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Ozet

Meyve ve sebzelerde bulunan fenolik maddelerden
flavanoidler grubunda yer alan ve flavilyum veya difenil
benzopirilyum tuzlarinin glikozitleri olan
antosiyaninlerin ekstraksiyon yontemleri, tanimlanmasi
ve antioksidant kapasiteleri ile ilgili ¢alismalar bu
calismakapsaminda derlenmistir.

Antosiyaninlerin Ekstraksiyonu

Antosiyaninlerin c¢esitli bitkisel kaynaklardan
ekstraksiyonunda kullanilacak olan ydntemler,
¢ogunlukla ekstraksiyonun amacina ve antosiyaninlerin
yapisina bagli olarak degdismektedir. Ekstraksiyon
islemleri icin antosiyaninlerin yapisini ve stabilitesini
etkileyen faktorlerin bilinmesi gerekmektedir. Ekstrakte
edilen pigmentler, bekletimeden analize alinacaksa
segilecek yontem pigmentleri miimkiin oldugunca dogal
durumlarina yakin tutacak sekilde secilmelidir.
Ekstrakte edilen pigmentlerin renklendirici veya gida
bileseni olarak kullaniimasi durumunda maksimum
pigment verimi, boyama kuvveti ve stabilite gibi faktorler
de onem kazanmaktadir. Ayrica ekstraksiyon ve
temizleme iglemlerinin gok kompleks olmamasi, zaman
alici ve pahali olmamasi gerekmektedir (Jackman ve
Smith,1992).

Antosiyaninler noétral veya alkali ¢ozeltilerde
stabil olmadigindan ekstraksiyon islemlerinde
genellikle asidik ¢ozeltilerin kullaniimasi 6nerilmektedir.

Antosiyaninlerin ekstraksiyonunda geleneksel ve en
yaygin yontem bitkisel materyalin az miktarda mineral
asiticeren ve dusuk kaynama noktasina sahip olan alkol
ile ekstraksiyonudur (King, 1980; Timberlake ve Bridle,
1980 ; Jackman ve ark., 1987 ; Jackman ve Smith,
1992). Alkol olarak ¢ogunlukla metanol kullaniimakla
birlikte metanoliin toksik etkisinden dolayi, ekstrakte
etme glici metanole goére daha dusik olmasina ve
yuksek kaynama noktasindan dolayr daha zor
konsantre edilmesine ragmen asitlendirilmis etanol de
gida esasli preparatlarin hazirlanmasinda tercih
edilmektedir.

Hidroklorik asit ile asitlendirme dusuk pH'yi
korumaya yardimci olmakla birlikte, bu gibi mineral
asitlerin kullanimi, kompleks yapidaki pigmentlerin
dogal formunu degistirebilmekte ve daha sonraki
konsantrasyon asamasinda dayanikli olmayan agil ve
seker kalintilarinda kayiplara neden olabilmektedir. Bu
nedenle pek c¢ok arastirmaci agillenmis pigmentlerin
bozunmasini en aza indirmek igin ¢ok dusuk
konsantrasyonlarda asit kullanimini énermigler, guglu
asit cozeltilerinin bazi bilesiklere zarar verdigini
bildirmiglerdir (Du ve Francis, 1975 , Moore ve ark.,
1982 a, b; Jackman ve ark., 1987). Bu nedenle
antosiyaninleri dogal formlarina yakin elde etmek igin
pek c¢ok arastirmaci tarafindan baslangic pigment
ekstraksiyonunda nétral ¢ézgenlerin kullanimi (% 60
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metanol, aseton/metanol/ su karigimlari , n- butanol,
soguk aseton veya kaynamis su ) dnerilmistir. Ayrica
zayIf organik asitlerin de (¢cogunlukla formik asit, asetik
asit, sitrik asit ve tartarik asit) ekstraksiyon
¢ozgenlerinde kullanildidi bildiriimektedir (Jackman ve
ark.,1987 ; Jackman ve Smith, 1992).

Rengin bitkisel materyalden yeterli ekstraksiyonu
saglandiginda, alkol iceren ¢ozelti dusuk sicakliklarda
konsantre edilmekte ve daha sonra gerekirse
konsantratin kolon veya kagit kromatografisi gibi
tekniklerle saflastiriilmasi yoluna gidilmektedir
(Timberlake ve Bridle, 1980).

Antosiyaninlerin ¢esitli bitkisel materyallerden
ekstraksiyonu (zerine gunumuze kadar pek c¢ok
galisma yapilmigtir. Bu konuyla ilgili literatlr &zetleri
asagida verilmektedir.

