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ASKORBIK ASITiN DEGRADASYON MEKANIZMASI

THE MECHANISM OF ASCORBIC ACID DEGRADATION

Aysegiil KIRCA, Bekir CEMEROGLU
Ankara Oniversitesi, Ziraat Fakiltesi, Gida Miihendisligi 8alimii, Digkapi, Ankara

OZET: Askorbik asitin degradasyenu dzerine gok sayda galigma yaprimigtir. Bu gahgmalann nedeni sadece askorbik asit kaybina

dayanmamaktair. Bu kugkusuz, askorbik asitin degradasyonu sirasinda birgok bilegidin olugmas: ve bunlann da yeni reaksiyonlara neden

clmasindan kaynaklanmaktadir. Bu derlemede, askorbik asilin degradasyon mekanizmas ve bu sirada olugan bilegikler tizesinde durulmugtur.
Anahtar Kelimeler: Askorbik asit, C vitamini, degradasyon, meyve suyu

ABSTRACT: Numerous studies have been devoted to ascorbic acid degradation. The loss of ascorbic acid itself is not the only reason for

these sludies. This is probably because a variety of products are formed during the degradation of ascorbic acid and these products may

initiate new reactions. In this review, the mechanism of ascorbic acid degradation and the preducts formed during these reactions were studied.
Key Words: Ascorbic acid, vitarmin C, degradation, fruit juice

GIRIS

C vitamini gegitli izomerleri olan bir bilegik olup dogdal formu, L-askorbik asittir. L-askorbik asit, hem asit
hem de kuvvetli indirgen 6zelliktedir. Sudaki géziintrligi yiksektir. Bu dzellikleri, lakton halkasindaki karbonil
grubu ile konjuge olan enediol yapidan kaynaklanmaktadir. D izomeri, L izomerinin yaklagik %10'u diizeyinde
bir aktiviteye sahiptir (TANNENBAUM ve ark., 1985). Diger bir izomer olan D-izo-askorbik asit {eritorbik asit)
ise, vitamin aktivitesine sahip degildir. Fakat birgok gida redoks sistemlerinde L-askorbik asite benzer sekilde
davrandit igin, gidalarda antioksidant olarak kullanilmaktadir (CEMEROGLU ve ACAR, 1 986, COULTATE,
1989). .

L-askorbik asitin oksidasyonu sonucu olugan L-dehidroaskorbik asit aynen L-askorbik asit gibi C
vitamini aktivitesine sahiptir. Ancak dehidroaskorbik asit daha sonra geri doniiglims{iz olarak diketogulonik
asite pargalaninca artik herhangi bir biyolojik aktivitesi kalmaz (TANNENBAUM ve ark., 1985; CEMEROGLU
ve ACAR, 1988; COULTATE, 1989). L-askorbik asit ve L-dehidroaskorbik asit ile izomerik formlar Sekil 1°"de
gdsterilmigtir. '

Askorbik asit ¢esitli degradasyon etkenlerine son dersce duyarl oldugundan en dayaniksiz
vitaminlerden birisidir. Bu Gzelliginden dolay! gidalanin ugradigs degisikliklerin ipucunu vermekte ve askorbik
asitteki azalma, kalite kaybinda kriter olarak kulianiimaktadir, En zengin kaynagi meyve ve sebzeler olup,
meyvelerde sebzelere oranla daha stabildir. Bu durum, meyvelerin sebzelere gbre asitliginin yiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Meyve ve sebzelerde askorbik asit kensantrasyonu yetisme kogullan ,olgunluk
ve hasat uygulamatarina gére degisiklik gostermektedir. Askorbik asit konsantrasyonundaki ilk degisiklikier
prosesten Once de gergeklegmektedir. Nitekim hasat ve depolama periyodunda énemli kayiplar meydana
getmektedir. Agiri olgun ve hasar gérmis meyve ve sebzelerde enzimler askorbik asitle oksidatif degisikliklere
neden olmaktadir. Proses boyunca, yikama, kabuk soyma, haglama, sogutma ve 151l iglem gibi agamalarda pH,
sicaklik, su aktivitesi ve diger faktériere bagh ofarak dnemli kayiplar ortaya ¢cikmaktadir (TANNENBAUM ve
ark., 1985; COULTATE, 1989).

islem gérmis gidalarda ise askorbik asit kayiplart baglica kimyasal degradasyon sonucu
gergeklegmektedir. Meyve drlinleri gibi askorbik asitce zengin gidalarda, askorbik asit kaybi gogunlukia
enzimatik olmayan esmerlesme ile iligkilidir. Konserve meyve sular gibi gidalarda askorbik asit degradasyonu
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Sekil 1. Askorbik asitin cegitli izomerleri,

birinci dereceden kinetige gbre gergeklegme egilimindedir. Ortamdaki oksijen titketilinceye kadar askorbik asit
hizla okside olmaktadir. Bunu daha sonra anaerobik degradasyon izler. Konserve sitrus sularinda ise askorbik asit
degradasyonu baglica sicaklik ve su aktivitesi dederine bagh olarak gergeklesmektedir (DAVIDEK ve ark., 1990).

