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ÖZET

PEKMEZ ve PEKMEZE BENZER GIDALARDA TAKL‹T, TA⁄fi‹fi ve CO⁄RAF‹ KÖKEN TAY‹N‹ ARAfiTIRMASI

Muharrem YILMAZ
Kimya Anabilim Dal› Analitik Kimya Program›
Doktora Tezi

Tez Dan›flman›:
Prof. Dr. Hüseyin AFfiAR

Dünya g›da pazar›ndaki rekabetin art›fl›, yerli tüketicilerin yüksek kaliteli ürünleri düflük fiyatlara alma
beklentisi g›da kalitesinin izlenmesi için yeni yöntemlere ihtiyaç duyulmas›na neden olmaktad›r.
G›dalarda yap›lan ta¤flifl ve hilenin veya yan›lt›c› ilavelerin tespiti için gerek mevcut analitik yöntemlerin
gelifltirilmesi gerekse de hem Avrupa Birli¤i hem de di¤er geliflmifl ülkelerce yasal düzenlemelerin
yap›lmas› ad›na yönetmelikler ve tüzükler sürekli güncellenmektedir. Ancak, yap›lan bilimsel araflt›rma
ve çal›flmalara paralel olarak g›da sahtecileri de kabul edilen bu analitik yöntemleri bertaraf edebilecek
teknikler gelifltirmektedirler.

Çal›flmam›zda g›da ürünlerine ekonomik de¤eri düflük tatland›r›c›lar›n ilave edilmesi suretiyle yap›lan
hilenin ve elde edilen veriler ›fl›¤›nda ürünün co¤rafik kökeni ve orijinalli¤inin tespit edilebilmesine
çal›fl›lm›flt›r.

Çal›flmada incelenen pekmez ve üzüm örneklerinin fruktoz, glukoz ve sakkaroz miktarlar› HPLC ile
tespit edilerek üçgen diyagram›nda yerlefltirilmifl ve Türk G›da Kodeksi Üzüm Pekmezi tebli¤inde
belirtilen aral›klar baz al›narak elde edilen iflaretlenmifl bölge içinde olup olmad›klar› kontrol edilmifltir.
E¤er pekmez analizi ile bulunan sonuçlar bu bölge içinde de¤il ise o pekmezin hileli olma olas›l›¤›
oldukça yüksek oldu¤u sonucuna ulafl›lm›flt›r.

Ancak pekmeze eflit miktarlarda fruktoz ve glikoz ilavesi veya invert fleker ilavesi yap›larak fruktoz/glikoz
oran› do¤al fl›radaki gibi 0,9-1,1 aras›nda ayarland› ise, bu ilaveyi kromatografik olarak tespit etmek
mümkün de¤ildir. Bu aflamada kararl› izotop analizleri önem kazanmakta ve bu analizler sonucu elde
edilen verilerin kullan›m›yla oluflturulan ta¤flifl üçgeninin kullan›lmas›yla pekmezde yap›lan ta¤flifl ve
bu ta¤fliflin hangi suretle yap›ld›¤› tespit edilebilmektedir.

Ayn› bölgede yetiflen pekmez ve üzüm numunelerinin SNIF-NMR sonucu elde edilen (D/H)I ve (D/H)II

sonuçlar›n›n büyük oranda örtüfltü¤ü ve ayn› zamanda bu de¤erlerin meteorolojik verilerle oluflturulan
bölgelerle de uyumlu oldu¤u görülmüfltür. Ayr›ca, ilk olarak taraf›m›zca yap›lan bu çal›flmada pekmez
ve üzüm örnekleri bölgesel olarak farkland›r›lm›fllard›r.

Anahtar Kelimeler: HPLC, ta¤flifl, hile, pekmez, etanol, kararl› izotop analizi, döteryum, SNIF-NMR®,
karbon izotopu, IRMS, orjinallik, co¤rafik köken.

YILDIZ TEKN‹K ÜN‹VERS‹TES‹

FEN B‹L‹MLER‹ ENST‹TÜSÜ
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ABSTRACT

INVESTIGATION of DETERMINATION of FRAUD, ADULTERATION and GEOGRAPHIC ORIGIN of MOLASSES
and SIMILAR FOODS

Muharrem YILMAZ
Department of Analytical Chemistry
PhD. Thesis

Advisor:
Prof. Dr. Hüseyin AFfiAR

Increasing competition in the world food market and domestic consumers' expectation of high-quality
products at a low price means there is a need for new tools for monitoring food quality.

Both the development of analytical methods and regulations as well as European Union and other
developed countries on behalf of legal arrangements are updated continuously. However, it must be
stated that, despite this ongoing research, those involved in carrying out food fraud are also continuing
to develop new ways of circumventing accepted techniques for food authentication.

In this study, the determination of adulteration with the addition of low cost sweeteners to foods has
been studied. Moreover, the authenticity and geographical origin of samples has been tried to
determine.

Amounts of fructose, glucose, and sucrose in grape molasses determined with HPLC have been replaced
in a triangle diagram, and it has been checked whether they have been placed shaded area created
on behalf of Turkish Food Codex Grape Syrup Regulation or not. It has been concluded that if results
have been placed out of shaded area, the grape molasses is a very high probability of being fraudulent.

Nevertheless if grape molasses have been adulterated with addition of equal amounts of fructose and
glucose or inverted sugar to arrange fructose/glucose ratio around 0.9-1.1 as natural grape concentrate,
it is impossible to determine using chromatographic methods this type of adulteration. Stable isotopic
analyses have been gained importance at this stage. The adulterated triangle has been created by
using obtained data, and this graph provides information about whether molasses is adulterated or
not even the type of sweetener in molasses evaluated as fraudulent.

(D/H)I and (D/H)II results obtained from SNIF-NMR have been largely coincided with grape and grape
molasses samples grown in the same region, and it is observed that these values have been compatible
with region generated by us using meteorological data. Besides, grape molasses and grape samples
have been differentiated regionally with this study done by us firstly.

Key words: HPLC, adulteration, fraud, grape molasses, ethanol, analysis of stable isotopes, deuterium,
SNIF-NMR®, carbon isotope, IRMS, authenticity, geographical origin.
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BÖLÜM 1

G‹R‹fi

Dünya g›da pazar›ndaki rekabetin art›fl›, yerli tüketicilerin yüksek kaliteli ürünleri düflük fiyatlara alma
beklentisi g›da kalitesinin izlenmesi için yeni yöntemlere ihtiyaç duyulmas›na neden olmaktad›r.

G›dalarda yap›lan ta¤flifl ve hilenin veya yan›lt›c› ilavelerin tespiti için gerek mevcut analitik yöntemlerin
gelifltirilmesi gerekse de hem Avrupa Birli¤i hem de di¤er geliflmifl ülkelerce yasal düzenlemelerin
yap›lmas› ad›na yönetmelikler ve tüzükler sürekli güncellenmektedir. Ancak, yap›lan bilimsel araflt›rma
ve çal›flmalara paralel olarak g›da sahtecileri de kabul edilen bu analitik yöntemleri bertaraf edebilecek
teknikler gelifltirmektedirler. Örne¤in 2008'de Çin'de görülen melamin katk›l› süt ürünleri gibi.

G›da Sektöründe çok yayg›n olarak görülen bir hile fleklide, numuneye beyan edilmeden yap›lan
tatland›r›c› ilavesidir. Özelikle karbohidratça zengin g›dalarda bu yolla yap›lan ta¤fliflin tespiti oldukça
güçtür, çünkü ilave edilen tatland›r›c›lar ürünün mevcut karbohidrat profili ile uyum içindedir.
Tatland›r›c›lar›n analizi, ürünün orijinalli¤inin ve yap›lan hilenin tespiti için bir belirteç olabilmektedir.

2010 y›l› verilerine göre 4 255 000 ton üzüm üretimiyle Türkiye, Dünya'da ‹talya, ABD, Çin, ‹spanya
ve Fransa'dan sonra 6., Avrupa'da ise 4.s›rada yer almaktad›r. 2010'da ülkemizde üretilen üzümün %
52,8'i sofral›k, % 36,3'ü kurutmal›k, % 10,8'i ise flarapl›k olarak kullan›lm›flt›r. 2004-2010 y›llar› aras›ndaki
üretilen üzümün kullan›m alanlar› ve % da¤›l›mlar› Çizelge 1.1'de yer almaktad›r [1].

Çizelge 1.1. 2004-2010 y›llar› aras›ndaki üretilen üzümün kullan›m alanlar› ve % da¤›l›mlar›.

2004 54.3 35.1 10.6

2005 51.9 36.4 11.7

2006 51.5 37.4 11.1

2007 52.9 33.7 13.3

2008 50.3 37.7 12.0

2009 52.9 35.9 11.2

2010 52.9 36.3 10.8

Üretilen Y›l

Üretilen Üzümün Kullan›ld›¤›
Yerler ve % Da¤›l›m›

Sofral›k Kurutmal›k fiarapl›k

Pekmez geleneksel bir Türk g›das› ve bizim için önemli bir besin maddesidir. Son zamanlarda hileli
pekmez örnekleri hem iç piyasada hem de ihracatta Türkiye için artarak büyüyen bir problem teflkil
etmektedir. Türk G›da Kodeksi Yönetmeli¤i 2007/27 nolu üzüm pekmezi tebli¤ine göre s›v› üzüm
pekmezi sadece kendi meyvesinde elde edilen fl›ra ile üretilmeli ve ilave tatland›r›c› içermemelidir.
Ancak maliyeti düflürmek ad›na glikoz flurubu, yüksek fruktozlu m›s›r flurubu ve sakkaroz gibi
tatland›r›c›lar üzüm fl›ras›na ilave edilerek kar›flt›r›lmakta ve hatta sadece invert fleker flurubu ve
renklendirici karamel kullan›larak pekmeze benzer ürünler sunulmaktad›r.