Liao ve Luh (1970), Tinto cao tzumleriden % 1
hidrokorik asit iceren metanoll ekstraksiyon ¢ozeltisi
olarak kullanarak Gzimlere 5 dakikalik parcalama iglemi
uygulayarak metanol fazina almislar, ekstrakti
Whatman no 1 tipi stuzge¢ kagidi kullanarak
suzmuslerdir. Saflastirma islemi icin Dowex 50W-X4
katyon degistirici recine kullanmiglardir. Bu cins
Uzimdeki en baskin antosiyaninin malvidin 3-
monoglikozit ve mailvidin 3-monoglikozitin p-kumarik
asitile acillenmis formunun oldugunu bildirmislerdir.

Palmidis ve Markakis (1975), fermente UzUm
kabuklarindaki antosiyaninleri sicak su ve farkli
konsantrasyonlarda (500, 1000 ve 2000 ppm) kukurt
dioksit (SO,) c¢ozeltisi ile ekstrakie ederek alkolsiiz
karbonatli iceceklerdeki stabilitesini incelemistir. Sicak
su ve 500 ppm'lik kukart ¢ozeltisi ile gergeklestirilen
ekstraktla en iyi sonug elde edilmistir. Ekstraktlar
konsantre edilip kurutulduktan sonra hazirlanan
karbonatli iceceklere katilmis, icecekler farkli
sicakliklarda ve isik kosullarinda depolanarak belli
araliklarla antosiyanin igerikleri saptanmistir.
Ektraktlarin pigment icerigi enosiyanin cinsinden
hesaplanmisg, sicak su ile elde edilen ekstraktta 581 mg
enosiyanin/100 ml ve 500 ppm SO, cozeltisi ile
hazirlanan icecegin ise 640 mg enosiyanin/100 mi
icerdigi saptanmigtir. Ayrica SO, ile hazirlanan icecegin
sicak su ile hazirlanan goére % 30-60 oraninda daha
stabil oldugu belirtilmistir.

Woo ve ark. (1980), kirmizi yaban mersini
pulpundan antosiyanin eldesi Uzerine yaptiklari
calismada optimum ekstraksiyon kosullarini
pulp/cézgen orani 1:2, ekstraksiyon ¢ozeltisinin (% 95
etanol/1,5 N HCI (99,5/0,5 hacim/hacim) olarak
bulgulamiglardir. Ekstrakti ultrafiltrasyon islemi ile
kismen saflastirip, ters ozmoz ve vakumlu evaporatér
kullanarak konsantre etmisler elde ettikleri ekstraktin
kuru madde bazinda % 0,11 antosiyanin icerdigini
saptamiglardir.

Kizilciga benzer bir meyveden (Vaccinium
oxycoccus) antosiyaninleri ekstrakte etmek amaciyla
yapilan bir calismada metanol, su, aseton, etilen glikol,
propilen glikol, metil etil keton ve izopropanol kullaniimis
ve maksimum renk maddesi ekstraksiyonunun %0.03
oraninda HCI igeren metanol ile saglandigi ve HCI'nin
asetik asitten daha iyi sonug verdigi bildirilmistir. Elde
edilen ekstrakti saflagtirmak amaciyla da iyon degistirici
recine kullaniimistir (Timberlake ve Bridle, 1980).

Bir cesit erik meyvesinin (Prunus cerasifera)
kabugu ve yapraklarinin antosiyanin kaynagi olarak

kullanilabilme durumunun arastinldigi bir galismada
siyanidin ve peonidin 3-glikozit ve 3-rutinozitleri iceren
erik antosiyaninleri, asitlendiriimis etanol kullanilarak
ekstrakte edilmis ve elde edilen ekstraktin organoleptik
acidan kabul edilebilir 6zelliklere sahip oldugu ifade
edilmistir (Jackman ve ark., 1987).

Antosiyaninler igin en iyi kaynaklardan biri olan
UzUm kuspesinin  kullanildigr  bir ¢alismada da
ekstrakte edici ¢ozgen olarak %0.1-1.0 oraninda tartarik
asiticeren metanol kullaniimig, ortamdaki tartarik asidin
fazlasi ve % 40'hk KOH c¢ozeltisi kullanilarak
¢cOkturulmustir (Timberlake ve Bridle, 1980).