Sicaklik, su aktivitesi, pH, 151k, ¢dzinmis oksijen konsantrasyonu, metal iyonian (6zellikle Cu*2 ve
Fet3), sekerler, fenolik bilegikler ve siilfitler askorbik asit degradasyon mekanizmasi iizetinde son derece
etkilidirler.

2. ASKORBIK ASITIN DEGRADASYONU
Askorbik asit, aerobik ve anaerobik kogullarda farkli bir mekanizmayla pargalanmaktadir. Ayrica
askorbik asit oksidaz enzimi bagta olmak Uzere baz) enzimlerle de degradasyona ugramaktadir.

2.1 Aerobik Degradasyon

Askorbik asitin aerobik degradasyonu sonucunda baglica L-dehidroaskorbik asit ve hidrojen peroksit
gibi degradasyon Urinleri olugmaktadir. Dehidroaskorbik asitin [A] olugum hiz, askorbik asit monoanyonu
[HA-], oksijen [Op] ve metal iyonu [M™+] konsantrasyonuna bagl olarak birinci dereceden kinetie gére
geligmektedir. Cu*?2 ve Fet3 katalizorligi esliginde spesifik hiz konstanti, kendilijinden gergeklesen
oksidasyona gdre ¢ok daha biiyiiktir. Bu nedenle bu metalierin 1 ppm konsantrasyonlan bile gida trinlerinde
dnemli C vitamini kayiplarina neden clmaktadir (TANNENBAUM ve ark., 1985).

Metal kataliz6rligtinde gergeklesen aerobik degradasyon, dncelikle bir metal anyon kompleksi
[MHA(1+] olusumunu igermektedir. Bu kompleks daha sonra O, ile birlegerek metal-oksijen-ligand
kompleksini [MHA(O,)(n-1+] olugturur. Bu kompleks bir diradikalin rezonans formuna sahiptir ve askorbat
radikal anyon [A7], metal iyonu [M"+] ve hidroperoksil radikal [HO,] vermek lizere hizla pargalanir. Radikal
anyonunun [A7] cksijen ile reaksiyona girmesi sonucunda ise dehidroaskorbik asit {A] ve hidrojen peroksit
[Ho04] olugmaktadir (Sekil 2).

Katalizérsiz gergeklegen aerobik degradasyonda ise askorbat monoanyonu [HAT], oksijen molekilt
tarafindan dogrudan saldirtya maruz katarak radikal anyon [A-] ve hidroperoksil radikale [HO,] pargalanmakta
ve bunu takiben de hizla dehidroaskorbik asit [A] ve hidrojen peroksit [H,0,] olugmaktadir (Sekil 2).
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Sekil 2. Askorbik asitin degradasyonu (Cergeve igindekiler vitamin aktivitesine sahip olanlardir) (TANNENBAUM ve ark., 1985).

HyA : indirgenmig askorbik asit - HA: askorbik asit monoanyonu — A: dehidroaskorbik asit

A~ : askorbat radikal anyonu — DKG: diketogulonik asit — Mn* : metal katalizator
HO, : hidropercksil radikal — DP: 3- deoksipentozan — X: ksilozon — ¥ furfural
FA : 2-furankarboksilik asit

L -askorbik asitin, dehidroaskorbik asite okside olmasi vitamin aktivitesi kaybina neden olmamaktadir.
Gunki dehidroaskorbik asit tekrar askorbik asite déntigebilmektedir. Dehidroaskorbik asitin lakton halkast geri
dénligimsiz olarak agildifinda ise 2,3-diketogulonik asit olugmakta ve bdylece vitamin aktivitesi
kaybolmaktadir (TANNENBAUM ve ark., 1985). Diketogulonik asit en sonunda furfurala kadar
parcalanmaktadir, Furfural polimerize olarak esmer bilesikler olusturdugu gibl, aminoasitlerle reaksiyona
girerek enzimatik olmayan esmerlesme olaylarina da katimaktadir (CEMEROGLU ve ACAR, 1986).
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2.2, Anaerobik Degradasyon

Anaerobik kogullarda askorbik asit degradasyon tuzi pH 4.0'da maksimuma ulagmakta, pH 2.0'da ise
minimuma digmektedir. Bundan daha ileri artan asitlikle beraber, degradasyon hizi tekrar yiikselmektedir
(HUELIN ve ark., 1971}). Oksijen yoklugunda metal katalizérlerin ek bir etkisi yoktur. Cu+2 ve Fe+¥'{in bazi
gelatlan, oksijen konsantrasyonundan bagimsiz bir sekilde katalitik etki gostermektedirier (TANNENBAUM ve
ark., 1985).

