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Oz

Renk, gidalarin tiiketiciler tarafindan kabuliinii etkileyen en 6nemli duyusal 6zelliklerden biridir. Gidalarin kendine 6zgii renkleri
olmasima ragmen islenmeleri esnasinda sicaklik, asitlik ve 151k gibi etmenler ile kayiplar olmaktadir. Giiniimiizde gidalarin renginin
korunmasi amaci ile renk maddeleri siklikla kullanilmaktadir. Artan tiiketici bilincine paralel olarak yapay boyalarin tiikketimi her gegen
giin azalmaktadir. Son yillarda bitkisel kaynakli dogal renk maddelerine olan ilgi artmistir. Antosiyanin, klorofil ve karoten gibi bitkisel
kaynakli dogal renklendiriciler farkli gidalarda kullanilmaktadir. Antosiyaninler, dogal gida boyasi sektoriiniin en fazla kullanilan
pigmentlerinden birisi olup, gidalara kirmizi, pembe, mor ve mavi renklerin verilmesinde kullanilmaktadir. Antosiyaninlerin gida boyasi
olarak kullanilabilmesinin 6niindeki en biiyiik engel gida isleme proseslerine dayaniksiz olmasidir. Termal iglemler, pH degisimi, seker
konsantrasyonu, 151k ve oksijen gibi faktorler antosiyaninlerin kullanimini kisitlamaktadir. Bu nedenle antosiyaninlerin farkli proseslere
dayanimi degisik metotlar ile artirilmaktadir. Enkapsiilasyon, molekiiler kopigmentasyon ve metal kompleksleri bu konuda en umut
verici metotlardandir. Bu derlemede antosiyaninlerin fenolik bilesikler ile kopigmente edilerek stabilitesinin artirilmast konusunda
literatiir taramas1 yapilarak sonuglar incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Antosiyaninler, dogal renklendiriciler, fenolik kopigmentasyonu, stabilite.

Anthocyanin Stability Enhancement Methods: Phenolic
Copigmentation

Abstract

Color is one of the most important sensory properties that affect the acceptance of foods by consumers. Although foods have unique
colors, there are losses due to factors such as temperature, acidity, and light during processing. Today, artificial coloring agents are
frequently used to preserve food color. In parallel with the increasing consumer awareness, the consumption of synthetic dyes is
decreasing day by day. Interest in natural color pigments of vegetable origin has increased in recent years. Natural colorants of plant
origin, such as anthocyanin, chlorophyll, and carotene, are used in different foods. Anthocyanins are one of the most widely used
pigments in the food colorant industry and used to give foods red, pink, purple, and blue color. The biggest obstacle to using
anthocyanins as food dyes is that they are not resistant to food processing. Factors such as thermal processes, pH change, sugar
concentration, light, and oxygen limit the use of anthocyanins. Therefore, the stability of anthocyanins in different process is increased
by different methods. In this review, a literature search on the stability-increasing methods of anthocyanins by copigmenting with
phenolic compounds was performed, and the results were examined.

Keywords: Anthocyanins, natural colorants, phenolic copigmentation, stability.
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1. Giris
1.1. Gida ve Renik

FDA, renklendiricileri ‘gidaya, ilaca veya kozmetige
eklendiginde veya uygulandiginda (tek basma veya diger
maddelerle reaksiyona girerek) renk verebilen herhangi bir boya,
pigment veya madde” olarak tanimlamaktadir (FDA, 2020).
Renk, bir gida tirtinliniin duyusal kalitesi i¢in temel bir niteliktir.
Hem yapay hem de dogal renklendiriciler, gidalar1 gorsel olarak
daha cekici hale getirmek ve gida islemesi esnasinda meydana
gelen renk kayiplarini 6nlemek amaci ile katilmaktadir. Proses
esnasinda ve sonrasinda gidanin renginin korunmasi, tiiketici
kabuliinii artirir (Chien ve ark., 2022; Neves ve ark., 2021).

