,49
Glutamik asit (2) 8.45 10.97 | 13.48 16.29 18.48 17.29
Sistein (1) 2,48 2,28 2.50 I.50 2.45 1.98
Aspartam (4) 2,97 3.10 1.87 2.13 3,27 2.87
Serin (5) 4.16 3.97 4,56 472 4.34 5.01
Glutamin_ (6) 112 - 1.23 1.44 1.06 1.73
Histidin (7) - ] - - - - -
Glisin {9) 11,48 11.19 13.4 14.50 11.07 14.12
Treonin (10) 3.78 8.72 9,04 3.10 6.82 9.73
Arjinin_{12) 11.23 9.5 10.8 11.23 9.87 9.56
Alanin- (13) 10.74 14.43 16.8 14,02 15.43 13.89
Gama amino buta (14) 4.14 4,53 5.7 5.76 4 .78 7.94
Tirozin (15) 437 5.06 4 97 477 4387 4.65
Etanolamin (16) 12.13 15.85 i6.15 17.32 13.05 18.06
Valin (17) 3.50 3.61 4.28 4.035 3.87 5.01,
Metionin (18} 3.34 3.34 3.98 4.07 3.47 5.95
Triptofan (20) 0.81 0.68 0.66 0.71 1.16 1.34
Fenitalanin (21) 5,29 5.62 6.14 6.24 538 5.97
Izolgsin (22) 247 2.89 3.43 3.04 2.98 3.73
Laésin {23) 2.98 3.39 4,50 4.63 3.47 5.38
Otnitin (24) 71.49 8.39 13.36 15.18 6.12 15.13
Lisin (25) 16.82 17.73 20,03 19.78 23.6 16.82
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Cizelge 5. 1997-1998 Uriinit Kalecik Karas), Okiizgozii Bogazkere Saraplarinda HPLC ile Amino Asitlerin Belirlenmesi
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TARTISMA ve SONUC

Sarap dneklerinde saptanan amino asit miktarlan Gizelge 1'de kargilagtirmal: olarak verilmigtir. Kalecik
karas! Grneklerinde saptanan amino asit miktari her iki yil da, birlikte degerlendirildiginde Okiizgézii ve Bogazkere
saraplarina gére daha digiik dizeyde bulunmustur. Her (g sarabin dretiminde ayn maya suglan kullanildigina
gbre buradaki farkliigin cesit, toprak ve iklim sartlanna bagl oldugu sonucuna varlabiiir {Cizelge 4)

Hesaplamalarda kullaniian formiiller:
= Ig standart alar (e2)/ pik alani x 1. pik kons (9.04)
C (konsantrasyon) = Pik yOzeyi/g stand. yiizeyi x K1 mg/L

Sonuglar toplu olarak degerlendirildiginde, Oklizgozii, Bojazkere ve Kalecik Karast saraplarinda
aranan amino asitlerin timiinin saptandigi, ancak miktarlarinin gerek geside, gerekse yila bagh olarak baz
farkliliklar gdsterdigi belirlenmigtir, Kalecik karasi Gziim g:eg.idin.in 1997 ve 1998 vili verilerine gére; diger iki
gesit garabina gére daha dliglik dlizeyde amino asit igerdi§i gériilmekte, ancak 1998 yili degerlerinin 1997 yili
degerlerine gére birgok amino asit bakimindan dnemli éigiide yiiksek oldugu gérilmektedir. Ornegin, bu artis
aspartik asit igin %27, glutamik asit igin %29.8 ve I8sin igin %13.7 diizeyindedir. Okiizgozi ve Bogazkere
gesitleri amino asit profilleri bakimindan kendi iglerinde bazi énemli benzerlikier géstermis olsalar da, miktar
bakimindan farklt bir profit ¢izmektedirler. Yine de tiim garaplarda oransal olarak hem gesit hem de yil olarak
gnemli paralellikler géstermektedir. Amino asitler miktarlan yéniinden irdelendiginde, alanin, aspartik asit
.glutamik asit, etanolamin ve l6sinin tUm saraplarda belli bir dizeyin Uzetinde oldufu gériilmektedir.
Aragtirmada saraplarda amino asit diizeylerinin gegide, toprak ve iklim kogullanina, Gretim prosesine bagi
olarak degisim gbsterdigi belirlenmigtir. MARTIN ve ark. {1980), JUASH ve TORLEY (1985), yaptiklar
caligmada garaplarda amino asit diizeyi Ozerinde fermentasyonda kullanilan maya sugu ve asimile olabilir
nitrojen vark§inin énemini belirfemiglerdir. Yapilan bir diger ¢alismada ise ayri baglarda yetisen farkli {izim
¢esitlerinde amino asit profilinin, dzellikle bazi amino asitlerde yildan yila degisim gdsterdidi saptanmigtir
(VASCONCELOS, A.M.P. ve ark., 1985),

TESEKKUR

Bu galigmanin gergeklestirilmesine, HPLC analizlerinde laboratuar olanakiarindan ve dederli
bilgilerinden yararlandiim Bordeaux Universitesi Sarap Bilim Fakultesi Ogretim Uyesi Prof. Dr. A. Bertrand'a
sonsuz tesekkirlerimi unarm.
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