Anaerobik degradasyonda, askorbik asit; keton olugumuyla 6nce monoanyon askorbata JAH- - keto],
daha sonra da diketogulonik asite [DKG] pargalanmaktadir. Diketogulonik asitin dekarboksilasyonu ile ksilozon
[X] olugtugu gibi, dijer yandan da dekarboksilasyonu takiben diketogulonik asitin 4.C atomundaki B-
eliminasyonu sonucu 3-deoksipentozan [DP] olusmaktadir. Ksilozon daha sonra, redilktonlar ve etilglioksala
pargalanirken, 3-deoksipentozan ise furfural [F] ve 2-furankarboksilik asite [FA] pargalanmaktadir. Qlugan bu
bilegikler de aminoasitlerle reaksiyona girerek esmer renkli pigmentler olugturmaktadirar (Sekil 2).

HUELIN (1953), pH 2,2-8,0 sitrat fosfat tampon gézeitilerde, 30 ve 100°C'de askorbik asitin anaerobik
degradasyonun birinci dereceden kinetige uygun olarak geligtigini géstermistir. Yiiksek sicaklik ve asit ortamda
askorbik asitin anaerobik degradasyonunda ana Grlnlerin furfural ve CO, olduiu saptanmigtir. 30°C'de 104
hafta bekletme sonunda pargalanan her askorbik asiti molekili bagina 0,3-1 mol CO, ve 0,4-0,5 mol furfural
olugmusgtur. Buna kargin 100°C'de 10 giin sonunda ise askorbik asitin %93'li pargalanmis ve pargalanan her
askorbik asit molekifll bagina 1,05 mol CQ, ve 0,43 mol furfural meydana geimistir.

2.3. Enzimatik Degradasyon |

Askorbik asit oksidaz, meyve ve sebzelerdeki C vitaminini okside ederek onlarin beslenme degerlerinin
azalmasina yol agmaktadir. Askorbik asitin enzimatik pargalanmasinda sicaklik, pH, 151k, oksijen ve metal
iyonlar gibi cesitli faktrler Gnemili rol oynamaktadir. Askorbik asitin pargalanmasini hizlandiran askorbik asit
oksidaz enziminin etken kismini fenol oksidazda oldugu gibi bakir protecid olugturmaktadir. Bu enzim i1siya
karg! ok duyarh olup meyve ve sebzelerde uygulanan haglama ve pastérizasyon gibi islemler sirasinda hizla
inaktive olmaktadir. $Uphesiz bu iglemler sirasinda; gerek sicakhfin etkisiyle, gerekse de C vitamininin suda
¢ozintrdgi ylzinden bir miktar askorbik asit kaybi olmaktadrr.

Fenol oksidaz, sitokrom oksidaz ve peroksidaz gibi enzimier de dolayl olarak askorbik asitin
oksidasyonuna neden olurlar. Nitekim fenol cksidaz enzimlerinin katalize ettifi tepkimelerle olugan o-kinonlar,
askorbik asitin pargalanmasina neden olmaktadirlar (CEMEROGLU ve ACAR, 1986).

3. ASKORBIK ASiTiN DEGRADASYON URUNLERI

Ortam pH's1, sicaklik ve oksijen varligi gibi pek ok faktére badh olarak askorbik asitin degradasyonu
sonucu gesitli Grinler olusmaktadir. Yapilan ¢alismalarda askorbik asit ve dehidroaskorbik asitin yaklagik 50
tane degradasyon Oriind belirlenmigtir. Askorbik asitin alkali ¢ézeftilerdeki baglca pargalanma Uriinleri; asit ve
bunlarin tuzlar: ile rediktonlardir. Notr ve asit g¢bzeltilerde ise gogunlugu furan tirevieri olusturmaktadir.|
Gidalar asit karakterli olduklarindan, bunlarda askorbyk asitin alkali ortamdaki degradasyon Urlinleri séz konusu
degildir.

Askorbik asitin, asit ortamda ana pargalanma Oriini) 2-furaldehittir. Asit gbzeltilerdeki ikincil
degradasyon Urlinleri; rediiktan Ill {rediiktan B'nin y-laktonu), etilglioksal, 3,4-dihidro-5-hidroksimetil-3(2H)
furanon, 3-hidroksi-2-furaldehit, 4-hidroksi-5-metil-3(2H) furanon ve 2-metil-3,8-dihidroksikromondur. Nétral
ortamda ise baglica L-ksilonik asit ve L-liksonik asit olugmaktadir (DAVIDEK ve ark., 1990).