Literatürde,  pekmezde yap›lan ta¤fliflin tespit edilebilmesi amac›yla ticari olarak üretilen baz› s›v› ve
kat› üzüm pekmez örneklerinin fiziksel özellikleri ile kimyasal bileflenleri belirlenerek Türk G›da Kodeksi
Üzüm Pekmezi Tebli¤i' ne uygunlu¤u incelenmifl [2], farkl› oranlarda glikoz ve fruktoz fluruplar› do¤al
pekmezle kar›flt›r›larak numunelerin fleker ve mineral içerikleri regrasyon analiz metodu kullan›larak

Girifl
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araflt›r›lm›fl [3], üzüm pekmezi farkl› meyve konsantreleri ile kar›flt›r›larak birtak›m fiziksel ve kimyasal
özellikleri ve bileflimleri karfl›laflt›r›lm›flt›r [4]. Kararl› izotop analizi ise sadece bir çal›flmada üzüm
pekmezi örneklerinin IRMS kullan›larak toplu-izotop analizi yönünden incelenmifltir [5].

Çal›flmam›zda g›da ürünlerine ekonomik de¤eri düflük tatland›r›c›lar›n ilave edilmesi suretiyle yap›lan
hilenin ve elde edilen veriler ›fl›¤›nda ürünün co¤rafi kökeninin tespit edilebilmesine çal›fl›lm›flt›r.

Ülkemizce bolca üretilen üzüm ve bu üzümden elde edilen ürünlerin kontrolü önem arz etmektedir.
Bölgesel olarak seçilen pekmez örnekleri ve bu pekmezlerden baz›lar›n›n üretildikleri üzüm suyu ve
kuru üzüm numuneleri, hem pekmezde yap›lan hile ve ta¤fliflin tespiti hem de co¤rafik köken bak›m›ndan
farkland›r›labilmesi amac›yla, öncelikle s›v› kromatografik yöntemle mono ve disakkarit da¤›l›mlar›
tespit edilerek k›yaslanm›flt›r. Sonras›nda, bilindi¤i kadar›yla Türkiye topraklar›nda yetiflen üzümden
elde edilen ürünlerin kararl› izotop analizleri SNIF-NMR® ve IRMS yöntemleriyle ilk defa bu çal›flmam›zda
incelenmifltir. Yap›lan bu çal›flmalar sonucunda elde edilen pekmez ve üzüm örneklerine ait veriler
hem kendi aralar›nda hem de birbirleriyle k›yaslanm›flt›r. SNIF-NMR® ve IRMS yöntemleriyle elde edilen
veriler kullan›larak ta¤flifl üçgeni oluflturulmufl ve bu grafikle pekmezin ta¤fliflli olup olmad›¤›, hatta
ta¤fliflli ise ne tür bir tatland›r›c› ilave edildi¤i hakk›nda bilgi edinilmektedir. Ayr›ca numuneler, elde
edilen kararl› izotop analiz sonuçlar›n›n numunelerin yetifltirildi¤i bölgelere ait meteorolojik verilerle
de iliflkilendirilerek bölgesel olarak farkland›r›lmaya çal›fl›lm›flt›r.

Çal›flmam›z ülkemiz topraklar›nda yetifltirilen üzüm ve üzümden elde edilen ürünlerle ilgili olarak
örneklerin fermente edilmesiyle elde edilen alkolle SNIF-NMR® ve IR-MS yöntemlerinin kullan›lmas›yla
yap›lan ilk izotopik çal›flmad›r.

Ayr›ca, ilk olarak yap›lan bu çal›flmada SNIF-NMR® ve IRMS verilerinin birlikte kullan›lmas›yla Ta¤flifl
üçgeni ad› verilen grafik elde edilmifl ve bu grafik sayesinde üzüm ve pekmez örneklerinin orijinal
veya hileli olup olmad›¤› hatta hileli ise ne tür bir katk› ile hile yap›ld›¤› hakk›nda bilgi edinilebilinmektedir.

Yap›lan çal›flmalarda saf pekmez örneklerinin hem SNIF-NMR® hem de IRMS sonuçlar› kirletilen
örneklerinkinden belirgin derece farkl› olduklar› gözlemlenmifltir.

Ayn› bölgede yetiflen pekmez ve üzüm numunelerinin SNIF-NMR® sonucu elde edilen (D/H)I ve (D/H)II

sonuçlar›n›n büyük oranda örtüfltü¤ü ve ayn› zamanda bu de¤erlerin meteorolojik verilerle oluflturulan
bölgelerle de uyumlu oldu¤u görülmüfltür. ‹lk olarak taraf›m›zca yap›lan bu çal›flmada pekmez ve
üzüm örnekleri bölgesel olarak farkland›r›lm›fllard›r.

Girifl
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BÖLÜM 2

Üzüm ve Pekmez

ÜZÜM ve PEKMEZ

Ba¤c›l›k, Türkiye ekonomisinde ayr› öneme sahip bir tar›msal faaliyettir. Özellikle, di¤er tar›msal
ürünlerin yetifltirilmesine uygun olmayan tar›m alanlar›n›n de¤erlendirilmesine olanak tan›d›¤› için
ayr› bir öneme sahiptir. Yaklafl›k 7500 y›l önce Anadolu'da kültüre al›nan asma bu topraklar üzerinde
hüküm süren uygarl›klar döneminde daima tar›msal yap› içerisinde önemli bir yere sahip olmufl, her
zaman insan›m›z›n toplumsal ve ekonomik yaflam›nda önemli katk›larda bulunmufltur [6].

Asma, dünyada kültüre al›nan en eski meyve türlerinden biri olup, bugün 10000'in üzerinde üzüm
çeflidi bulunmakta ve bunun 1200'den fazlas› ülkemizde yetifltirilmektedir. Ancak, günümüzde bu
kadar çeflitten 50-60 kadar› ekonomik önem tafl›maktad›r.

Türkiye'de ekolojik koflullar dikkate al›nd›¤›nda Do¤u Anadolu'da birkaç il ve yüksek yaylalar d›fl›nda
her yerde ba¤c›l›k yap›labilmektedir. Ba¤ alanlar› ekilebilir tar›m alanlar›m›z›n % 3,1'ini ba¤-bahçe
alan›n›n % 16's›n› teflkil etmekte ve y›ll›k tar›msal milli gelirimizin % 6-7 si ba¤c›l›ktan sa¤lanmaktad›r
[6].

2.1. Üzüm ve fi›ran›n Bileflimi

2.1.1. Üzümün Çeflitli K›s›mlar›n›n Bileflimi

Asman›n meyvesi olan üzüm, salk›m halinde sap k›sm› ile daneler ve daneleri sap k›s›mlar›na ba¤layan
çöplerden ibarettir. fi›ra dane içinde olup danenin etli k›sm› fl›ra ile doludur. Salk›m› oluflturan çeflitli
k›s›mlar›n bileflimleri üzüm çeflidine ve olgunluk derecelerine göre de¤ifliklik göstermektedir. Çizelge
2.1'de salk›m›n çeflitli k›s›mlar›n›n bileflimi verilmifltir. Salk›mda sap ve çöp k›sm› genel olarak salk›m
a¤›rl›¤›n›n % 3-7, kabuk k›sm›n› % 4-20 ve çekirdek k›sm›n› % 0-6, danenin etli k›sm›n› ise % 75-85
k›sm›n› oluflturur [2].

Çizelge 2.1. Üzüm salk›m›n›n çeflitli k›s›mlar›n›n % bileflimi [2].

Salk›m K›s›mlar›

Su (g/100 g) 55-80 30-45 65-75 65-85

fieker (g/100 g) eser Eser Az 15-30

Ham Selüloz (g/100 g) 5 28 4 Çok az

Kül (g/100 g) 1-2 1-2 0,5-1 0,2-0,6

Tanen (g/100 g) 2-5 2-8 0,4-4 eser

Tartarik Asit (g/100 g) eser - - 0,4-0,8

Saplar Çekirdek Kabuk Etli K›s›m
Bileflenler

2.1.2. fi›ran›n Bileflimi

Üzüm fl›ras›nda bulunan maddelerin bafll›calar›: Su, karbohidratlar, asitler, mineral maddeler, azotlu
maddeler, renk maddeleri, fenolik maddeler, lipidler, aroma maddeleri, enzimler, vitaminler ve di¤er
maddelerdir.
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Üzüm meyvesinde enerji, protein, karbohidrat, ham selüloz, kalsiyum fosfor, potasyum ve askorbik
asit miktarlar› üzüm suyuna ait de¤erlerden daha fazla olarak bulunurken, ham ya¤, toplam kül ve
demir miktarlar› ise üzüm meyvesi ve üzüm suyunda ayn› olarak bulunmufltur. Üzüm ve üzüm suyunun
bileflimi ve özellikleri Çizelge 2.2'de verilmifltir [2].

Üzüm ve Pekmez

Çizelge 2.2. Üzüm ve üzüm suyunun bileflimi ve özellikleri [2].

Enerji (kcal /100 g) 56 53

Nem (%) 84,4 85,2

Protein (%) 0,5 0,3

Ham Ya¤ (%) 0,2 0,2

Karbohidrat (%) 14,4 14

Ham Selüloz (%) 0,2 -

Toplam Kül (%) 0,30 0,30

Kalsiyum (mg/100g) 6 5

Fosfor (mg/100g) 13 10

Demir (mg/100g) 0,2 0,2

Sodyum (mg/100g) 1 2

Potasyum (mg/100g) 130 45

Askorbik Asit (mg/100g) 4 -

Bileflim Maddeleri Üzüm Meyvesi Üzüm Suyu

2.1.2.1. Karbohidratlar

fi›ra toplam kuru maddesinin büyük bir k›sm›n› monosakkaritler oluflturur. Üzümde bulunan
monosakkaritler: glikoz (üzüm flekeri) ve fruktoz (meyve flekeri) dur. Glukoz ile fruktoz, fl›radaki
flekerlerin % 99'unu, olgun tane a¤›rl›¤›n›n ise % 12-27'sini oluflturur. Bu flekerler yapraklarda ço¤unlukla
sakkaroz fleklinde sentezlenir. Daha sonra üzüm tanelerine tafl›nan sakkaroz, burada invertaz enzimi
yard›m›yla kendisini oluflturan glikoz ve fruktoza ayr›fl›r. ‹nvertaz aktivitesi çiçeklenmeden sonraki
6.haftada en yüksek seviyesine ulafl›r. Tane gelifliminin bafllang›c›nda glikoz miktar› daha fazla olmas›na
karfl›l›k, hasat zaman›nda glikoz ve fruktoz oran› yaklafl›k olarak birbirine eflit kabul edilir. Glikoz/fruktoz
oran›n›n çeflitlere göre 0,74-1,05 aras›nda de¤iflti¤i bulunmufltur.