Gida endiistrisi, genel olarak daha yiliksek kimyasal ve
fiziksel stabilite, renklendirme giicii ve dogal renklendiricilerden
daha diisiik maliyetli olduklart i¢in dogal renklendiriciler yerine
sentetik renklendiricileri tercih etmektedir (Neves ve ark., 2021).
Son yillarda, gidalarda kullanilan katki maddelerinin, yani azo
boyalarin toksisitesi {izerine yapilan ¢alismalar artmistir. Yapay
boyalarmn kullaniminin sinirlandirilmasi ile ilgili endiselerin temel
dayanagi, bu boyalarin bagirsak mikrobiyotasi tarafindan (azo-
indirgenme) karsinojenik metabolitlere doniigebilme
potansiyelleridir (Feng ve ark., 2012).

Bazi sentetik renklendiricilerin uygun olmayan tiiketiminin
bazen karaciger ve bobrek tlizerinde toksik etkilere yol agabilecegi
bildirilmistir. Sentetik gida renklendiricilerinin tiiketiminin,
yiiksek yogunluklu lipoprotein kolesterol (HDL-C) miktarini
diigiirdtigli, glutatyon sekresyonu (GSH), siiperoksit dismutaz
(SoD) ve plazma bagigiklik sistemi yiizdesini de azalttigt
bildirilmistir.  Ayrica bu  renklendiriciler plazma lipid
lipoproteinini ve toplam kolesterolii (LDL-C) de dnemli 6lgiide
artirmistir (Sadar ve ark., 2017).

Gidalar, ozellikle meyve ve sebzeler, dogal olarak baslica
dort grup pigment tarafindan renklendirilir: yesil (klorofiller),
sari-turuncu-kirmizi (karotenoidler), kirmizi-mavi-mor
(antosiyaninler) ve kirmizi (betanin) (Rodriguez-Amaya, 2016).

1.2. Antosiyaninler

Antosiyaninler, flavonoidler grubunda yer alan suda
¢oziinen, diizlemsel molekiil yapisina sahip bir bitkisel pigmenttir
(Mattioli ve ark., 2020). Genellikle farkli seker parcalartyla
baglanan iki benzen halkasinin farkli pozisyonlarinda bir veya
daha fazla hidroksil veya metoksi grubuna sahiptirler (Kay ve
ark., 2017). Su ana kadar, hidroksil ve metoksi gruplarinin sayilari
ve konumlari, seker parcalarinin sayilar1 ve tiirleri ile seker
acilasyonunun kapsami ve tiirlerine gore degisen 600'den fazla
dogal antosiyanin kesfedilmistir (Shen ve ark., 2022). Yapisal
olarak, antosiyaninler, antosiyanin molekiillerinin ¢ekirdek
kisimlar1 olan aglikonlar olarak adlandirilan antosiyanidinlerden
tiretilir. Aglikonlar, flavonoidler grubundandir ve aromatik bir
halkadan (A), oksijen igeren bir heteroaromatik halkadan (C) ve
iiclincii bir halkadan (B) olusur (Sekil 1). 30 adet aglikon
tanimlanmasina ragmen siyanidin, peonidin, pelargonidin,
petunidin, malvidin ve delphinidin gibi farkli bitkilerde yaygin
olarak bulunan alt1 adet antosiyanidin bitkilerde yaygin olarak
bulunmaktadir (Luo ve ark., 2018). Serbest aglikonlar oldukca
kararsizdir, bu nedenle dogal kaynaklarda genellikle
glikozitlesmis veya acillenmis formlarda bulunurlar. Glikoz en
yaygin baglanan sekerdir, ancak ramnoz, galaktoz, ksiloz,
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arabinoz veya glukuronik asit gibi diger sekerler ile de baglanirlar
(Santos-Buelga ve Gonzalez-Paramas, 2019).
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Sekil 1. Flavonoid ve antosiyanin kimyasal yapisi (Zhao ve
Yuan, 2021)