Askorbik asitin (TATUM ve ark., 1969) ve dehidroaskorbik asitin (VELISEK ve ark., 1976) 1sitilmig sulu
gozeltilerinde 15 tane ugucu pargalanma Urlinil saptanmistir. Dehidroaskorbik asitin 5 ana degradasyon triinii
olarak; 3-hidroksi-2-piron, 2-furankarboksilik asit, 2-furaldehit, asetik asit ve 2-asetilfuran saptanmig ve

bunlarin konsantrasyonlarinin pH ve sicaklia gére degistigi belirlenmistir. Ikincil degradasyon (riinleri de;
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furfuril alkol, y-biitirolakton, +y-krotonolakton, 2-hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-one {metilsikiopentenolon),
4-hidroksi-5-metil-3(2) furanon, 2-(2-hidroksiasetil} furan, 2,5-dihidro-2-furankarboksilik asit, deoksifuroin,
furoin ve furildir. Bu ugucu bilegiklerden; 3-hidroksi-2-piron, monometilfurenidon ve metilsiklopenten gibi
bazilan karamelimsi bir kokuya sahiptir,

SAWAMURA ve ark. (1994} dehidroaskorbik asitin sudaki ¢tzeltisiyle model bir sistemde yiritiikleri bir
galigma ile dehidroaskorbik asitin degradasyonu sonucu 3,4-dihidroksi-5-metil-2(5H) -furanon {kahverenk) ile
2-furankarboksilik asit (renksiz) olmak lizere iki bilegik saptamglardir. Diger taraftan dehidroaskorbik asitin
asidik sulu ¢dzeltisinde metal katalizérligiinde gergeklesen degradasyon sonucunda ise ana (iriin olarak 3,6-
furanosido-2,3-heksodiulosonik asit-2-hidrat saptanmistir (JUNGBLUTH ve ark., 1997).

4. DEGRADASYON UZERINE ETKIiLIi FAKTORLER

4.1.Fiziksel Faktorler

Sicaklik: NAGY ve SMOOT (1977}, kutulanmig dogal briksindeki portakal sularinda sicaklik ve
depolama siiresine bagh olarak askorbik asit kaybini incelemek amaciyla portakal sulanm 29.4, 37.8 ve
46.1°C'de 12 hafta boyunca depolamistir. Tim 6rneklerde ilk 2 hafta boyunca kutulardaki kalinti oksijen
nedeniyle askorbik asitin hizla kayboldugunu, degradasyonun anaerobik kogultarda siirdidgini saptamiglardir.
29.4°C'de degradasyon birinci deredecen kinetije gire gergeklegirken, 37.8 ve 46,1°C'de, askorbik asit
igeriginin logaritmik degerleri ile depolama siirest arasindaki lineer iliski bozulmug yani olay birinci dereceden
kinetikten sapmigtir. Aym durum greyfrut sularinda LEE ve NAGY (1988) tarafindan da gésterilmigtir. 10,20,
30, 40 ve 50°C’lerde 15 hafta boyunca depolanan greyfrut sularinda 30°C'ye kadar degradasyon birinci
dereceden kinetige gére gergeklesmis, yilksek sicakliklarda yukarida sézl edilen lineer iligki bozulmugtur.

ROBERTSON VE SAMANIEGO-ESQUERRA (1990} ise farkh brix dederlerinde (9-50° Bx)
hazirladiklar limon sularnini 10, 20 ve 36°C'de 16 hafta boyunca cam giselerde depolamiglar ve askorbik asit
kaybini incelemisler ve tim drneklerde askorbik asit degradasyonunun sifinnci, birinci ve ikingi dereceden
kinetige egit diizeyde uyum gésterdigini saptamiglardir.

Gileklerde depolama sicakhidi ve su kaybina bagl olarak askorbik asit kaybini aragtiran NUNES ve ark.
(1998) PVC filmle sanh gileklerin 20°C'de 4 giin depolanmasi sonunda askorbik asit igeriginde %20-45, PVC
filmle sanh olmayanlarda ise %55-70 kaytp belilemiglerdir.