Metivier ve ark.(1980), antosiyaninlerin Gzim
posasindan ekstraksiyonunda kullanilan ¢bézgen ve
asidin ekstraksiyon derecesi ve orani Uzerine etkisini
incelemiglerdir. Calismada ¢bzgen olarak etanol,
metanol ve su; asit olarak hidroklorik asit, sitrik asit,
tartarik asit, formik asit ve propiyonik asit kullaniimis ve
kullanilan ekstraksiyon c¢dzgenleri arasinda en iyi
ekstraktantin metanol oldugu bildirilmistir. %10 HCI
iceren metanolin ,etanolden % 20 ve sudan % 73
oraninda daha etkili oldugu saptanmistir. Metanol
ekstraktindaki en yiksek pigment konsantrasyonuna 48
saat sonunda ulasildigi bildirilmistir. HCI'nin oldukca
korozif bir etkiye sahip olmasindan dolayi ¢alismada
ekstraksiyon ¢dzgeninde asit olarak organik asitler de
denenmistir. Organik asitle yapilan denemelerden elde
edilen bulgulara gore sitrik asidin metanol ile ve asetik
asidin su ile birlikte kullanildiginda daha etkili oldugu
belirtilmigtir. Pigment analizi Fuleki ve Francis (1968)'in
uyguladigi yonteme gore pH | ve 4,5'da pH differential
yontem ile yapilmistir. Bu galismada 100 g UzUm
posasinda 85 mg antosiyaninigerigi saptanmistir.

Bronnum-Hansen ve ark. (1985), 2-10 mg/g
antosiyanin igeren Sambucus nigra'dan renk maddesi
ekstraksiyonu dzerine calismiglardir. Antosiyanin
iceriginin cesit ve olgunluk durumu ile ¢ok blylk
farkliliklar gosterdigini, dondurulmus Urlnlerin
preslenmesinde daha ylksek verimde ekstrakt elde
edildigini saptamislardir. Ekstraksiyonlarinda
hidroklorik asit ile asitlendirilmis alkol, su ve sitrik asitle
asitlendirilmis su kullanmiglar, en yuksek antosiyanin
icerigi olan ekstrakti 761,4 mg antosiyanin/l olacak
sekilde etanol:1,5 M HCI (85:15 hacim/hacim) ¢ozeltisi
ile elde etmislerdir.

Kocabliyik ve Yurdagel (1987) de kirmizi GzUm
cibresinden boyar bilegiklerin eldesi ve bunlarin
gidalarda kullanilabilirligi Gzerinde c¢alismislardir.
Arastirmada Carignane-Grenache c¢esidi Uzimlerin
artigi karisik cibre kullaniimis, cibredeki renk maddeleri
sitrik asit iceren metanol ile ekstrakte edilmistir. Ekstrakt
suzuldikten sonra vakum altinda konsantre edilmis ve
buzdolabi kosullarinda depolanmistir. Elde edilen dogal
renk maddeleri gll recgeli, gul likérl, akide sekeri ve
oksidasyona ugramig beyaz garaplarin roze formunun
renklendiriimesinde kullaniimis ve 60 gin boyunca
belirli zaman araliklarinda absorbans degerlerine
bakilarak renk kayiplari incelenmistir. Elde edilen
sonuglara godre renklendirilen gidalarda renk
aciimalarinin kullanilan gidanin pH'sina bagli olarak
degistigi ve gul recgelinde alikonan renk siddetinin
oldukca ylksek oldugu bulunmus, bu nedenle renk
maddelerinin pH 4,5'un altindaki gidalarda
kullanilabilecegi ifade edilmisgtir.

Yildiz ve Dikmen (1988), uUzimlerden
antosiyanin ekstraksiyonunda en ylksek verimi elde



emek igcin 6zutleme degiskenlerinin
optimizasyonu Uzerinde c¢alismiglardir. Maksimum
antosiyanin verimini; 6zutleme ¢o6zlcusu olarak
icerisinde % 37'lik hidroklorik asit bulunan %99,5'lik
metanol; c¢béziclunin kati maddeye orani 2:1
hacim:agirlik, ¢ozictu pH degeri 0 (% 37 HCI/ %99,5
metanol; 0,1/99,9 hacim/hacim), 6zitleme sicakhdi 35°
C, 6zutleme suresi 120 dk. oldugu kosullarda elde
etmisler ve tek basamakli 6zutlemenin yeterli oldugunu
bulgulamiglardir. Kirmizi Gzimde antosiyaninlerin en
onemlileri olarak petunidin 3-monoglikozit, malvidin 5-
monoglikozit, siyanidin 3-monoglikozit ve peonidin 3-
monoglikozitin varligini saptamiglardir.

Price ve Wrolstad (1995), yaban mersini ve gay
yemisine benzeyen, Amerika'da yetisen bir cins ufak ve
siyah meyve (Royal Okanogan Huckleberry) suyunda >
5 g/l miktarlarda antosiyanin bulundugunu belirtmisler
ve antosiyaninleri HPLC-UV dedektor kullanarak kalma
zamanlarina gore tanimlamislar, pigment iceriginin %
70'ini petunidin 3-(p-kumaril-rutinozit)-5-glikozit
oldugunu bulgulamiglardir. Bu pigmentin disinda ise 11
adet petunidin, delfinidin ve malvidin tlrevi pigmentlerin
bulundugunu belirlemiglerdir.