1.3. Kopigmentasyon

Antosiyaninler, gidalarin hizla renk kaybina neden olan
sicaklik, pH, 151k, oksijen, enzimler ve metal iyonlar1 gibi ¢evresel
faktorlere karsi hassastir. Bu nedenle, antosiyanin pigmentleri ile
renklendirilmis gida iriinlerinin renk kalitesini korumak igin
antosiyaninlerin stabilitesinin iyilestirilmesi ¢ok Onemlidir.
Antosiyanlerin stabilitesini iyilestirme yontemleri arasinda temel
olarak  mikrokapsiilasyon, = kopigmentasyon, = molekiiler
modifikasyon, biyolojik makromolekiil komplekslestirme ve
antioksidasyon yer almaktadir (Cortez ve ark., 2017). Bu metotlar
arasinda kopigmentasyon, kullanilabilecek ajanlarin ¢oklugu ve
bitkisel kaynakli olabilmeleri gibi avantajlar1 ile 6n plana
¢tkmaktadir. Son 20 yilda antosiyanin kopigmentasyonu ile ilgili
yapilan akademik caligmalarin sayisinda dikkat c¢ekici bir artig
gozlemlenmektedir (Sekil 2).

000 2001 20z 2003 2004 2005 2006 W07 2008 2009 2010 201 12 2003 2014 2005 2008 2017 2008 2009 0 2021 W2

Yayinlar | Auflar

Sekil 2. 2000-2022 kopigmentasyon ile ilgili Web of Science
verileri

1931 yilinda Robinson ve Robinson (1931), bazi renksiz
bilesiklerin zayif baglanmalarla antosiyaninlerin rengini
etkiledigini kesfetti ve boylelikle ‘kopigment’ ifadesi ortaya
¢ikmis oldu. Genis bir konjuge = sistemine sahip olan
antosiyaninler, goriiniir bolgede absorbe olurlar ve ¢ok hizli bir
bicimde diger pigment ve kofaktorler ile supramolekiiler
kompleksler olusturabilirler. Bu pigment ve kofaktorler,
¢ogunlukla fenolik asitler ve flavonoidler ve onlarin ardindan da
alkaloidler, amino asitler ve metal iyonlaridir (Trouillas ve ark.,
2016). Molekiiller aras1 kopigmentasyon yapilarinin, kopigment
ve antosiyanin molekiillerinin kovalent olmayan baglar yoluyla
etkilesime girmesiyle olusturulan ve suyun flavilyum katyon
kromoforu {tzerindeki niikleofilik saldirisimi fiziksel olarak
sinirlayarak renk stabilitesini artiran n-x istifleme yapilar1 oldugu
ifade edilmektedir (Teixeira ve ark., 2013). Diger bir ifade ile
kopigmentasyon kompleksleri, flavilyum kromoforunu suyun
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niikleofilik saldirisindan koruyan, bir sandvi¢ konfigiirasyonu
olustururlar (Sekil 3). (Fanzone ve ark., 2015). Genel olarak, daha
biiyiik diizlemsel yapilara sahip molekiiller daha iyi kofaktorler
olarak kabul edilir, ¢iinkii pigment-kofaktér kompleksinin van der
Waals etkilesimleri, pigmentler ve kofaktdor molekiilleri
arasindaki genis diizlemsel yiizeylerin varlig1 ile artar (Cruz ve
ark, 2010). Kopigmentasyon etkisi, antosiyaninlerin renginin
derinlesmesine (hiperkromik etki) ve daha yiiksek dalga boylarima
dogru maksimum absorpsiyon dalga boyunun (batokromik
kayma) artmasina neden olur (Sekil 4) (Markovi¢ ve ark., 2005).
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Sekil 3. Antosiyanin komplekslerinin =« istiflenme tiirleri
1.3.1. Fenolik Bilesikler ile Kopigmentasyon

Kopigmentler, n-n istiflemesine imkén taniyacak yeterince
genis bir © konjuge sistemine ve OH ve C=0 gibi Hidrojen bag1
alicisi/vericisi olabilecek gruplara sahip olmalidir. Tanimlanmis
dogal pigmentler, ¢oziiniir taninler, flavonoidler ve fenolik
asitlerdir. Flavonoid kopigmentlere flavonoller, flavonlar,
flavanoller ve hatta dihidroflavonoller dahil edilebilir. =«
konjugasyonlarinin biitiin trisiklik ¢ekirdek yapisi (A, B ve C
halkalar1) tizerine genisleyebilmesinden dolay1 flavonlar ve
flabonoller (kuersetin, izokuersetin ve rutin) en etkili
kopigmentasyon ajanlarindandir. Ferulik, sinapik, kafeik ve
klorojenik asit gibi cesitli hidroksisinamik asit ve tiirevleri
flavonoller ve dihidroflavoller kadar giiclii kopigmentasyon
etkisine sahiptir (Trouillas ve ark., 2016).