Fruktoz; glikoz ve sakkarozdan daha tatl› bir maddedir. Yüzde 15' lik fruktozun verdi¤i tad› ancak
% 17,8' lik sakkaroz veya % 22,8' lik glikoz verebilmektedir. Erkenci çeflitler için fruktoz, orta ve geçici
çeflitler için glikoz miktar› yüksek çeflitlerin seçilmesi önerilmifltir. fieker miktar› tane tutumundan sonra
hasada kadar düzenli olarak artar.

Olgun üzümlerde oldukça düflük miktarlarda (% 0,02-0,6) bulunan ancak, teknolojik olarak önemli
olan polisakkaritler pektik maddelerdir. Üzümler preslendi¤inde elde edilen fl›ra mat ve kolloidal bir
görünüfltedir. fi›ran›n berrak bir halde olmamas› k›smen presleme s›ras›nda fl›raya geçen baz› maddelerden
ileri gelirse de, mat görünüfl fl›radaki pektik maddelerden ileri gelir. Pektik maddeler fl›rada koruyucu
kolloid görevi görerek di¤er bulan›kl›k maddelerinin çökmesini de engellerler. Pektik maddelerin yap›
tafllar› arabinoz, galaktoz, metil alkol ve galaktronik asittir. Henüz olgunlaflmam›fl üzümlerde pektin
di¤er meyvelerde oldu¤u gibi suda çözünmeyen protopektin halinde olup, meyve dokusunun sert
olmas›nda etkili olur. Meyvede olgunluk bafllay›p yavafl yavafl ilerledikçe protopektinaz›n etkisiyle
protopektin suda çözünen pektin haline dönüflür. Afl›r› olgun üzümlerde ise pektin pektinmetilesteraz
etkisiyle pektik asite dönüflmektedir. Danenin olgunlaflmas› s›ras›nda yavafl yavafl yumuflamas› ve
çekirde¤i saran etli k›sm›n küçülmesinde bu de¤iflikli¤in rol oynad›¤› düflünülmektedir [2].
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2.1.2.2. Asitler

Üzüm fl›ras›nda bulunan asitlerin bafll›calar›: tartarik asit ve malik asit olmakla beraber, bu asitlerden
baflka fl›rada oldukça düflük düzeylerde sitrik asit, süksinik asit (olgunlaflmam›fl üzümlerde) ve okzalik
asit bulunmaktad›r. fi›radaki genel asit miktar› üzüm çeflidine, iklim koflullar›na, toprak çeflidine, hastal›k
durumuna ve üzümlerin olgunluk düzeylerine göre de¤ifliklik göstermektedir. Genellikle olgunlaflm›fl
üzümlerde genel asit miktar› 3-15 g/L (tartarik asit olarak) düzeylerinde olmaktad›r.

Meyveler aras›nda hemen hemen yaln›z üzümde bulunan tartarik asit, üzümde k›smen serbest, k›smen
de ba¤l› haldedir. Olgunlaflmam›fl üzümlerde daha çok serbest halde bulunurken tane büyüdükçe ve
olgunluk ilerledikçe potasyumla birleflir ve olgunluk s›ras›nda tartarik asidin büyük k›sm› ba¤l› hale
geçmifl olur.

Malik asit miktar› üzümlerin olgunlaflmaya bafllamas›na kadar tanede devaml› olarak artar ve miktar›
litrede 15-20 grama kadar yükselir; ancak, tanelerin yumuflamaya bafllamas›yla birlikte miktar› sürekli
azal›r ve afl›r› olgun üzümlerde oldukça düflük miktarlara geriler. Üzüm fl›ras›nda di¤er organik asitlerden
çok düflük miktarlarda sitrik asit (0,01-0,03g/100ml), özellikle olgunlaflmam›fl üzümlerde az miktarda
süksinik asit ve çok az miktarda da okzalik asit (0,03-0,04 g/l) bulunur [2].

2.1.2.3. Mineral Maddeler (Kül)

Üzüm fl›ras›ndaki mineral maddelerin toplam miktar› 2-5g/L aras›nda de¤iflmektedir. Üzüm fl›ras›ndaki
kül miktar› üzerinde üzüm çeflidi, olgunluk derecesi, iklim koflullar› ve ya¤›fllar›n vejetasyon devresindeki
da¤›l›fl›, toprak cinsi ve gübreleme etkili olmaktad›r. Kurak iklim bölgelerinde ve y›llarda köklerin
topraktan mineral maddeleri alma imkan› daha az olaca¤›ndan üzümlerde bulunan mineral maddelerin
miktar› daha az olmaktad›r. fi›radaki mineral maddelerin en büyük k›sm›n› potasyum (15-25 mg/100ml)
ile, kalsiyum (4-25 mg/100 ml) ve magnezyum (10-25 mg/100 ml ) oluflturur.

Bunlar›n yan› s›ra sodyum (en çok 20 mg/100 ml), demir (en çok 3 mg/100 ml), sülfirik asit, az miktarda
silikat asidi ile borik asidin tuzlar› bulunmaktad›r [2].

2.2. Pekmez

Pekmez ülkemizde üretilen geleneksel bir g›da maddesidir. Pekmez yayg›n olarak taze üzüm ve ihraç
flans› olmayan kuru üzümden üretilmekle birlikte elma, dut, kay›s›, erik, karpuz, incir ve fleker
pancar›ndan da pekmez üretilmektedir. Pekmez genel olarak meyve fl›ras›n›n asitli¤ini gidermeden
veya giderdikten sonra aç›k yada vakum kazanlarda koyulaflt›r›larak elde edilen bir ürün olup, üretim
aflamalar› hammaddeye ve yöreye göre de¤ifliklik göstermektedir. Fakat ülkemizde en yayg›n üretilen
ve tüketilen pekmez türleri üzüm ve dut pekmezleridir. Pekmez yüksek miktarda fleker, mineral ve
organik asit ihtiva eden bir üründür. Bundan dolay› da insan beslenmesi aç›s›ndan çok önemli bir
g›dad›r [7].

Ülkemizde pekmez üretimi çok eskilere dayanmaktad›r. Pekmez, Osmanl› ‹mparatorlu¤u zaman›nda
M›s›r çarfl›s›nda so¤uk alg›nl›¤›, gö¤üs nezlesi ve bo¤az a¤r›s› için ilaç olarak k›rm›z› ac› biber ile beraber
kullan›lmaktayd›. Memluklar devrinde de içki çeflidi olarak pekmez tüketildi¤i Memluklar devrinde
yaz›lan Türkçe eserlere de yans›m›flt›r. Pekmez ile ilgili Türkçe yaz›l› literatür ancak 1940'l› y›llarda
yaz›lmaya bafllanm›flt›r. 1940 y›l›nda “üzüm pekmezleri üzerine teknik araflt›rmalar” bafll›kl› bir araflt›rma
yap›larak geleneksel pekmez üretim yöntemleri belirtilmifl ve farkl› bölgelerden sa¤lanm›fl olan pekmez
örneklerinin bileflimleri araflt›r›lm›flt›r. 1940'l› y›llardan sonra fleker dar›s›, fleker pancar›, karpuz ve
üzüm pekmezleri üzerine yap›lm›fl olan baz› araflt›rmalar vard›r. Daha sonra Turgut Yaz›c›o¤lu'nun
yapm›fl oldu¤u araflt›rmalar 1976'ya kadar devam etmifltir. 1980 y›l›n›n bafllar›nda Ankara Üniversitesi
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Ziraat Fakültesinde “üzüm fl›ras›n›n pekmeze ifllenmesi s›ras›nda oluflan terkip de¤iflmeleri üzerine bir
çal›flma” yap›larak bu çal›flma 1982 y›l›nda yay›nlanm›flt›r. Ayr›ca 1976-1984 y›llar› aras›nda Gebzede,
Tübitak Marmara Bilimsel ve Endüstriyel Araflt›rma Enstitüsünde Gökçen, Ömero¤lu ve Yaz›c›o¤lu'nun
pekmez üzerine yapm›fl olduklar› baz› çal›flmalar yay›nlanm›flt›r. 1990' n›n bafl›nda Batu ve Yurdagel
Ege Üniversitesi Mühendislik Fakültesi G›da Mühendisli¤i Bölümünde kuru üzümden beyaz kat› üzüm
pekmezi üzerinde baz› araflt›rmalar yapm›fllard›r. Bu çal›flmada, kuru üzüm fl›ras›nda oluflan kolloidlerin
durultulmas›, durultulmufl fl›ran›n aç›k kazan ve vakum kazan›nda konsantrasyonu s›ras›nda oluflan
kimyasal de¤iflmeler ve ayr›ca s›v› pekmezin a¤art›lmas› ve kat›laflt›r›lmas› üzerine farkl› araflt›rmalar
yap›lm›flt›r. Bunlara ek olarak son y›llarda Çukurova, Selçuk ve Gaziantep Üniversitelerinde pekmez
üzerine baz› araflt›rmalar devam etmektedir [7].

2.2.1. Pekmez Üretimi

Türkiye'de pekmez çok eski zamanlardan beri büyük miktarlarda üretildi¤i halde üretim tekni¤i çok
fazla de¤iflmemifltir. Farkl› özelliklerde olan pekmezlerin üretiminde bir tak›m farkl›l›klar vard›r. Bu
farkl›l›klarda dikkate al›narak de¤iflik pekmezlerin üretim aflamalar› flu flekilde özetlenebilir.

2.2.2. S›v› Pekmez Yap›m›

S›v› pekmezler fl›ran›n asitli¤inin giderilip giderilmemesine göre; tatl› ve ekfli s›v› pekmez olmak üzere
iki tipe ayr›l›r.