Diger taraftan JOHNSON ve ark. (1995) portakal suyu serumunda 1sil iglem boyunca askorbik asit
degradasyon kinetigini incelemiglerdir. Bu amagla farkl brix dederlerinde hazidanmig érnekleri 97.6, 91.2, 82.0
ve 70.3°C'de 1stya arzetmigler ve askorbik asit degradasyohunun birinci dereceden kinetie uygun olarak
gelistigini saptarmiglardir. Aynica askorbik asitin portakal suyu serumunda degradasyonu igin aktivasyon
enerjisini 30 kcal.mot-1 ofarak hesaplamiglardir. Ayni sekilde greyfrut sularinin konsantreye iglenmesi siraginda
askorbik asit degradasyonun da birinci dereceden kinetige gére gelistigi belirlenmistir. (SAGUY ve ark., 1978).
Ayrica sicaklik ve kuru madde arttikga degradasyon hizi da artig géstermigtir. Ayni arastiricilar 11-62°Bxlik
greyfrut sularinda askorbik asitin degradasyonunda aktivasyon enerjisi dederlerini 5-11,3 kcal.mol-1 olarak
hesaplamuglardir. Frenk Gzimlerinin nektara iglenmesinde de askorbik asit degradasyonu birinci dereceden
kinetikle agiklanmighir {IVERSEN, 1999). ROJAS ve GERSCHENSCN (1997) yiksek sicakliklarda (70-90°C),
farkli pH dederlerindeki geker igeren sulu model sistemlerde askorbik asit degradasyonunu inceleyerek clayin
birinci dereceden Kinetige uygun olarak gergeklestigini belirtmislerdir. _

Buna kargin LAING ve ark. (1978) ise 3 ayrn model sistem olusturarak 61-105°C'lerde askorbik asit
degradasyon kinetidini incelemigler ve her durum igin askorbik asit kaybinin sifirinci dereceden kinetige gére
gergeklestigini ileri siirmiglerdir. Her sistemde sicaklik artisiyla beraber askorbik asit degradasyon hizt da artig
gbstermig ve fakat 92°C'nin Uzerinde degradasyon hizinda azalma g&zlenmisgtir.
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ESTEVE ve ark. (1998), yegil kugkonmazlara 110, 115, 120 ve 125°C'de uygulanan 1sii iglemlerde,
askorbik asit degradasyonunun birinci dereceden kinetige gore geligtigini belirlemigler, aktivasyon enerijisi ve Z
dederini sirasiyla; 35 kcal.mol-! ve 20°C olarak hesaplamiglardir. Bezelye konservelerinde 110, 115.5, 121.1,
126.7 ve 132.2°C'de uygulanan sterilizasyonda da ayni sonucu ulagifrmig ve askorbik asit degradasyonu igin
aktivasyon enerjisi 41 kcal mol! olarak hesaplanmistir. (LATHROP ve LEUNG, 1980). Ayni galismada
110°C’de hiz konstanti (k) 0,5x10-2 dak-1 olarak hesaplanmigtir. Bu deger 100°C'de pH 6.0 sitrat bufferda
askorbik asitin anaerobik degradasyonu igin belirlenen k dederine (0,2x10-3 dak1) ¢ok yakindir (HUELIN,
1853).

ARIAHU ve ark. (1997), biitiin, kiyllmig ve ptire haline getirimig balkabagi (Telfairia occidentalis)
yapraklarinda askorbik asitin 60, 70, 80, 90 ve 100°C'de degradasyonun birinci dereceden kinetife uygun
olarak geligtigini belirlemigler; biitiin, kiyilmis ve plre haline getiriimis érneklerde aktivasyon enerjilerini
sirasiyla 50.8, 50.4 ve 49.0 kj.mol'1 olarak saptamiglardir. Reaksiyon hiz konsanti, artan sicaklikla birlikte artrg
gdstermig; 90°C'den sonra ise azalma gbzlenmigtir. '

Genel olarak sicaklik digtilkge askorbik asit stabilitesi antmasina ragmen, yapilan bazi aragtirmalar
sonucunda dondurma veya dondurarak depolama sirasinda da hizh bir vitamin kaybini oldugu belirlenmisgtir. -
18°C ve altindaki stcakliklarda dnemli kaywplar oldugu ileri striilmektedir (TANNENBAUM ve ark., 1985;
DAVIDEK ve ark., 1990).

Su aktivitesi: LEE ve LABUZA (1975), a,, deJerleri 0,32-0,84 arasinda degigen model sistemlerde
askorbik asit degradasyonunun birinci derecdeen kinetige uygun olarak gergeklegtigini saptamiglardir, Kayip
mzt artan a,, ile birlikte artis gdstermigtir. Bu arlig, sulu fazin seyreltiimesiyle vizkozitenin azalmasi ve bdylece
reaktantlarin hareket edebilirliklerinin artmasi {mobilitenin artmas) seklinde  yorumlanmigtir. Benzer gekilde
a,, degerleri 0.10, 0.24, 0.40, 0.50 ve 0.65 olan model sistemlerde de askorbik asit degradasyonu birinci
dereceden kinetige gore agiklanmigtir (KIRK ve ark., 1977).