Hiperkromik
Etki

Batokromik

Kirmiziya kayan

Hipsokromik

Maviye kayan

Absorbans

Hipokromik
Etki

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. Absorpsiyon spektrumlarindaki kaymalar i¢in terminoloji
(Celli ve ark., 2018).
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Antosiyaninlerin fenolik bilesikler ile kopigmente edilmesi
ile ilgili caligmalar Tablo 1.” de 6zetlenmistir.

Kanha ve ark. (2019) siyanidin 3 — O — glikozit antosiyanini
1:1, 1:10 ve 1:100 konsantrasyonlarinda ferulik asit ile
kopigmente ederek 50, 70 ve 90 °C’ deki termal stabilitesini
incelemistir. Konsantrasyon artigina bagli olarak reaksiyon sabiti
degerleri azalirken yarilanma Omrii degerleri artmistir.
Gergeklesen kopigmentasyon tepkimeleri ekzotermik olmustur.
Benzer sekilde seker kamisi antosiyaninlerine  farkli
konsantrasyonlarda ferulik asit ilavesi ile 6rneklerde batokromik
kaymalar goriilmiistiir. Ayrica Gibbs serbest enerjisi 0 olarak
gozlemlenmistir. Bu da kopigment ile baglanmalarin rastgele
oldugunu gostermektedir (Xu ve ark., 2022). Bogiirtlen posasi
antosiyaninlerinin ferulik asit ile zenginlestirildigi bir bagka
calismada depolama sonunda daha iyi bir a* degeri elde
edilmistir. Sicaklik uygulamasinda yarilanma siireleri artmistir.
Isik altinda bozulum oranlar1 kontrole gore daha az dl¢tilmiistiir
(Fan ve ark., 2019).

Kirmizi sarap drneklerinin elajik asit ile kopigmente edildigi
bir calismada, daha iyi L*, a* ve b* degerlerine sahip olmustur.
Raf 6mrii boyunca daha stabil renk gézlemlenmistir (Zhang ve
ark., 2018). Kirmizi sarap tizerindeki benzer bir calismada
rozamarinik asit ilavesi ile daha diigiikk L* degeri ve daha yiiksek
a* degeri elde edilirken raf omrii boyunca da renk kaybi
azaltmistir (Zhang ve ark., 2022). Xu ve ark. (2022), seker kamisi
antosiyaninlerine 1:0 ve 1:100 arasinda degisen farkli
konsantrasyonlarda vanilik asit ilave ederek kopigmente etmistir.
Batokromik kaymalar gézlemlendigini bildirmislerdir.

Uziim ekstraktlarina stabilizaston amaci ile ilave edilen
kafeik asit, drneklerin 1s1l stabilitesinin 1:1 M konsantrasyonda
artirmistir. pH:3'teki kopigmentasyon hem 1s1ga hem de 1siya
dayanikli olarak goézlemlenmistir (Gris ve ark., 2007). Benzer
sekilde yaban mersini antosiyaninleri (Sun ve ark., 2022) ve
kirmizi sarap (Zhang ve ark., 2022) 6rneklerine de katilan kafeik
asit L* degerlerini azaltmis ve a* degerlerini artirmistir. Ayrica raf
O6mrii boyunca da antosiyanin kayiplarini en aza indirmislerdir.