2.2.2.1. Tatl› S›v› Pekmez Yap›m›

Pekmez yap›lacak hammaddeler üzerlerindeki toz, toprak ve sap parçac›klar› ile tar›msal ilaç kal›nt›lar›n›
uzaklaflt›rmak için y›kan›rlar. Temizlenen ürünlerden fl›ra eldesi insan gücü kullan›larak gerçeklefltirilir.
Ürünler çuvallara doldurularak tahtadan veya betondan yap›lm›fl teknelerde ayakla çi¤nenerek fl›ralar›
ç›kar›l›r. Elde edilen fl›ra bulan›k ve asit karakterlidir. Ortalama olarak litrede 5 g olan bu asitlerin tatl›
pekmez üretebilmek için belirli düzeyin alt›na indirilmesi gerekir. Asit giderici olarak çeflitli yörelerde,
de¤iflik bileflim gösteren ve pekmez topra¤› denilen toprak kullan›lmaktad›r. Kireci fazla, rengi beyaz
veya beyaza yak›n topraklar bu amaçla kullan›lmaktad›r. Pekmez topra¤› ayn› zamanda durultman›n
sa¤lanmas›nda da etkili olmaktad›r. Kullan›lacak toprak miktar› de¤iflik olabilmektedir. Bu amaçla 100
kg taze üzüm fl›ras›na 0,1-1,0 kg aras› toprak veya 100 L fl›ran›n asitli¤ini % 0,1 düzeyinde azaltmak
için 66 g teknik kalsiyum karbonat, CaCO3 ilave edilmelidir. Topra¤›n fl›raya etkisini kolay ve çabuk
sa¤lamak, mayalar›n faaliyetini önlemek ve durultmay› h›zland›rmak için üzüm fl›ras› kuvvetli yanan
bir ocak üzerinde bir tafl›m kaynat›l›r ki buna fl›ran›n kestirilmesi denir. Kestirme sonras›nda fl›ra
dinlenmeye b›rak›l›r ve 5-6 saat sonra tortunun kab›n dibine çöktü¤ü görülür. Uygulamada genellikle
bir gece beklenerek ifllem gerçeklefltirilmektedir. Bu bekleme süresi sonunda berrak k›s›m tortudan
ayr›l›r ve berrak fl›ra elde edilir. Elde edilen berrak fl›ran›n koyulaflt›rma ifllemi 15-18 cm derinli¤inde
ve 70-80 cm çap›ndaki bak›r haz›rlama kaplar›nda yap›l›r. Berrak fl›radan 45 L al›n›p bak›r haz›rlama
kab›na aktar›l›r ve haz›rlama kab› oca¤›n üzerine yerlefltirilir. fi›ra kaynarken devaml› kar›flt›r›l›r ve
savrulur. Böylece buharlaflt›rma ifllemine yard›mc› olunur ve kab›n dibindeki yan›klar›n oluflmas› önlenir.
Kar›flt›rma s›ras›nda fl›ra yüzeyinde oluflan kirli köpükler al›n›r. Koyulaflt›rman›n yeterlili¤i pratik olarak,
koyulaflan pekmezden tahta kafl›kla al›nan örne¤in yavaflça ak›t›lmas› ile damlalar›n bir noktadan de¤il
de yan yana iki yerden damlamas› ile anlafl›l›r. Koyulaflt›rma ifllemi, günefli bol ve kurak bölgelerde
günefl enerjisinden yararlan›larak da yap›l›r. fi›ra tepsilere konur ve güneflte bekletilerek koyulaflt›r›l›r.
Bu flekilde yap›lan pekmeze “günbal›” veya “gün pekmezi” denir ve pekmezler içinde en kaliteli
olan›d›r. Pekmez, cam kavanoz, plastik bidon veya di¤er ambalajlara doldurularak muhafaza edilir.
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Modern yöntemle tatl› s›v› pekmez üretimi kuru üzümden pekmez yap›lacaksa kuru üzümler öncelikle
nemlendirilir ve k›yma makinesinden geçirilir. K›y›lm›fl olan kuru üzümlere ters ak›m prensibine göre
(1:3, kat› : s›v› ekstraksiyonu) özütleme ifllemi uygulan›r. Taze üzümlerden üretim yap›lacaksa öncelikle
üzümler y›kanarak temizlenirler. Temizlenen üzümler, sap ay›rma makinesinden geçirilerek saplar›ndan
ayr›l›r. Danelenen üzümler, üzüm ezme de¤irmeninden geçirilerek ezilirler. Böylece üzümler, preslenmeye
haz›r hale gelirler. fi›ran›n elde edilmesi için üzümler presten (pnömatik, horizantal, paketli) geçirilirler.
Presleme sonucu elde edilen fl›raya renk kararmalar›n› önlemek amac›yla 50 ppm düzeyinde kükürt
dioksit, SO2 ilave edilebilir. Presleme sonucu elde edilen fl›ra bulan›k ve asit karakterlidir. Bulan›kl›¤›n
derecesi ve niteli¤i çeflide, taze veya bekletilmifl olufluna göre de¤iflmektedir. Modern iflletmelerde
fl›ra, kaba maddelerinden ay›rmak amac›yla separatörden geçirilir. Separasyon iflleminden sonra fl›raya
asitli¤ini gidermek amac›yla pekmez topra¤› ilave edilir. Bu amaçla 100 L fl›ran›n asitli¤ini % 0,1
düzeyinde azaltmak için 66 g teknik CaCO3 ilave edilir. Topra¤›n fl›raya etkisini kolay ve çabuk sa¤lamak,
mayalar›n faaliyetini önlemek ve durultmay› h›zland›rmak için fl›ra 70°C' ye kadar ›s›t›l›r. fi›ra so¤utulur
ve dinlenmeye b›rak›l›r. 5-6 saat sonra tortunun kab›n dibine çöktü¤ü görülür. Bu bekleme sonunda
berrak k›s›m tortudan ayr›l›r. fi›ran›n tamamen berraklaflt›r›labilmesi ve buruk tatlar›n ortadan
kald›r›labilmesi için fl›raya durultma ifllemi uygulan›r. Durultma ifllemi ›s› uygulamak suretiyle, tanen-
jelatin uygulamas› veya enzimatik yolla sa¤lanabilir. Yeterli bir durultma için, % 41 kuru maddeli
fl›raya 10 g/hl, % 17 kuru maddeli fl›raya ise 5 g/hl tanen ve jelatin ilave edilmesi yeterli olmaktad›r.
Durultma sonunda fl›ra filtre edilerek berrak fl›ra elde edilir. Berrak fl›ra aç›k kazan ya da vakum
yöntemine göre suyu buharlaflt›r›larak koyulaflt›r›lmaktad›r. Aç›k kazanda yüksek s›cakl›klarda
konsantrasyon iflleminde pekmezdeki flekerin % 5-10 kadar›n›n yanarak karamelize olup esmer renkli,
tat ve kokusu bozuk olan bir ürün oluflmaktad›r. Pekmezin böyle esmer renk almas› fl›ran›n bilefliminde
bulunan indirgen flekerlerin ›s›l ifllem sonucunda asitlerin ve di¤er kimi maddelerin etkisiyle tepkimeye
girmesi sonucu oluflmaktad›r.

Is›l ifllem uygulamas› ile koyulaflt›r›lan g›da maddelerinde önemli bir kalite faktörü de hidroksimetilfurfural,
HMF'dir. Aç›k kazan yönteminde asitlik de¤erinin yükselmesi durumunda konsantrasyon ifllemi süresince
ortamda bulunan indirgen flekerlerin ortam›n pH derecesi düfltükçe HMF üzerinden formik asit ve
levulin aside kadar parçaland›¤› belirtilmektedir. Vakumda konsantrasyon ifllemiyle uygun renk, tat
ve kokuda, karamelize olmam›fl pekmez üretilebilmektedir. Vakum yöntemiyle üretilen pekmezin HMF
içeri¤i 32,25 mg/kg gibi düflük düzeyde olup, aç›k kazan yöntemiyle üretilen pekmezde bu de¤er yasal
s›n›r olan 150 mg/kg'›n çok üzerinde olmaktad›r. ‹stenilen kurumadde düzeyine ulafl›l›nca konsantrasyon
ifllemine son verilir ve pekmez so¤umaya b›rak›l›r. Pekmez, insan sa¤l›¤›na zarar vermeyecek ve
pekmezin özelliklerini bozmayacak nitelikteki lakl› teneke kutu, cam kavanoz plastik veya di¤er
ambalajlara doldurularak piyasaya arz edilir [7].

2.2.2.2. Ekfli S›v› Pekmez Yap›m›

Hasat edilen üzümler, üzerlerindeki toz, toprak ve sap parçac›klar› ile tar›msal ilaç kal›nt›lar›n›
uzaklaflt›rmak için y›kan›rlar. Pekmez üretiminde mikroorganizmalar›n hammaddede en az düzeyde
bulunmas› istenir. Temizlenen üzümlerden fl›ra eldesi insan gücü kullan›larak gerçeklefltirilir. Elde
edilen fl›ra bulan›k ve asit karakterlidir. Ekfli pekmez yap›m›nda elde edilen fl›ra asit giderme ifllemi
uygulanmadan koyulaflt›rma ifllemine tabi tutulur. Koyulaflt›rma ifllemi 15-18 cm derinli¤inde ve 70-
80 cm çap›ndaki bak›r haz›rlama kaplar›nda yap›l›r. Elde edilen fl›radan 45 L al›n›p bak›r haz›rlama
kab›na aktar›l›r ve haz›rlama kab› oca¤›n üzerine yerlefltirilir. fi›ra kaynarken devaml› kar›flt›r›l›r ve
savrulur. Böylece buharlaflt›rma ifllemine yard›mc› olunur ve kab›n dibinde yan›klar›n oluflmas› önlenir.

Kar›flt›rma s›ras›nda fl›ra yüzeyinde oluflan kirli köpükler al›n›r. Koyulaflt›rman›n yeterlili¤i pratik olarak,
koyulaflan pekmezden tahta kafl›kla al›nan örne¤in yavaflça ak›t›lmas› ile damlalar›n bir noktadan de¤il
de yan yana iki yerden damlamas› ile anlafl›l›r.
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‹stenilen koyulu¤a ulaflan pekmez ocaktan indirilir ve so¤umaya b›rak›l›r. Pekmez, cam kavanoz, plastik
bidon veya di¤er ambalajlara doldurularak muhafaza edilir.