Hernandez-Perez ve ark. (1996), Mocan
(Visnea mocanera L.f.) meyvesinden metanol:
hidroklorik asit (1000:1 h/h) ¢ozeltisi ile ekstrakt
hazirlamiglar, ince tabaka kromotografisi ve HPLC ile
icerisindeki antosiyanin ve fenolik madde
kompozisyonunu belirlemiglerdir. Yapidaki
antosiyaninlerin delfinidin, siyanidin, petuinidin,
peonidin ve malvidin glikozitlerinden olustugunu
belirlemiglerdir.

Gao ve Mazza (1996), mor aygicedi
kabuklarindaki antosiyaninleri ekstrakte etmek igin farkli
¢ozgen sistemleri (etanol-asetik asit-su; 50:1:9
oraninda, 0,01 M asetik asit ve SO, igeren sulu
cozeltiler) kullanarak, ¢dzgen, ekstraksiyon zamani,
kabuk boyutu, ekstraksiyon ¢dzgeninin pH'si ve SO,
konsantrasyonunun ekstraksiyon Uzerindeki etkilerini
incelemiglerdir. SO, ¢dzeltisinin ekstraksiyonda en etkili
¢6zgen oldugunu saptanmis, bunu etanol-asetik asit-su
(50:1:9) ¢ozeltisinin izledigi belirlenmistir. Optimum
kosullar 200 mg/l SO, iceren cozelti ile 5 dakikalik
ekstraksiyon sonucunda saglanmistir.

Antosiyaninlerin Tanimlanmasi

Farkli cdozgenlerle ekstraksiyonu mumkun olan
antosiyaninlerinin fraksiyonlara ayrilmasinda en cok
kullanilan metot ters faz sivi kromatogrofisidir (Costa ve
ark., 2000). Spesifik bir ayirmanin saglanabilmesinde
her laboratuar kosullarinda uygun ydntemlerin
gelistiriimesi gerekmekle birlikte bazi temel kosullar
bulunmaktadir. Bu kapsamda antosiyaninlerin
belirlenmesinde genellikle UV-gorindr diyot tertipli
dedektorler kullaniimaktadir. Antosiyaninlerin  UV-
gorlnlr bolge absorbans spektrumlari, aglikonun
yapisi ve agcillenmis olup olmamasi hakkinda bilgi
vermektedir (Hong ve Wrolstad, 1990). Kolon olarak
genellikle C,, tipi kolonlar kullaniimaktadir (Giusti ve
ark., 1998; Phippen ve Simon, 1998; Waterhouse ve
ark., 1999). Bu kolonlarin ayirma karakteristikleri ise
Uretim kosullarina bagli olarak degisikler
gOsterebilmektedir.

Antosiyaninler i¢in ayirma islemlerinin efektif
olabilmesi igin dereceli elisyon programi kullaniimakla

birlikte modifiye edici organik ¢6zlcu olarak metanol
veya asetonitril tercih edilmektedir. Sistemdeki ¢ézilcl
pH degeri 2,0'nin altinda tutulmakta, bu amagcla formik,
asetik veya trifloraasetik asitten birisi asitlendirici olarak
kullaniimaktadir (Costa ve ark., 2000).

Aglikon polaritesinin piklerin alikonma
zamanini etkileyen en o6nemli faktér oldugu
bilinmektedir. Normal kosullarda kolondan ilk olarak
delfinidin tlrevleri ayrilmakta bunu takiben sirasiyla
siyanidin, petunidin, pelargonidin, peonidin ve malvidin
turevleri kolonu terk etmektedir. Alikonma zamani artan
polarite ile azalmaktadir. Sekerlerin bulunmasi
alikonma zamanini arttirmakta, diglukozitler
monoglikozitlerden daha énce kolondan ayrilmaktadir.
Antosiyaninlerin acillenme durumuda alikonma
zamanini arttirmaktadir (Costa ve ark., 2000).

Antosiyanin karisimlarinin karakterizasyonu
icin her bir maddenin ayrilmasi ve toplanmasini
gerekmekte ve sonrasinda nikleer magnetik rezonans
ve kutle spektrometresi ile tanimlamalar
yaplilabilmektedir. Antosiyaninlerin her biri icin uygun
standartlarin bulunmamasi nedeniyle HPLC/MS
sistemiyle bilesiklerin kutle numaralari belirlenerek
tanimlama yoluna gidilmektedir.