Batokromik kaymanin gézlemlendigi bir diger ¢alismada Cin
Myrika antosiyaninleri sinapik asit ile kopigmente edilmistir. L*
degerleri azalirken a* degerleri artmis ve termal Gzellikleri de
iyilesmistir (Zhu ve ark., 2020). Yaban mersini sarabina siringik
asidin katildig1 benzer ¢alismada fermentasyon Oncesi ve sonrasi
daha digik bir L* degeri ve daha yiiksek a* degeri
gozlemlenmistir. Daha yiiksek alkol ve daha diisik seker
konsantrasyonu da elde edilmistir (Sun ve ark., 2022). Saraba
katilan gallik asit g¢alismasinda ise gallik asidin yiiksek
konsantrasyonlar1 antosiyaninleri azaltmistir. Siyanidin peonidin
ve malvidin daha stabil antosiyaninler olmustur (Zhao ve ark.,
2022).

Yaban mersini (Sun ve ark., 2022) ve normal sarap (Zhao ve
ark., 2020) orneklerine kuersetinin kopigmente edici ajan olarak
katildig1 ¢alismalarda yaban mersininde fermentasyon oncesi ve
sonrast daha diisiik bir L* degeri ve a* degeri gozlemlenmistir.
Normal saraplarda ise n-n istiflenmesi gézlemlenmistir. Glikon
bilesikleri kopigmentasyonun olusmasinda etkili olmuslardir.

Hernandez-Herrero & Frutos (2015) erik konsantresi
antosiyaninlerini rutin ile zenginlestirerek  stabilitesini
incelemislerdir. 5 haftalik raf 6mrii boyunca rutin ile kopigmente
edilmis tiriinler daha iyi bir stabilite gdstermistir. Bogiirtlen sarabi
posast antosiyaninleri ve sprey kurutulmus bogiirtlen
antosiyaninlerinin stabilitesi rutin ilavesi ile artirilmaya
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calisilmigti. Bogiirtlen sarabi posast Orneklerinde depolama
sonunda daha iyi bir a* degeri gdzlemlenmistir. Sicaklik
uygulamasinda yarilanma siireleri artmistir. Isik altinda bozulum
oranlart kontrole gore daha az 6l¢iilmiistiir. Oksidasyon daha az
olmustur (Fan ve ark., 2019). Bogiirtlen 6rneklerinde ise 35°C'
deki yarilanma siiresi kontrole gore artmistir (Weber ve ark.,
2017).

Zhao ve ark. (2022) saraplara katesin ilave ederek raf omrii
boyunca stabilitesini artirmaya ¢alismislardir. Diigiik miktarlarda
bile sart renk olugmustur. Depolama siiresince renk agilmasi
gozlemlenmekle birlikte, daha diisilk miktarlarda bile sar1 renk
olusumu goézlemlenmigtir. a* ve b* degerinde azalma olmusgtur.
Benzer sekilde Zhao ve ark. (2020) kirmiz1 saraplara epikatesin
ilave etmigler ve n-x istiflenmelerinin oldugunu bildirmislerdir.