2.2.3. Kat› Pekmez Yap›m›

Kat› pekmezler bir kaptan di¤erine ancak bir kafl›k, hatta b›çakla al›nabilecek özelliktedir. Ayr›ca kat›
pekmezlerin renkleri de çok de¤ifliktir. Baz›lar› kahverengi, baz›lar› sar› ve bir k›sm› da beyaz denecek
kadar aç›k renkli olurlar. Kat› pekmez yap›m› çok dikkat isteyen ve gerçekten hüner gerektiren bir
ifltir. Ülkemizde kat› pekmez yapma yöntemleri bölgelere göre farkl›l›k gösterir [7].
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‹zotopik Analiz

‹ZOTOP‹K ANAL‹Z

3.1. G›da Ürünleride Orjinallik (Authenticity) Tayini

Authenticity (Orijinallik) Codex Alimentarius'da g›da ürünlerinin fiziksel, kimyasal, organoleptik ve
esansiyel besinsel karakteristiklerinin de¤iflmeden kalmas› fleklinde tan›mlanmaktad›r. G›da ürünlerinin
orijinalli¤i üretici, tüketici ve kontrol organlar›nca önemli bir konu arz etmektedir. G›dalar›n tad›n›,
kokusunu ve rengi gibi karakteristik özellikleri de¤ifltirmek ad›na birtak›m de¤iflik katk›lar ilave edilir
ki, bu ilavelerden baz›lar› ürünün kalitesini resmeder. ‹lavelerin ço¤u baz› yönetmeliklerle belirlenmekte,
ayr›ca yap›lan ilavelerin aç›k bir flekilde beyan› zorunlu olmaktad›r. Beyan edilmeksizin yap›lan hileli
ilavelerin tespiti ekonomik olarak büyük önem tafl›maktad›r [8].

Bitki ve hayvansal organizmalardaki moleküllerin izotopik içerikleri ve da¤›l›mlar› çevresel faktörlerden
ve sentez yollar›ndan etkilenmektedir ki, bu sebeple bu özellik kimyasal olarak ayn› yap›ya sahip fakat
farkl› kaynaklardan sentezlenen moleküllerin kökeni (kayna¤›) hakk›nda bilgi vermektedir. Kimyasal
bir türün “yapay (sentetik)” veya “do¤al” oldu¤unu belirleyen yöntemler izotopik analiz temeli üzerine
kurulmufltur.

Örne¤in her bitki co¤rafik faktörlerden ve metabolizmatik sentezlerden dolay› kendine özgü bir
döteryum da¤›l›m›na sahiptir. Do¤ada döteryum su içerisinde ortalama 150 ppm dolaylar›ndad›r.
Ancak bu da¤›l›m yerkürede ayn› oranda olmay›p, ekvatorda en yüksek de¤erlerde iken kutuplarda
70 ppm'e kadar düflmektedir.

Bitkiler çevresinden bünyesine ald›¤› suyu metabolizmatik aktivitelerinde kullanarak fleker, protein
ve di¤er ürünlere dönüfltürür. Her bitki kendine özgü biogenetik yolla metabolizmas›ndaki kimyasallar›
üretir, dolay›s›yla ayn› cins iki bitki kendine özgü yap›s›ndan ötürü moleküllerinde kendine has
döteryum da¤›l›m›na sahiptir [8].

3.2. Kararl› ‹zotoplar›n Analizi

Son 30 y›ldan bu yana kararl› izotoplar›n (radyoaktif olmayan izotoplar›n) ölçülmesi g›da sanayinde
sahtecili¤e karfl› güvenli bir araç oldu¤unu göstermifltir. Birçok izotopik analiz gerek Avrupa'da gerekse
de Kuzey Amerika'da g›dalar›n orijinalli¤inin tespiti için resmi veya standart metot olmufltur. Bu
metotlar bir ürünün veya bir ürünün içerisinde önem arzeden bir maddenin kararl› izotoplar›n›n ( 2H,
13C , 18O, 15N vb.) ölçülmesi ilkesine dayan›r (Çizelge 3.1) [9].
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Element ‹zotop Göreceli Do¤al Uluslararas› referans ve
Bolluk (%)  onun izotopik oran› (R)

Hidrojen 1H 99,9895 V-SMOW(H2O)

2H(D) 0,0145 2H/1H=1,5576x10-4

Karbon 12C 98,892 V-PDBa(CaCO3)

13C 1,108 13C /12C =1,1237 x 10-2

Azot 14N 99,6337 AIR(Atmosferik azot-N2)

15N 0,3663 15N /14N =3,6765 x 10-3

Oksijen 16O 99,7587

17O 0,0375

18O 0,2039

V-SMOW(H2O) veya  V-PDB

18O/16O=2,0052-  2,0672x 10-3

Çizelge 3.1. Birtak›m kararl› izotoplar, do¤al bolluklar› ve referans maddeleri [9].

Kararl› izotop analizleri g›dalarda yap›lan hilenin tespiti için en etkili yöntemdir. Bu metotlar bir ürün
içindeki veya dolayl› yollarla elde edilen kararl› izotoplar›n ölçümüne dayan›r. Kararl› izotop ölçümlerinde
iki teknik kullan›l›r ve bu teknikler flöyledir:

• Site-specific Natural Isotope Fractionation Nuclear Magnetic Resonance (SNIF-NMR)

• ‹zotop Oran›-Kütle Spekroskobisi (IRMS)

NMR veya IRMS kullan›m› ile yap›lan bu tespitler botanik ve geografik köken hakk›nda bilgiler verir
ki, bu veriler tüketiciler veya ulusal ve uluslararas› yönetmelikler taraf›ndan çok önemli karakteristik
özellikler olarak düflünülür. Bununla beraber, flunun alt› çizilmelidir ki, sadece bir elementin veya o
elementin sadece bir bölümüne ait veriler yerine çoklu izotopik analizler ve veriler g›dalar›n orijini
ve orijinalli¤i hakk›nda güvenilir bilgiler ad›na gereklidir.

Numune bünyesinde yer alan flekerlerle, sonradan d›flar›dan ilave edilen m›s›r, fleker kam›fl› sakkarozu,
glukoz ve fruktoz flurubu ve invert flekeri gibi flekerleri farkland›rabilmektedir.

3.3. Hidrojen ve Oksijen: Do¤al ‹zotopik Fraksiyonlaflma

Tabiatta suyun hidrolojik çevriminin önemli bir unsurunu teflkil eden buharlaflma, yeryüzünde s›v› ve
kat› halde de¤iflik flekil ve flartlarda bulunan suyun meteorolojik faktörler etkisiyle atmosfere gaz
halinde dönüflü olarak tarif edilir. Yeryüzünde suyu ihtiva eden her yüzey, atmosferdeki su buhar›n›n
kayna¤›d›r. Denizler, göller, akarsular, nemli topraklar, karla örtülü veya buzla kapl› yüzeyler, ormanlar,
bitki örtüsüne sahip araziler üzerinde devaml› buharlaflma meydana gelmektedir.

Su yüzeyinde meydana gelen su kay›plar›na buharlaflma (evaporasyon), bitkilerden meydana gelen
su kayb›na terleme (transprasyon) denir. Bitkilerden ve civar›ndaki topraktan meydana gelen su kayb›na
ise evapotransprasyon ad› verilir.
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3.3.1. Buharlaflmaya Etki Eden Faktörler

Su yüzeyi ve ›slak yüzeylerde meydana gelen buharlaflma devaml› bir harekettir. Su yüzeyini terk eden
su buhar› miktar›, birim saha üzerindeki havan›n özelliklerine (meteorolojik flartlar), suyun ve çevrenin
özelliklerine göre de¤iflim gösterir. Suda meydana gelen bu de¤ifliklik bir enerji etkisiyle olmaktad›r.
1 gram suyun buhar haline gelebilmesi için 539-597 kalorilik ›s›ya ihtiyaç vard›r.

Buharlaflma; difüzyon, konveksiyon veya rüzgar tesiriyle meydana gelir. Havan›n buhar bas›nc›, su
s›cakl›¤›na paralel olarak doymufl buhar bas›nc›n›n alt›na düflünceye kadar difüzyon olay› devam eder.
Su havadan daha s›cak oldu¤u zaman konveksiyon (dikey yönde hareket) hareketi bafllar. Bu
de¤erlendirmenin ›fl›¤› alt›nda buharlaflmaya etki eden faktörleri afla¤›daki flekilde s›ralayabiliriz [10].

3.3.1.1. Meteorolojik Faktörler

Günefl radyasyonu, hava buhar bas›nc›, s›cakl›k, bas›nç ve rüzgar buharlaflmay› etkileyen önemli
meteorolojik faktörler aras›ndad›r.

3.3.1.2. Co¤rafik ve Topo¤rafik Faktörler

Buharlaflma olay›nda buharlaflman›n gerçekleflece¤i bölgenin, co¤rafik konumu ve günefle karfl› konumu
önemli yer tutmaktad›r.

3.3.1.3. Suyun Kalitesi ve Bulundu¤u Ortam

Su kütlesinin büyüklü¤ü, tuzluluk durumu, bulan›kl›l›¤› ve hareketlili¤i buharlaflma miktar› üzerinde
etkilidir.

Hidrojen ve oksijen izotoplar›n›n fraksiyonlaflmas› su döngüsünün buharlaflma ve yo¤unlaflma ifllemleri
boyunca sürer: okyanuslardaki su s›v› halden atmosfere buhar faz›na geçer ve kuvvetli bir izotopik
fraksiyonlaflmaya u¤rar ki, buhar ve bulutlardaki a¤›r izotoplar›n (döteryum veya 2H, oksijen-18 veya
18O) azalmas›na sebep olur.

fiekil 3.1. Su döngüsü ve bu döngü esnas›nda döteryumun fraksiyonlaflmas›
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Bir hava kütlesi okyanus ve denizler gibi kaynaklardan k›talardan geçerek bir yörünge izleyerek so¤ur
ve ya¤›fl fleklinde su buhar›n› kaybeder. Bu ya¤›fl (rain-out) ifllemi esnas›nda, a¤›r izotoplarca zenginleflen
ya¤mur yeryüzüne düfler ve bulutlardaki buhar kademeli olarak a¤›r izotoplar› (2H ve 18O) bünyesinden
kaybeder (fiekil 3.1). ‹klim, co¤rafik ve topo¤rafik koflullar›n toplam›n›n evrensel etkisi meteorik sular›n
farkl› izotopik modellemeye sebep olur [9].