Diger taraftan LAING ve ark. (1978), su aktiviteleri 0.69, 0.80 ve 0.90 olan 3 ayn model sisternde
sicakhdin da birlikte etkisiyle, askorbik asit degradasyonunun sifirinct dereceden kinetige gére gelistigini
belirlemiglerdir. 81-92°C'ler arasinda sabit sicaklikta a,, dederi artarken degradasyon hizinin da arthi, fakat
92 °C'nin lizerinde a,, dederi arttik¢a degradasyon hizimn azaldigi saptanmigtir,

SINGH ve LUND (1986), orta derecede nemli elma dilimlerinde su aktivitesi ve depolama sicakli§ina
bagl olarak askorbik asit degradasyon kinetiini incelemigler ve degradasyonun birinci dereceden kinetige
gbre geligtigini gostermiglerdir. Sabit sicaklikta a,, degeri yikseldikgce degradasyon hiuz konstanti (k} degerleri
de artmisg, yar 6mir soreleri de azalmigtir. 0.62, 0.70, 0.80 ve 0.89 a,, de@erleri igin aktivasyon enerjileri
sirasiyla 68, 66, 62 ve 59 kj.gmol-lolarak hesaplanmigtir.

Isik: SINGH ve ark. (1976), sivi gida mode! sisteminde 1gik yogunluguna bagh olarak askorbik asitin
aerobik degradasyonunu incelemigler degradasyonun ikinci dereceden kinetige uygun olarak gelistigini ileri

- siirmUglerdir. Diger taraftan frenk (z(ml nektarlarinda askorbik asit ve antosiyanin degradasyonu, karanlik ve
igtkta depolama agisindan kargilastinimigtir (IVERSEN, 1999). Askorbik asit degradasyonu igin k degerleri
karanlk (1.0x10-3 glin-1} ve aydinlikta {1.1x10-3 giin-} depolama agisindan farkhlik géstermezken, antosiyanin
degradasyonu 1gikta depolama da askorbik asit degradasyonundan 4 kez, karanlikta depolamada ise yakliagik
3 kez hizh gergeklegmigtir.

4.2 Kimyasal Faktérler

Oksijen: Ortamda bulunan oksijen miktar, askorbik asitin degradasyonunun hangi dereceden bir
kinetije gdre gelismesinde belifleyici faktdrdilr. Oksijenin gok bel olarak bulundugu ya da tamamen
uzaklagtinldigr durumlarda askorbik asit degradasyonu birinci dereceden kineti§e uygun olarak gergeklegirken,
sinirh miktarda oksijen bulundugu ortamlarda degradasyon ikinci dereceden Kinetie uygun olarak
gergeklesmektedir (SINGH ve ark., 1976).
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EISON PERCHONOK ve DOWNES (1982), pH 6.4 olan bir model sistemde, gziinmiis farkh oksijen
konsantrasyonu ve defiisen sicaklarda askorbik asit degradasyonunu inceleyerek, askorbik asit
otooksidasyonunun ¢éziilnmisg oksijen konsantrasyonuna bagl oldugunu géstermislerdir. ikinci dereceden hiz
konstanti 30 ve 655°C'de, 20.80 ve 176 dak'! M-1: aktivasyon enerfjileri ise farkli kosullar igcin 9.47-16.43
kcal.mol! arasinda saptanmigtir. KIRK ve ark. (1977} ise kuru model sistemlerde, oksijen varlig: ile birlikte
askorbik asit degradasyon hizinin dramatik olarak arttigim gdstermiglerdir.

ROBERTSON ve SAMANIEGO (1986), farkli baglangig ¢tiziinmiig oksijen seviyelerinin, limon suyunun
depolanmasi boyunca askorbik asit degradasyonu ve esmerlegme reaksiyonlan lzerine etkisini
aragtrmiglardir. Bu amagla ¢dziinmis oksijen konsantrasyonu 0.41, 1.44 ve 3.74 mg.L-?! olan fimon suyu
drneklerini 36°C'de depolamiglardir. Orneklerin oksijen igeriklerinde hizl bir azalma olmug ve 7 giinlik
depolama sonunda 3 drnekteki oksijen konsantrasyonu da yaklagik aymi seviyeye diismiistiir. Askorbik asit
degradasyonu daha gok anaerobik olarak gergeklegmis ve degradasyon en iyi ikinci dereceden kinetige gare
agiklanmigtir. Degradasyon hiz konstanti 3 oksijen konsantrasyonu igin sirasiyta 2.48, 2.44 ve 2.84x104 %1
gin-! olarak hesaplanmig ve sonug olarak farkli oksijen konsantrasyonlarinin askorbik asit degradasyon hizi
Uzerine énemli bir etkisinin bulunmad @i belirtilmigtir.