Tablo 1. Fenolik kopigmentasyon ile yapilmis ¢calismalar

Eei;le (;ﬁ{ Konsantrasyon Bitki/iirlin Antosiyanin Referans
Delfinidin-3-O-glikozid, Petunidin-
Elajik Asit 300 mg/L Kirmizi sarap 3-0O-glikozid, Peonidin-3-O- Zhang ve ark., 2018
glikozid, Malvidin-3-O-glikozid
i(;iztamarlmk 150 mg/L Kirmizi sarap Malvidin-3-O-glikozid Zhang ve ark., 2021
1:0, 1:1, 1:10, 1:20, Seker kamist
Vanilik Asit 1:40, 1:60, 1:80 ve Kamist Xu ve ark., 2022
1:100 antosiyaninleri
1:1,1:10,ve 1:100 Siyanidin-3-O-glikozid Kanha ve ark., 2019
1:0, 1:1, 1:10, 1:20, Seker kam
1:40, 1:60, 1:80 ve anist Xu ve ark., 2022
Ferulik asit | 1:100 antosiyaninleri
0.1 mM 6rnek Bogirtlen
0.25 mM kopigment posasi Fan ve ark., 2019
) antosiyaninleri
0.5:1,0.8:1, 1:1 Uziim Gris ve ark., 2007
Fenolik Asitler ekstraktlari
Delfinidin glikozid, Delfinidin
galaktozid, Siyanidin glikozid,
Kafeik Asit . .. Siyanidin galaktozid, Siyanidin
1.1 M Yaban mersini arabinozid, Petunidin galaktozid, Sun ve ark., 2022
Malvidin glikozid, Malvidin
galaktozid, Malvidin arabinozid
150 mg/L Kirmizi sarap Malvidin-3-O-glikozid Zhang ve ark., 2021
Sinapik asit | 1:0-1:30 Cin Myrica Zhu ve ark., 2020
antosiyaninleri
Delfinidin glikozid, Delfinidin
galaktozid, Siyanidin glikozid,
C Yaban mersini Siyanidin galaktozid, Siyanidin
Siringik asit | 0.2 g/L sarabi arabinozid, Petunidin galaktozid, Sun ve ark., 2022
Malvidin glikozid, Malvidin
galaktozid, Malvidin arabinozid
Gallik asit 1:40 M Sarap Zhao ve ark., 2022
Delfinidin glikozid, Delfinidin
galaktozid, Siyanidin glikozid,
) . Siyanidin galaktozid, Siyanidin
1.1 M Yaban mersini arabinozid, Petunidin galaktozid, Sun ve ark., 2022
K i Malvidin glikozid, Malvidin
uersetin galaktozid, Malvidin arabinozid
Siyanidin-3-O-glikozid, peonidin-3-
1:0, 1:0.5, 1:1, 1:1.5, 0O-glikozid, Delfinidin-3-O-
Fl il 1:2,1:2.5 glikozid, petunidin-3-O-glikozid, Zhao ve ark., 2020
ﬂaVOnOll | er and malvidin-3-O-glikozid
( ﬂavon(; L Erik konsantresi | Siyanidin 3-glikozid and Siyanidin | Hernandez-Herrero &
a avon ﬁr’ 3-rutinozid Frutos, 2015
, avanotier i Bogiirtlen
dihidroflavonoller) . 0.1 mM 6rnek
Rutin 0.25 mM kopiement | POS25! Fan ve ark., 2019
) P18 antosiyaninleri
! g 6mek 1,48 g Bogurtlerl. . Weber ve ark., 2017
rutin antosiyaninleri
1:40 M Sarap Zhao ve ark., 2022
Katesin ve Siyanidin-3-O-glikozid, peonidin-3-
B ikzte = | 10, 135, 1010, 1:20, O-glikozid, Delfinidin-3-O- Jhao ve ark.. 2020
pates 1:40, 1:80 glikozid, petunidin-3-O-glikozid, veark.
and malvidin-3-O-glikozid
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2. Sonuc¢

Antosiyaninler, gida endiistrisinde siklikla kullanilan renk
maddelerinin basinda gelmektedir. Proses sartlarina olan
dayanimlari, bu pigmentlerin kullanimmi smirlandirmaktadir.
Son yillarda enkapsiilasyon, agilleme ve kopigmentasyon gibi
metotlar yardimi ile bu bilesiklerin stabilitesi artirilmaya
calistlmistir. Kopigmentasyon iglemi, dogal ajanlarin kullanilmasi
nedeni ile 6n plana ¢ikmaktadir. Hidrojen alic1 ve verici 6zelligi
yiiksek olan fenolik bilesiklerin yer aldig1 bu yontemde pigment
ve kopigment m-m istiflenmeleri ile kompleks olusturmakta ve
antosiyanin molekiillerini dis etmenlerden koruyarak renginin
kaybolmasini engellemektedir. Ferulik, gallik, sinapik ve siringik
asit gibi fenolik asitlerin yani sira rutin, kuersetin ve katesin gibi
flavonoidler de bu islemde kullanilmaktadir. Bu ajanlar yardimi
ile stabilitesi artan antosiyaninlerin kullanim alanlar1 artmaktadir.
Bu konuda ileride yapilacak c¢alismalarda farkli fenolik
bilesiklerin de denenerck daha stabil yap1 saglayacak
kopigmentlerin eldesi saglanabilir.
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