Bitki fizyolojisi de izotop fraksiyonlaflmas›nda önemli bir rol oynar; örne¤in, bitkinin çevresindeki suyu
(atmosfer ve topraktaki nemden) bünyesine almas›na olanak sa¤layan göreli diyafram ve stoman›n
kapanmas› gibi.

Olgunlaflma döneminde gerçekleflen buharlaflma-terleme asl›nda izotopik fraksiyonlaflmada bir etkendir.
Bu ifllem bitki ve meyvelerdeki sudaki hem oksijen hem de hidrojen atomlar›n›n a¤›r izotoplarca
zenginleflmesine neden olur. Bitki sular›n›n izotop oranlar› yer alt› sular›na göre göreli pozitiftir. Ayr›ca,
asma gibi yeryüzünde yetiflen bitkiler yer alt›nda büyüyen fleker pancar› gibi bitkilere göre daha
kuvvetli buharlaflma-terleme etki gösterir ki, bu özellik asmadaki flekerin döteryum içeri¤inin fleker
pancar›ndaki flekerden daha zengin oldu¤unu aç›klar. Bu farkl›l›k, fermantasyon sonucu elde edilen
etanoldaki döteryum zenginleflmesini bölge bölge ölçme temeline dayanan SNIF-NMR®'›n temel
prensibidir.

3.4. Site-specific Natural Isotope Fractionation Nuclear Magnetic Resonance (SNIF-NMR®)

IRMS tekni¤i bir molekülün tamam›n›n izotopik içeri¤ini belirlerken o moleküldeki farkl› pozisyonlar›n
izotopik oranlar› ile ilgili bilgi veremez. G›dalar›n orjinalli¤inin tespitine yüksek-çözürlüklü  NMR'›n
en belirgin katk›s› belirli bir tür içerisinde do¤al zenginli¤i düzeyindeki özel (spesifik) möleküler
bölgenin izotopik içeri¤inin tespit edilebilmesine olanak tan›mas›d›r. NMR ile belirlenen bölge-spesifik
do¤al izotop fraksiyonu (SNIF-NMR® for site-specific natural isotope fractionation studied by NMR)
olarak tan›mlanan teknik 1980'lerin bafl›nda Nantes Üniversitesinde Prof. Gerard ve Maryvonne Martin
taraf›ndan gelifltirilmifltir. Bu teknik, izotopik metotlar›n performans›n› gelifltirmifl ve bir molekülün
“do¤al” veya “yapay” kökenli olup olmad›¤›n›n tespiti ile ilgili gerçek, güvenilir kan›tlar sunmufltur.

SNIF-NMR® yönteminin ilk uygulamalar› flaraba ilave flekerin kat›l›p kat›lmamas›n›n tespitine yöneliktir.
“Chaptalization” olarak tan›mlanan bu ifllemin amac›, kam›fl flekeri, pancar flekeri veya konsantre
edilmifl rektifiye fl›ran›n üzüm suyu veya flaraba fermentasyon s›ras›nda veya öncesinde ilave ederek
flarab›n alkol seviyesini yükseltmek ve market de¤erini artt›rmakt›r. Bu tüketiciyi aldatmakt›r, çünkü
yap›lan fleker ilavesi ürün üzerindeki etikette yer almamaktad›r. Bu ekonomik doland›r›c›l›¤›n en yayg›n
türlerinden birisidir ve amac›na ulaflt›¤›nda, ucuz flarab›n yanl›fl sunumu veya mükemmel ve pahal› bir
flarab›n, genellikle farkl› bir bölgesel yöreden hatta farkl› bir ülkeden sa¤lanan ucuz ve düflük kalitedeki
bir flarab›n kar›flt›r›lmas›na olanak sa¤lar. Bu sebeple SNIF-NMR metodu 1987 y›l›nda Uluslararas› Asma
ve fiarap Organizasyonu (OIV) ve Avrupa Birli¤i (AB) Komisyonunca resmi metot olarak kabul edilmifltir.

Günümüzde SNIF-NMR, kimlik do¤rulama (orijin tespiti), etiket kontrolü, ta¤flifl tespiti, uluslararas›
ticaret standartlar›na uygunluk ve oldukça kompleks yap›da olan kimyasal çevrimlerin ayd›nlat›lmas›
gibi birçok de¤iflik alanlarda kullan›lmaktad›r. Ayr›ca, bu yöntem fermente ve destile içeceklerdeki
alkollerin, meyve sular›ndaki karbohidratlar›n, deniz, hayvansal ve bitkisel ya¤lardaki trigliserit yap›lar›n
ve türevlerinin, aroma sanayisinde kullan›lan esansiyel ya¤lar›n analizlerinin yap›lmas›na yönelik olarak
da gelifltirilmifltir [8].
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fiekil 3.2. Simultene izotop analizi yap›lan IRMS'teki iyon kayna¤›, magnet ve Faraday kafesinin genel dizilimi [8]

IRMS ile ölçülen izotopik zenginlefltirmesi mil bafl›na ( ‰ ) cinsinden uluslararas› standartlara karfl›n delta
( ) gösterimiyle afla¤›daki eflitlikte örnek olarak karbon (C) atomu cinsinden flöyle ifade edilir [23]:

18O/ 16O ve D/H izotop oranlar› için V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water),13C/ 12C için PDB (Pee
Dee Belemnite,15N/ 14N için atmosferik hava ve 34S/ 32S için CDT (Canyon Diablo Troilite) birincil uluslararas›
standartlard›r. Tan›ma göre bu standartlar›n  de¤erleri s›f›r olarak kabul edilir.

3.5.1. Karbon

Bitkiler metabolizmalar›ndaki farkl›l›ktan ötürü üç kategoriye ayr›l›rlar [11]:

3.5.1.1. Kalvin Döngüsü Metabolizmas›

Fotosentezdeki karbon tutulumu mekanizmalar›ndan biridir. C3 karbon tutulumu mekanizmas› olarak
da adland›r›l›r ve bu tür metabolizmaya sahip bitkilere C3 bitkileri denir.

C3 bitkilerine örnek olarak pirinç, arpa ve fleker pancar› örnek verilebilir ve 13C de¤erleri -26 ila -30
‰ aras›ndad›r [8].

13C % =
13C/12C örnek
13C/12C std

X 100 % (3.1)

3.5. ‹zotop Oran›-Kütle Spekroskobisi (IR-MS)

Kararl› izotoplar›n analizi do¤al sistemlerdeki izotopik fraksiyonlar›n belirlenmesi ile gerçeklefltirilir.
‹zotop oranlar›n›n hassas bir flekilde belirlenmesi amac›yla kullan›lan Kütle Spektrometreleri magnetik
sektördür. Magnetik sektör, quadrupole sistemlere göre iki büyük avantaj sa¤lar. Birincisi birden fazla
toplay›c› sistemle kullan›l›r-yani efl zamanl› olarak farkl› izotop oranlar›n›n belirlenmesine olanak verir.
‹kincisi ise yüksek kalitede e¤rilerin al›nabilmesidir. Bu iki özellik de hassas flekilde izotop oranlar›n›n
belirlenmesi için gereklidir (fiekil 3.2).
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3.5.1.2. Hatch-Slack Metabolizmas›

C4 karbon tutulumu mekanizmas› olarak da adland›r›l›r ve bu tür metabolizmaya sahip bitkilere C4

bitkileri denir. C4 mekanizmas›n›n iflleyifli iki Avustralyal› araflt›rmac› M. D. Hatch ve C. R. Slack taraf›ndan
1966'da bulunmufltur.

Bu tür bitkilere m›s›r, fleker kam›fl›, semiz otu, Sorghum ve Cyperus örnek olarak gösterilebilir ve 13C
de¤eri -12(-8) ile -14 ‰ aras›ndad›r [8].

3.5.1.3. Krassulasean asit metabolizmas›

CAM veya Crassulaceae asit metabolizmas› bitkileri ya da CAM fotosentezi, baz› fotosentetik bitkilerde
görülen karbon fiksasyonu yoludur.

CAM metabolizmas› bitkilerine ananas, kaktüs ve vanilya verilebilir ve 13C de¤eri C3  ve C4  metabolizmas›
bitkileri aras›ndad›r [8].

3.5.2. IRMS'in Temel Prensipleri

Yüklü atom ve moleküller bir kütle spektrometresinde kütle'nin yüke oran›n› (m/z) baz al›narak
ayr›l›rlar. Kütle numaras›, bir atom, molekül ya da iyondaki proton ve nötronlar›n toplam›d›r. Sonras›nda
iyonlar›n do¤al bolluklar› bölgesel olarak ayr›lan iyon sinyallerinden kaynaklanan ak›mlar›n ölçülmesiyle
belirlenir [8].
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Deneysel Çal›flmalar

DENEYSEL ÇALIfiMALAR

4.1. Deneysel Çal›flmada Kullan›lan Kimyasal Maddeler

Kullan›lan kimyasallar, sarf maddeler ve temin edildikleri firma bilgileri Çizelge 4.1'de gösterilmektedir.
Tüm kimyasallar analitik safl›ktad›r.

4.2. Deneysel Çal›flmada Kullan›lan Cihaz ve Sistemler

Çal›flman›n deneysel k›sm›nda kullan›lan araç ve gereçler afla¤›da verilmifltir:

• SNIF-NMR® Sistemi: Üzerinde 10 mm BBO Prop bulunan Bruker Avance II 400 Mhz NMR 
Spektrometre cihaz›

• HPLC Sistemi: Waters Breeze model HPLC (Waters 600 pompa, Water 717 oto örnekleyici, 
amino ön kolon, Waters silika bazl› propil amin kolon, kolon f›r›n›, Waters 2414 k›r›lma indisi 
detektörü ve Empower 2 Yaz›l›m›)

• IRMS Sistemi: Isoprime 100 MS, Elementar Microcube, Agilent 7890 GC.