Gida maddelerinde ve bitki ekstraktlarinda
bulunan antosiyaninlerin tanimlanmasi ile ilgili
calismalar yapilmis olup, Glassgen ve ark. (1992),
Hindistan tipi kara havuglardaki (Daucus carota L. spp
sativus) antosiyaninleri ayirmak ve tanimlamak icin
HPLC/MS teknigini kullanmiglardir. Asetonitril, su ve
formik asidi ¢ozlicu olarak sectikleri sistemde dereceli
elisyon programini uygulamiglardir. Zit fazh LC
kolondan sonra MS'te 200 I/dk'lik akis hizinda kara
havugta bulunan agillenmis ve agillenmemis siyanidin
tlrevi antosiyaninleri tanimlamiglardir. Piovan ve ark.
(1998) benzer ydntemle Catharanthus roseus
ekstraktinda bulunan antosiyaninleri belirlemiglerdir.

Tamura ve ark. (1994) LC-MS ile Japon
Uzumlerindeki antosiyaninleri tanimladiklari ¢calismada,
antosiyaninleri ayirmak i¢cin HPLC sisteminde 1,5 ml/dk.
akis hizi, zit faz kolonda su asetonitril ve triflora asetik
asit cozlculeri ve dereceli ellisyon programini
kullanmiglardir. Ayirma isleminden sonra gliserol (%
3'lk) ve 1 mg/g dimetil silfat iceren metanoli 0,3
ml/dk'lik miktarda tasiyici ¢bzgen igine eklemigler ve bu
karisimin akis hizint 5 I/dk'ya dislirmuslerdir.
Uyguladiklari bu yoéntemle 5 adet malvidin tlrevini
tanimlamiglar, ve ekstraktin m/z degeri 331 olan aglikon
icerdigini saptamiglardir.

Baldi ve ark. (1995) LC-MS teknigi ile Gzim
(Vitis vinifera L.) kabuklarinda bulunan antosiyaninlerini
belirlemek icin asitlendiriimis etanol ile hazirladiklari
ekstrakti organik ¢ozlcllerle fraksiyonlarina
ayirmiglardir. Dereceli elisyon programi ile su, metanol,
asetonitril ve formik asit ¢ozeltilerini kullandiklari
sistemde 1,5 ml/dk'lik akis hizinda ¢alismislar, MS'den
once bu akis hizini 60 I/dk'ya azaltmislardir. Siyanidin,
delfinidin, petunidin, malvidin ve peonidin tirevlerinden
19 farkh antosiyanini bu iyonizasyon teknigi ile
tanimlamiglardir.

Antosiyaninlerin ézelliklerinin arastiriimasi
Uzerine bir galisma Takeoka ve ark.(1997) tarafindan
siyah fasulye (Phaseolus vulgaris L.) ile yapilmistir.
Antosiyaninler %0.5 HCI iceren metanol ile ekstrakte
edilmis, toplam antosiyanin icerigi 537 nm'deKki
maksimum absorbans degerleriile hesaplanmisgtir.
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Siyah fasulyenin pigment igerigi delfinidin-3-
glikozit cinsinden 2132 mg/100 g olarak saptanmistir.
Antosiyaninlerin 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
yiuksek basing sivi kromatografisi (HPLC), kitle
spektroskopisi (MS) ve spektrofotometrik analizler
kullanilmis ve siyah fasulyeye rengini veren
antosiyaninlerin % 56'sini delfinidin-3-glikozit, %26'sinI
petunidin-3-glikozit ve % 18'ini malvidin-3-glikozit
oldugu belirlenmistir.

RodrigezSaona ve ark.. (1998), ¢cdzgen olarak
aseton-kloroform kullanarak kirmizi patatesten
antosiyaninleri ekstrakte etmiglerdir. Pigment
degradasyonunu 6nlemek igin patateslere ekstraksiyon
oncesinde 100° C'de 10 dakikalik buharla haslama
islemi uygulamislardir. Monomorik antosiyanin
iceriginin pelargonidin-3-glikozit cinsinden 100 gram
taze yumruda 2-40 mg arasinda oldugunu
belirlemislerdir. Sivi ekstrakt C-18 mini kolonundan
gecirilerek saflastirmis ve daha sonra asit ve alkali
hidrolizi uygulanarak HPLC-MS ile tanimlamalar
yapiimistir. Kirmizi patatesteki baskin antosiyaninin p-
kumarik asit ile agillenmis pelargonidin-3-rutinozit-5-
glikozit oldugu ve iz miktarda peonidin varhgi
saptanmigtir.