pH: HUELIN {1953), pH derecesi 2.2-6.0 olan tampon gzoeltlierde askorbik asit degradasyonunu
incelemis ve degradasyonun pH 3-4 arasinda en yilksek diizeyde oldugunu belilemistir. Ayrica askorbik asitin
anaerobik pargalanma drinleri olan CO, miktanmin, pH ile gok az degigtigini, furfuraiin ise pHnin
yikselmesiyle birlikte azaldigin, pH 5-6'da ise furfural olugumun ihmal edilebilecek diizeye indigini saptarmistir.
Domates sularinda, 4 farkl pH degerinde (3.53, 3.78, 4.06 ve 4.36) askorbik asit degradasyonun birinci
dereceden kinetige gore geligtigi degradasyon hiz konstantinin pH'a bagh olarak degistiji ve pH 4.06'da en
ylksek dizeyde oldugu belitimektedir (LEE ve ark., 1977). ROJAS ve GERSCHENSON (1997), model
sistemlerde farkli pH degerlerinde (3.5, 4.1 ve 5.0) askorbik asit degradasyonunun birinci dereceden kinetige
uygun olarak gelistigini saptamiglardir. Anaerobik kogullarda degradasyon hizlarmnin, 80 ve 90°C’de, pH 3.5-
5.0 araliginda belirgin bir artig gdsterdigi, ancak aktivasyon enerji degerlerinin degismedigi iteri siiriimektedir.

Fenolik bilegikler: Meyve ve sebzelerde yaygin olarak bulunan fenolik bilesikler grubundan biri olan
falovonoller, metal iyonlar! ile gelat yapma yetenigindedirler. Bu nedenle bunlar metal iyonlarinin askorbik asitin
pargalanmasi (izerindeki olumsuz etkisini dnleyerek, askorbik asiti stabllize edici bir dzellije sahiptirler. Birgok
aragtirmaci fenolik bilegiklerin, askorbik asiti korudugu gergegini ortaya koymustur (CLEGG ve MORTON,
1968; HARPER ve ark., 1969; SHRIKHANDE ve FRANCIS, 1974; MILLER ve RICE-EVANS, 1997).

CLEGG ve MORTON (1968} sitrat tampon mode! sistemlerde askorbik ‘asit degradasyonu izerine
flavanol, fenolik asit, antosiyanin ve frenk (ziimd suyu ekstraktfarimin antioksidant etkilerini incelemiglerdir,
Tim flavonol aglikonlan ve bunlardan &zellikle quersetin, askorbik asit iizerinde en gligli koruyucu etkiyi
gdstermigtir. Klorojenik asit ve p-kumarik asit gibi fenolik asitlerin, flavoller kadar yiksek bir koruyucu etkisi
saptanamamghr, Fenolik asit agisindan zengin olan frenk (zimil suyu ekstraktlari eklenen model sistemde
ise, eger ortamda bakir iyonulan bulunmuyorsa askorbik asitte bir dereceye kadar koruma saglanmigtir. Buna
kargin ortamda bakir iyonlan yokken antosiyaninler askorbik asit oksidasyonunun hizlanmasina neden olmusg,
bakir varliginda ise fark edilir bir koruyucu etki gdstermistir. Ayni araghrnecilar limon ve frenk GzUm( suyunu
askorbik asit stabilitesi bakimindan kargilagtirmiglar ve sonugta limon suyunda askorbik asitin daha hizl okside
oldugunu saptanuglardir. Frenk diziimil suyu, ylksek oranda anticksidan dzellige sahip fenolik bilegikler igeridgi
icin, askorbik asit daha geg okside olmaktadir. Benzer sekilde MILLER ve RICE-EVANS {1997} da portakal,

"elma ve frenk (zmi sularni askorbik asit stabilitesi bakimindan kargilagtirmiglardir. Ayni kogullar altinda
yapilan ¢alismalarda elma suyundaki C vitamini, askorbik asit aktivitesinin %70'ini, portakal suyundaki %58ini,
frenk Gztimi suyundaki ise %47'sini kaybetmistir. Boylece askorbik asitin frenk GGzimii suyunda daha stabil
oldudu saptanmigtir.
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HAPPER ve ark. (1969) da sitrat tampon mode! sistemlerde yaptikfar galigmalar sonucunda askorbik
asit oksidasyonu lizerine flavenoidler iginde quersetin ve dehidroquersetinin en kuvvetli, quersetin-3-rutinositin
ise en diigik antioksidant etki gésterdigini beliriemiglerdir. Antosiyanidinlerden siyanidin-3-ramnoglukozit ve
delfinidin-3-glukozit, askorbik asit oksidasyonunu hizlandirmada esit etki gdstermigtir. Sisteme bakir iyonlar
eklendiginde ise, antosiyaninlerin cok disik bir koruyucu etkide bulundugu gdzlenmigtir. Quersetin
konsantrasyonundaki artigla beraber antioksidant aktivitesi de artmughr; 12.5x105 M konsantrasyonda
maksimum etki saglanirken, bu degerin zerinde etkisi belirgin olarak azalmigtir. Sitrat fosfath bagka bir model
sistemde ise, quersetin ve quersitrinin askorbik asit oksidasyonunu inhibe ettigi saptannugtir (SHRIKHANDE
ve FRANCIS, 1974).