Temin Edilen Firma Kimyasal ve Sarf Malzeme Ad› Ürün Kodu

D-(+)Glikoz 16325

D-(-)Fruktoz 15

Sakkaroz 16104

Çinko nitrat hekzahidrat 96482

Sigma-Aldrich Bak›r (II) nitrat trihidrat 61194

Saccharomyces cerevisiae maya YSC2

Asetonitril 34998

Susuz etanol 34923

Aldrich Hekzaflorobenzen 326720

Merck
Apura Combititrant 1:5 Composit 188005

Sodyum tartarat 106664

DIFCO Azot bazl› amino asit içermeyen bakteri 291940

IRMM

 Tetrametil üre (TMU) STA-003k

Standart etanol çözeltileri (H, L, M), BCR 123

Standart glukoz BCR 656

Standart sulu etanol çözeltisi BCR660

Çizelge 4.1. Kullan›lan kimyasallar, sarf maddeler ve temin edildikleri firma bilgileri



fiekil 4.1. Türkiye üzüm haritas› (Daire içine al›nan bölgeler incelenen numunelerin al›nd›¤› yerleri göstermektedir) [12].
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4.3. Deneysel Çal›flmada Kullan›lan Di¤er Yard›mc› Aletler

• Ultra saf su cihaz› (Human Zeneer UP 900)

• Homojenizatör (Retch Grindomix Gm 200)

• Dijital Refraktometre (Metler Toledo RM4O)

• Karl-Ficher Volumetrik Su Tayin Cihaz› (Metler Toledo V20)

• pH-Metre (WTW Inolab pH 720)

• Ultrasonic Banyo (Elmasonic S 60)

• Etüv (MMM Medcenter)

• ‹nkübatör (MEMMERT IPP 400)

• Tepe Üstü Kar›flt›r›c› ( IKA EUROSTAR power basic)

4.4. Analiz Edilen Örnekler

4.4.1. Pekmez Numuneleri

Araflt›rmam›zda incelenen pekmez numuneleri fiekil 4.1'deki Türkiye üzüm haritas› üzerinde görülece¤i
üzere Trakya, Ege, ‹ç Anadolu, Karadeniz, Akdeniz ve Güneydo¤u Anadolu bölgelerinden seçilmifltir.
Elde edilen kaynaklar ve detaylar› Çizelge 4.2'de yer almaktad›r.



Numune No Numune Ad› Üretildi¤i Üzümün Bölgesi

1 Tekirba¤ üzüm Pekmezi Trakya-Tekirda¤

2 Tarifl üzüm pekmezi Ege-Manisa

3 Karacaflar tatl› k›rm›z› pekmez ‹ç Anadolu-Nevflehir

4 Afrin üzüm pekmezi Güneydo¤u Anadolu-Kilis

5 Ev yap›m› üzüm pekmezi ‹ç Anadolu-Kayseri

6 Özkaleli üzüm pekmezi Orta Karadeniz-Tokat

7 Ev yap›m› üzüm pekmezi Akdeniz-Antalya(Akseki)

Çizelge 4.2. ‹ncelenen Pekmez Numuneleri ve Bölgeleri

4.4.2. Üzüm Numuneleri

Çizelge 4.2'de yer alan birtak›m pekmez örneklerinin elde edildikleri üzüm suyu ve kuru üzüm
numuneleri incelenmifltir. ‹ncelenen örneklerin bilgileri Çizelge 4.3'tedir.

Numune No Numune Ad› Üretildi¤i Üzümün Bölgesi

1 Tekirba¤ % 100 üzüm suyu Trakya-Tekirda¤

2 Tarifl sultaniye kuru üzümü Ege-Manisa

3 K›rm›z› kuru üzüm ‹ç Anadolu-Nevflehir

4 Çekirdekli urumu (rumi) kuru üzüm Güneydo¤u Anadolu-Kilis

5 Siyah kuru üzüm ‹ç Anadolu-Kayseri

Çizelge 4.3. ‹ncelenen üzüm suyu, kuru üzüm numuneleri ve üretildikleri bölgeler
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4.4.3. Pekmez Numunelerine Ta¤flifl Ad›na ‹lave Edilebilece¤i Düflünülen Tatland›r›c›lar

Pekmez örneklerine d›flar›dan sahtecilik ad›na ilave edilebilece¤i düflünülerek seçilen sakkaroz ve fleker
çözeltilerinin özellikleri Çizelge 4.4'de belirtilmifltir.

Çizelge 4.4. Pekmeze ilave edilebilece¤i düflünülen tatland›r›c›lar ve özellikleri

Tatland›r›c› Ad› Elde Edildi¤i Kaynak Özellikleri

Sakkaroz fieker Pancar› % 100 sakkaroz

Isosugar 041 M›s›r Niflastas› % 55 Fruktoz (kuru bazda) içeren 
fruktoz-glukoz flurubu

Isosugar 551 M›s›r Niflastas› % 30 Fruktoz (kuru bazda) içeren 
fruktoz-glukoz flurubu

Glucoamyl H 361 M›s›r Niflastas› DE de¤eri 50-64 aras›nda glukoz flurubu

Pancar flekeri yerel marketlerden Isosugar 041, Isosugar 551 ve Glucoamyl H 361 numuneleri Amylum
Niflasta San. A.fi.'den (Tate & Lyle) temin edilmifltir.



4.4.4. Tatland›r›c› ‹lavesiyle Kirletilen (Ta¤flifl) Yap›lan Örnekler

4 Nolu pekmez numunesi, pancar flekeri, Isosugar 041, Glucoamyl H 361 ticari isimli fleker çözeltileri
ile ayr›ca 1 nolu pekmez numunesi de pancar flekeri ve Isosugar 551 ile ayr› ayr› % 50 oran›nda
kar›flt›r›lmak suretiyle kirletilmifltir.

4.5. Deneysel Çal›flmalar

4.5.1. Pekmez ve Üzüm Numunelerinde fieker (Glikoz, Fruktoz, Sakkaroz) Kompozisyonunun HPLC
ile Belirlenmesi

0,1 mg duyarl›l›kla 350'fler mg fruktoz ve glikoz tart›l›p 50 mL'lik ölçü balonuna aktar›larak 7'fler mg/mL
fruktoz ve glikoz içeren stok çözelti ve sonras›nda bu çözeltinin 2, 4 ve 8 defa seyreltilmesiyle s›ras›yla
3,500,  1,750 ve 0,875 mg/mL fruktoz ve glikoz içeren çal›flma çözeltileri haz›rlanm›flt›r.

200,  100 ve 50 μg/mL sakkaroz içeren çal›flma çözeltileri ise, 0,1 mg duyarl›l›kla 200 mg sakkaroz
tart›l›p 500 mL'lik ölçü balonuna aktar›larak 400 μg/mL sakkaroz içeren stok çözelti haz›rland›ktan
sonra bu çözeltinin 2, 4 ve 8 defa seyreltilmesiyle haz›rlanm›flt›r.

10 g pekmez, 20 g üzüm suyu ve ö¤ütülerek homojen hale getirilmifl 10 g kuru üzüm örnekleri
tart›lm›flt›r. Sonras›nda bu örneklere 80 ml saf su eklenip 20 dak. 70 oC'deki ultrasonik su banyosunda
tutulmufl ve süre sonunda banyodan ç›kar›larak oda s›cakl›¤›na gelene kadar so¤umas› beklenmifltir.
Oda s›cakl›¤›ndaki çözeltiye toplam hacmi 100 ml olacak flekilde saf su ilave edilerek 0,45 μm' lik
membran filtreden geçirilip analize haz›r hale getirilmifltir [13]. Numunelerin, sakkaroz içeri¤i do¤rudan
bu çözelti kullan›larak glikoz ve fruktoz içerikleri haz›rlanan bu çözeltinin 10 kat seyreltilmesiyle elde
edilen çözeltiden tespit edilmifl ve miktarlar g/100 g cinsinden belirtilmifltir. Kullan›lan metotla ilgili
çal›flma parametreleri Çizelge 4.5'de gösterilmektedir.

Uygulanan Metot AOAC 980.13

Hareketli Faz % 80 Asetonitril: %20 Su

Ak›fl H›z› 1,0 ml/dak

Enjeksiyon Hacmi 20 μL

Kullan›lan önkolon ve kolon μBondapak NH2 ön kolon ve Waters Karbohidrat 
Analiz Kolonu (Silika Bazl› Propil Amin Kolon)

Kolon S›cakl›¤› 30ºC

Detektör K›r›lma ‹ndis (RI) Detektör, Waters 2414

Çizelge 4.5. fieker Kompozisyonunun Belirlenmesi Amac›yla Uygulanan Metot ve Çal›flma Parametreleri
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4.5.2. ‹zotopik Fraksiyonlaflma Tespiti ‹çin Yap›lan Analizler

4.5.2.1. SNIF-NMR® Analiz Yöntemi

fieker (pancar, fleker kam›fl› ve m›s›r flurubunda elde edilen sakkaroz ve invert fleker vb. gibi) içeren
maddelerin fermente edilmeleri sonucu oluflan etanol, üründe bulunan ve/veya sonradan baflka bir
kaynaktan ilave edilen flekerin farkland›r›lmas›nda kullan›labilir. fiekerin içindeki döteryum ve meyve
suyu içindeki su fermentasyon sonras› I (CH2DCH2OH), II (CH3CHDOH), III (CH3CH2OD) ve IV (HOD)
fleklinde yeniden düzenlenecektir. (D/H)I izotoplar› oran› I nolu molekülü resmeder ve ilave flekerin
tespitinde kullan›l›r. (D/H)I oran› bitki türüne özgüdür.

OIV-MA-AS311-05 [16]  analiz yöntemi uygulanm›fl ve NMR ile analiz öncesi yap›lan ifllemler afla¤›da
maddeler halinde sunulmufltur:

Numunelerin fieker ‹çeriklerinin Tespit Edilmesi

Madde 4.5.1'de belirtilen analiz yöntemi kullan›lm›flt›r.

Numunelerdeki Çözünür Madde Miktar›n›n (Briks) % 12'ye Ayarlanmas›

Pekmez ve üzüm suyu numunelerinin ilk briks de¤erleri 20°C'de tespit edilmifl [14]  sonras›nda 0,6 L
briks de¤eri 12 olacak flekilde saf su ilave edilmifltir.

Ö¤ütülerek homojen hale getirilmifl yaklafl›k 110 g kuru üzüm örnekleri üzerine 600 mL saf su ilave
edilerek 70°C'ye ayarlanm›fl manyetik ›s›t›c›da 30 dak bekletilmifl, sonras›nda hafif vakum alt›nda adi
süzgeç ka¤›d›yla süzülerek elde edilen berrak çözelti gerekti¤inde son briks de¤eri 12 olacak flekilde
saf su ilavesiyle haz›rlanm›flt›r.