Cabrita ve ark. (2000), Vaccinium
padifolium'dan % 1 triflorasetik asit iceren metanol ile
kati/cozgen orani 1/10 olacak sekilde antosiyaninleri
+4° C'de ekstrakte etmisler, Amberlit XAD-7 kolonu ile
saflagtirma yapilan antosiyaninleri NMR teknidi ile
tanimlamiglar ve en baskin antosiyaninlerin petunidin
ve peonidin tlrevleri oldugunu belirtmiglerdir.

Costa ve ark. (2000), frenk Uzimui (Ribes
nigrum) ile yaptiklari bir arastirmada ise, 1,5 ml/dk'lik
akis hizinda zit faz kolonda su, asetonitril ve formik
asidin taslyici ¢ozgen olarak kullanildigi HPLC-MS
teknigi ile siyanidin-3-glikozit ve siyanidin-3-rutinozitin
katle spektrumlarini elde ederek tanimlamalar
yapmiglardir.

Stintzing ve ark. (2002) HPLC-MS yontemi ile
kara havug, bdgurtlen, kirmizi lahana ve tatl
patatesdeki siyanidin tlrevi antosiyaninleri
tanimladiklari ¢alismada ters faz C,, kolonda her bir
hammadde ekstrakti icin farkli dereceli ellisyon
programi kullanmiglar, su, asetonitril ve formik asitten
olusan cozucileri kullanmislardir. MS kosullari olarak
ise 120eV'da pozitif iyon modunda puUskirtme
arafazinin bulundugu sistemde antosiyaninlerin m/z
degerlerini belirleyerek tanimlamlar yapmislardir.
449,2; 581,2; 743,4; 949,4; 916,9; 773,6 ve 1125,8 m/z
degerine sahip farkli kaynaklarda bulunan siyanidin
tlrevlerini belirlemiglerdir.

Slimestad ve Solheim (2002), frenk
Uzimunden (R. Nigrum cv. Titania) antosiyaninleri
kati/¢cozucu orani 1:4 olacak sekilde % 0,1 trifloraasetik
asitle asitlendirilmis sulu metanol ile 24 saat boyunca
ekstrakte etmisler, etil asetat su karisimini ¢ozicu
olarak kullanmis ve Amberlit XAD-7 kolonunda
saflastirmiglar, etil asetat fraksiyonunu déner
evaporatorde konsantre etmiglerdir. HPLC-MS teknigi
kullanilarak 15 adet antosiyanin tanimlamiglar, bu
toplam antosiyaninin % 97'sini delfinidin ve siyanidin 3-
0-glikozit ve 3-0-rutinozitlerin olusturdugunu
bildirmislerdir.

Antosiyaninlerin Antioksidant Kapasiteleri Uzerine

Yapilmig Calismalar

Meyve ve sebzelerin antioksidant kapasitesi
Uzerinde son yillarda yogun olarak caligsiimaktadir.
Antioksidant etkinin, meyve sebzelere rengini veren
antosiyaninler, flavonlar, izoflavonlar, katesin ve
epikatesini iceren flavonoid grubu maddeler tarafindan
gerceklestirildigi saptanmistir. Bu maddeler serbest
radikallere karg! koruyucu bir etki gdstermektedirler
(Skrede ve ark., 2000; Takeoka ve ark., 1997).

Meyve ve sebzelerde bulunan vitamin ve
minerallere ek olarak flavonoid ve fenolikler gibi diger
fitokimyasal maddelerin, kolestroliin indikledigi kalp
rahatsizhigr riskini ve cesitli kanser riskini insan
vicudunda antioksidant etki gOstererek azalttigi
bildirilmistir (Mazza ve Miniati, 1993; Stavric, 1994;
Wada ve Ou, 2002; Kalt ve ark., 2000, Anchos ve ark.,
2000; Clifford, 2000; Espin et al, 2000). Saglik tzerinde
bilinen bu olumlu etkileri nedeniyle birgok meyve
sebzenin antioksidant kapasiteleri farkli yontemlerle
belirlenmis ve UzUmsU meyvelerin antioksidant
kapasitesinin ytksek oldugu belirtilmistir.

Wang ve ark. (1997), antosiyaninler iginde en
yuksek antioksidant kapasiteye siyanidin 3-glikozitin
sahip oldugunu ve bunu sirasiyla siyanidin-3-
ramnoglikozit, siyanidin, siyanidin-3-glikozit ve
malvidinin izledigini belirtmiglerdir. Heinonen ve ark.
(1998), LDL (disik yogunluklu kolestrol)
oksidasyonunun inhibisyonunda antioksidant aktivitesi
en yuksek antosiyanidinin delfinidin oldugunu bunu ise
siyanidin, malvidin ve pelargonidinin takip ettigini
saptamiglardir.