Sekerler: Fruktoz, sakaroz, fruktoz-6-fosfat ve fruktoz-1,6-difosfatin askorbik asit degradasyonunu
hizlandirdid belirlenmistir. Fruktoz ve fruktoz fosfatiarin askorbik asit degradasyonunu hizlandinict etkisi, artan
pH ile birlikte yiikselmistir (HUELIN, 1953). ROJAS ve GERSCHENSON (1997), model sistemlerde askorbik
asitin degradasyonu Uzerine farkh sekerlerin farkl sicakhklardaki etkisini incelemigler, dilgiik sicaklarda (24-
45°C), glukoz, sakaroz ve sorbitoliin askorbik asiti degradasyondan korudugunu, yiksek sicakhklarda
ise (70-90°C), glukoz ve sakarozun degradasyonu arttirdigini saptamiglardir.

Metal iyonifari: Metal ivoniar, dzellkle Cu+2 ve Fet3, oksidasyon reaksiyonltanini katalize ederek
askorbik asitin hizla degrade olmasina neden olmaktadirlar. Askorbik asitin oksidatif degradasyonu sonucu
olugan dehidroaskerbik asitin, sulu asidik ¢dzeltilerde pargalanmasiyla meydana gelen 2,3-heksodiulosonik
asit-1,5 lakton-2 hidrat bilegigi miktarinin, biiyik dlgiide ortamdaki metal iyonlarina bagh oldugu belirlenmisgtir
(JUNGBLUTH ve ark., 1997). Diger metal iyonlan ile kargilaghridiinda &zellikle Cut2'nin bu bilegigin
olusumunu hiziandirdi§r saptanmigtir. Metal iyonlars sadece 2,3-heksodiulosonik asit-1,5 lakton-2 hidrat
olugum yolunu agmakla kalmamis, dehidroaskorbik asit degradasyonunu da hizlandirmigtir. Fe+2, Fe+3, Cu+2
ve Cu*® katalizérligiinde reaksiyon ortalama olarak 2,5'lik bir katsay! ile hizlanirken, Cr+3 ile bu katsay
ortalama 1,8 olmusgtur.

LEE ve ark. {1977) domates sularinda farkli Cu konsantrasyonlan (2,6 ve 10 ppm) ve farkl pH
dederlerinde askorbik asit degradasyonunu incelemisler ve degradasyonunu bakir konsantrasyonundaki artiga
paralel olarak artigiry belitmiglerdir. Yine model sistemlerde askorbik asit degradasyonu Uzerine 10 ppm'e
kadar kalay varifinin etkisi incelenmig ve 80-80°C'de kalayin etkisiyle askorbik asit kaybimin yiikseldigi
gosterilmistir (ROJAS ve GERSCHENSON, 1897).

Siilfitler: Sitrus (irinlerinin  esmerlegmesinde baglica nedenlerden birisi L-askorbik asit
oksidasyonudur. Oksidasyon sonucu olugan dehidroaskerbik asit igerigi, taze sitrus sulannda max 50 mg.L!
iken, esmerlesmeye udrayinca ¢ogunlukia 100 mg.L-"'ye ulagmaktadir. Sodyum hidrosiilfit uygulamas: ile
sitrus sularindaki dehidroaskorbik asit bagari gekilde L-askorbik asite donustriimistir (SAWAMURA ve ark.,
1990). 500 mg.L-1 dehidroaskorbik asit igeren sitrus suyuna, 12 mg.L-1'lik NaSH ¢ozeltisinin 35°C’de 20 dakika
uygulanmasi ile sitrus suyundaki dehidroaskorbik asitte %100 azalma saglanmigtir.

SO, uygulanms meyve Orinlerinde, 1sil iglem ve depolama boyunca askorbik asit kaywplan
azalmaktadir. Eklenen SO,, Cu iyonlar variginda askorbik asit oksidasyonu ile clugan hidrojen peroksiti
azaltarak dolayll yoldan askorbik asiti oksidasyona karsi korumaktadir. SO, ile dehidroaskorbik asit ek bir Grlin
{DHA-SO,} olugturmaktadirlar. Bu bilegik dehidroaskorbik asitin enzimatik olmayan esmerlegme reaksiyonuna
katilmasimi &nlemektedir. Ayrica 3-deoksipentosuloz gibi reaktif karbonilleri difer reaktif bilegiklere ve sonugta
renkli Ur(inlere dénligtiiren olaylan da yarnida kesmektedir (DAVIDEK ve ark,, 1990).
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