Kirmizi ve siyah frenk Uzumda, kirmizi ve siyah
ahududu, boégurtlen ve yaban mersini meyvelerinde
serbest radikalleri tutma ve lipid peroksidasyonunu
inhibe etme 6zelligi oldugu, bu meyve ekstraktlarinin
kimyasal yolla agiga ¢ikan stiperoksit radikallerine kars!
yuksek aktivite gdsterdigi ve hicrede serbest radikal
olusumunu baslatan ksantinoksidaz enzimine (EC
1.1.3.22) karsi inhibitér etkiye sahip oldugu
saptanmistir (Glldas ve Turantas, 2000; Satue-Gracia
ve ark., 1997).

Cao ve ark. (1998), UzimslU meyveler
grubundan 240 g cilek tiketmis olan ve yas ortalamasi
66,9 olan saglikli bayanlarda kontrol grubuna gore
serum antioksidant kapasitesinin tiketimin 0-4 saat
sonrasinda % 10-13 civarinda arttigini saptamislardir.

Wang ve Lin (2000), boégurtlen, kirmizi ve siyah

ahududu ile cilegin farkh olgunluk devrelerinde
antioksidant kapasitelerini saptamiglar, antioksidant
kapasitesinin bogulrtlen, gilek ve siyah ahududularda
yesilken, kirmizi ahududularda ise tam olgun
durumdayken en fazla oldugunu belirlemislerdir.
Wang ve Zheng (2001), cilegin antioksidant kapasitesi
Uzerine yetistirme sicakliginin etkisini inceledikleri
calismalarinda, sicaklik arttikgca meyvelerin
antioksidant kapasitesi, fenolik asit, flavonol ve
antosiyanin iceriklerinin yUkseldigini saptamiglardir.

Kalt ve ark. (2000), yaban mersininin cesitli tretim
kosullarina tabi tutulmasi sonucunda antioksidant
kapasitesinde meydana gelen degisimleri incelemigler,
dondurulmus, konserve edilmis, firin Grdnleri,
kurutulmus ve meyve suyuna islenmis bu trinlerden en
yuksek antioksidant kapasiteye sahip olan isleme
yonteminin 31,2-39,3 Mmol troloks esdegeri /100 g kuru
madde ile dondurulmusg Grtinler oldugunu belirtmiglerdir.



Wada ve Ou (2002), bes farkli gesit Gzimsu
meyveden Rubus lacinatus, Rubus ursinus, Rubus
ursinus idaeus, Rubus idaeus ve Rubus occidentalisin
antioksidant aktivitesini oksijen radikal absorbans
kapasitesi (ORAC) yontemi ile belirlemigler, tim
meyvelerde 24'den 77,2 umol troloks esdegeri/gram
taze meyve degerinde antioksidant kapasitesine sahip
oldugunu saptamislardir.

Sanchez-Moreno ve ark. (1998), kirmizi,
pembe ve beyaz saraplarin serbest radikalleri yakalama
kapasitesi Uizerinde ¢alismislar ve bu etkiyi 2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil (DPPH) radikali kullanarak saptamiglardir.
Sirasiyla kirmizi>pembe>beyaz saraplarda gorilen bu
etkinin 0runin toplam polifenol icerigiyle arasindaki
korelasyondan kaynaklandigini (r=0,951454)
bulgulamiglardir.

Prior ve ark. (1998), farkli Vaccinium tirlerinin
toplam fenolik madde, toplam antosiyanin ve
antioksidant kapasitesini (oksijen radikal absorbans
kapasitesi, ORAC) belirlemislerdir. Antioksidant
kapasitesinin tlrlere gore 13,9-45,9 pmol troloks
esdegeri/lg meyve, kuru madde bazinda ise bu
degerlerin 63,2-2823 pmol troloks esdegeri/ g KM
olarak degistigini belirtmislerdir. Olgunlagmanin
artmasiyla, toplam fenolik, antosiyanin madde
miktarinin ve dolayisiyla antioksidant kapasitesinin
arttigini saptamislardir. Antosiyanin igerigi ile ORAC
degeri arasinda (r,=0,77), fenolikler ve ORAC degeri
arasinda (r,=0,92)'lik lineer bir iligki oldugunu
belirtmiglerdir.

Yaban mersinlerinin (Lowbush bluberry) islem
goérmesi sonucu sicaklik, pH ve oksidasyonun
antosiyanin igerigi, fenolik maddeler ve antioksidant
kapasitesi Uzerine etkilerinin incelendigi bir calismada,
60° C'da yapilan ekstraksiyonun 25° C yapilana gore
daha yuksek miktarda antosiyanin kazanimina ve bu
ekstraktin ylUksek antioksidant kapasitesine sahip
oldugu belirtilmistir. Antioksidant kapasitesinin pH
degeri 1,0 olan ekstraktta pH degeri 4,0 ve 7,0 olan
ekstraktlara gore daha ylksek oldugu belirlenmistir
(Kaltve ark., 2000).

Connor ve ark. (2002), Vaccinium turleri ile
yaptiklari soguk depolamanin etkisinin de incelendigi
benzer bir galismada antioksidant aktivite, fenolik
madde igerigi ve antosiyanin igerigi arasinda gug¢li bir
korelasyon oldugunu (r’=0,87-0,99), ayni sekilde
olgunlukla artan fenolik madde ve antosiyanin i¢eriginin
artmasiyla antioksidant aktivitenin de yUkseldigini
belirtmiglerdir.

Ersus ve ark. (2004), kara havuglarin
antioksidant aktivitesine mikrodalga ve tepsili kurutucu
kullanilarak uygulanan kurutma igleminin etkisini
incelemek Uzere vyaptiklari calismada 1,1-difenil-2-
pikrilhidrazil (DPPH) radikalini kullanmiglardir. Taze
havuglarin EC,, degeri 30,23+1,65 bulunurken
kurtulmus havuglarda kuru maddedeki artisa bagli
olarak bu degerin 7,80-8,79 arasinda oldugunu
belirtmiglerdir.

Nada ve ark. (2002), nar ekstraktinda bulunan
delfinidin, siyanidin ve pelargodinin antioksidant
aktivitesini belirlemiglerdir.

Leong ve Shui (2001), Singapur marketinde
bulunan meyvelerin antioksidant kapasitelerinin
belirlenmesi Uzerinde calismislar, en ylksek etkiye
sahip olan meyvenin “ciku”, en dusuk etkinin de
hindistan cevizi suyunda gorildiginua bulgulamiglardir.

Bonillo ve ark. (1999), kirmizi izim cibresinden
fenolik maddeleri etil asetat ve su kullanarak ekstrakte
ederek, gidalarda yag antioksidanti olarak kullanimi
Uzerinde galismiglardir. Sentetiklere gore daha disik
antioksidant aktivite gosteren fenolikler yine de BHT'ye
yakin sonuglar vermislerdir, bu etkinin ise katesin
iceriginden kaynaklandigini bildirmiglerdir.

Stintzing ve ark. (2002), siyanidin bazl
antosiyanin pigmentlerinin renk ve antioksidant
Ozellikleri Uzerinde ¢alismiglardir. Bogurtlen, Sambucus
nigra, kara havug, kirmizi lahana ve tatli patateslerden
elde ettikleri ekstraktlari kullanmislardir. Sinamik asitle
agillenmenin renk tonunu mora dogru cevirdigini ve
Onemli dlclide antioksidant kapasitesini arttirdigini
belirtmiglerdir. Yuksek antosiyanin icerigiyle dogru
orantili olarak artis gdsteren antioksidant kapasitesinin
ayni zamanda agillenmis sinamik asit iceren
pigmentlerde daha ylksek oldugunu bildirmislerdir.

Sonug¢

Antosiyaninlerin ekstraksiyonunda en etkili
¢ozgenin metanol oldugu yapilan birgok calismada
belirlenmistir. Ancak metanolin toksik etkisi nedeniyle
ekstraksiyonlarda etanol kullaniimasi Onerilebilir.
Antosiyaninlerin digik pH derecelerinde stabil olmalari
nedeniyle ekstraksiyon c¢ozeltilerinin asitlendirilmesi
uygundur ve bu amagla zayif organik asitler (formik,
asetik, sitrik ve tartarik) tercih edilmektedir.

Antosiyaninlerin tanimlanmasinda C,, kolonlar
kullanilmakadir. Dereceli elisyonun uygulandigi
analizlerde mobil faz olarak asitlendiriimis metanol-
asetonitril tercih edilmektedir. Antosiyaninlerin kimyasal
yapilarinin farkliliklar géstermesi ve bu maddelerin her
birine ait satndartlarin bulunmasinin mimkin olmamasi
nedeni ile HPLC-MS sistemi kullanilarak bilesiklerin
kitle numaralari belirlenerek bu maddeler
isimlendirilebilmektedir.
Flavonoid grubu maddelerden antosiyaninlerin serbest
radikallere kargi koruyu etkisioldugu, kalp rahatsizliklari
ve kanser riskini insan vicudunda antioksidant etki
gostererek azalttigi bilinmektedir. Dolayisiyla
antosiyanin igceren kirmizi Gzim, cilek, bogirtlen,
ahududu, kiraz, vigne, kara havug, pancar meyve ve
sebzelerin tiketimine diyette 6nem verilmesi saglik
acisindan olumlu etkiler gdsterecektir.
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