Numunelerin Fermentasyonu

0,6 L briks de¤eri 12 olan yukar›da belirtildi¤i gibi haz›rlanan fleker çözeltileri 1 L'lik genifl boyunlu
bir erlene al›narak üzerlerine  1,0 g “Saccharomyces cerevisae”  kuru maya ve 3,0 g azot bazl›, amino
asit içermeyen bakteri mayas› ilave edilmifltir. Elde edilecek alkolün buharlaflmas›n› önlemek için
erlenlerin a¤›zlar› kapat›lm›fl ancak ortamda oluflacak karbondioksit gaz›n›n rahat bir flekilde uzaklaflmas›
içinde kapak üzerine küçük delikler aç›larak, 20°C'de inkübasyona b›rak›lm›flt›r.

Fermantasyon Kontrolü ‹çin Numunenin fieker ‹çeri¤inin Takibi Ve Fermentasyonun Sonland›r›lmas›

Fermente edilen üründen, ilk 12 saat 3 saatte bir, sonras›nda 6 saatte bir örnekler al›narak Madde
4.5.1'de belirtilen analiz yöntemi kullan›larak flekerlerin etil alkole dönüflümü takip edilmifltir. 3. günün
sonunda tespit edilebilir düzeyde fleker bulunamad›¤›ndan fermentasyon ifllemi sonland›r›lm›flt›r.

Numunenin Fermantasyonu Sonunda Elde Edilen Alkolün Destilasyonu

Fermentasyon sonucu elde edilen etil alkolün destilleme ifllemi yaklafl›k 1 m uzunlu¤unda dar bir cam
boru içinden geçen spiral teflon bir çubu¤un bir motor yard›m›yla 2000 devir/dk. h›zla dönmesi sonucu
elde edilen Cadiot kolon ile yap›lm›flt›r (fiekil 4.4). Etanol-su kar›fl›m›n›n ayr›labilmesi için 78,0 ile 78,2°C
aras›ndaki s›v› toplanmal›, s›cakl›k 78,5°C'yi afld›¤›nda destilat muslu¤u kapat›larak s›cakl›k tekrar 78,0
düfltü¤ünde s›v› toplamaya devam edilmelidir. Bu hassasiyeti elde edebilmek amac›yla, destilat muslu¤u
olarak tamamen elektronik bir termovalf kontrolü eklenmifltir.



fiekil 4.4. Cadiot Destilasyon Düzene¤i

Destillenen Alkolün Derifliminin Belirlenmesi

Destilleme sonucu elde edilen üründen 0,25 ml al›narak su içeri¤i Karl Fisher (KF) yöntemiyle % H2O
cinsinden tespit edilmifltir.

Elde edilen Alkolün NMR Analizi ‹çin Haz›rlanmas›

Elde edilen alkol numunesi 10 mm'lik NMR tüpüne Çizelge 4.6'da belirtilen miktarlar 0,1 mg duyarl›kla
tart›ld›.

Madde Cinsi Miktar

Etanol Numunesi 3,2 ml

Tetrametil üre (TMU) (‹ç Standart) 1,3 ml

Hekzaflorobenzen (C6F6) (Lock çözücüsü) 150 μL

Çizelge 4.6. NMR tüpüne eklenen madde ve miktarlar›

(D/H)I, (D/H)II, R parametreleri eflitlik 4.1, 4.2 ve 4.3 verilen denklemler yard›m›yla hesaplan›r.
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(4.1)(D/H)I = 1,5866 x T1 x
mst

mA

x
(D/H)st

t D
   m
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(4.2)(D/H)II = 2,3799 x T1 x
mst

mA

x
(D/H)st

t D
   m

(4.3)R = 2(D/H)II / (D/H)I

Denklemlerde (D/H)I I (CH2DCH2OH) nolu molekülün izotop oran›n›, (D/H)II II (CH3CHDOH) nolu
molekülün izotopik oran›n›, mst iç standart olarak kullan›lan TMU'nun a¤›rl›¤›n›, mA etanol örne¤inin

a¤›rl›¤›n›,   etil alkol örne¤inin deriflimi (D/H)st IRMM'den temin edilen TMU'nun izotop oran›n›
göstermektedir. Göreceli parametre, R ise I ve II moleküllerinin NMR spektrumunda elde edilen pik
yüksekliklerinin oran› fleklinde tan›mlan›r.

NMR Spektrumunun De¤erlendirilmesi

NMR cihaz›n›n çal›flt›¤› bilgisayardan do¤rudan ham verileri alarak baflka bir bilgisayarda yüklü SNIF-
NMR sisteminin bir parças› olan Eurospec 4.0 yaz›l›m› ile NMR pikleri Lorentzian matematiksel modeli
kullan›larak hem e¤riler düzeltilmifl hem de hesaplanm›flt›r. Bu yaz›l›ma ayn› zamanda Çizelge 4.6'da
belirtilen maddelerin kütleleri ve KF cihaz›nda tespit edilen su içeri¤i girilerek, yaz›l›mdan otomatik
olarak 10 tekrar›n sonucu ve her bir parametrenin standart sapma de¤erleri de elde edilmifltir.

4.5.2.2. IR-MS ile Yap›lan Çal›flmalar

Pekmez, üzüm ve tatland›r›c› numunelerinin fermantasyonu sonucu elde edilen ve destillenerek

saflaflt›r›lan etanolun 13C de¤erleri (GC-C)-IRMS kullan›larak tespit edilmifltir [15] .

Etanol örne¤i saf su ile 10 kat seyreltilerek do¤rudan GC örnekleme kab›na al›nd›. Kullan›lan metotla
ilgili GC çal›flma parametreleri Çizelge 4.7'de gösterilmektedir.

Çözelti Hacmi 0,3 μL

Enjektör s›cakl›¤› 200ºC

Detektör s›cakl›¤› 220ºC

Kapiler kolon DB-5 ((%5-Fenil)-metilpolisioksan)
(30 m x 0,32 mm, 0,25 μm)

Kolon S›cakl›k 100ºC 5 dak. bekle
Programlamas› 20ºC/min 180ºC'ye kadar ›s›t

180ºC'de 2 dak. bekle

Çizelge 4.7. IRMS'e ba¤l› GC'nin çal›flma parametreleri

Öncelikle numune kolon ç›k›fl› IRMS'e verilmeksizin sadece FID'de analiz edilmifltir. Sonras›nda elde
edilen kromatograma göre “aç›k ay›rma” arayüzündeki valf 5 sn. süreyle aç›larak etanolun tamam›n›n
sadece IRMS'e gitmesi sa¤lanm›fl ve tekrar valf kapanacak flekilde programlanm›flt›r.
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IR-MS ile Yap›lan Ölçümlerin De¤erlendirilmesi

IRMS ile elde edilen sonuçlar  %   cinsinden uluslararas› V.PDB standard›na göre Eflitlik 4.4'de  göre
ifade edilir:

(4.2)
13C % = (R ürün / R standart 

__ 1) x 1000, eflitlikte R = 13C / 12C

4.5.2.3. Numunelerin Fermentasyonu Sonucu Elde Edilen Etanol Üzerinde Yap›lan Çal›flmalar

Her bir etanol örne¤inin analizi metotta belirtildi¤i gibi SNIF-NMR® için 10, (GC-C)-IRMS için 3 defa
tekrarlanm›flt›r.

Çal›flmada incelenen pekmez, üzüm ve pekmeze ta¤flifl yapmak suretiyle ilave edilebilece¤i düflünülen
tatland›r›c›lardan elde edilen etanolde SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H)I, (D/H)II, R ve (GC-C)-IRMS ile

belirlenen 13C de¤erleri s›ras›yla, Çizelge 5.3, 5.4 ve 5.5'de gösterilmektedir.

Bölüm 4.4.1 ve 4.4.1'de özellikleri belirtilen kuru üzüm, üzüm suyu ile  bu üzüm ve üzüm suyundan
elde edilen ayn› bölgeye ait pekmez numunelerinin fermentasyonu sonucu elde edilen sonuçlar Çizelge
5.7'de verilmifltir.

Ayr›ca Bölüm 4.4.4'de belirtildi¤i flekliyle kirletilen (ta¤flifl yap›lan) pekmez örneklerinden elde edilen
etanolun analiz sonuçlar› da Çizelge 5.5'de verilmektedir.

SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H)I, ve (GC-C)-IRMS ile belirlenen 13C de¤erlerinin birlikte de¤erlendirilmesi
sonuçlar› Bölüm 5.2.3'te belirtilmifltir.
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BÖLÜM 5

SONUÇLAR VE TARTIfiMA

5.1. Pekmez ve Üzüm Numunelerinde Belirlenen fieker (Glukoz, Fruktoz, Sakkaroz) De¤erleri

Standart fruktoz, glikoz ve sakkaroz çözeltilerinin, Çizelge 4.5'de görülen çal›flma flartlar› alt›nda
enjekte edilmesi ile al›nan kromatogram fiekil 5.1'de gösterilmektedir.

fiekil 5.1. Standart fleker çözeltilerinin kromatogram›

5.1.1. Pekmez Numunelerinin Sonuçlar›

Çal›flmada incelenen pekmez örneklerinde belirlenen, glukoz, fruktoz, sakkaroz ve fruktoz/glukoz
de¤erleri Çizelge 5.1'de verilmifltir. Her bir numune 5'er defa enjekte edilmifl ve sapma de¤erleri %
95 güven düzeyinde verilmifltir.



40

Sonuçlar ve Tart›flma

Numune Fruktoz Glukoz Sakkaroz Fruktoz/Glikoz
No  (g/ 100 g) (g/ 100 g) (g/ 100 g)

1 26,565± 0,290 33,685 ± 0,572 0,00854± 0,00013 0,789

2 31,812 ± 0,110 32,621 ± 0,218 0,03684 ± 0,00053 0,975

3 32,392± 0,124 31,511± 0,145 0,21997± 0,01267 1,028

4 29,782 ± 0,091 35,005 ± 0,279 0,07100 ± 0,00050 0,856

5 32,924 ± 0,221 37,850 ± 0,360 0,77618 ± 0,00867 0,870

6 29,727 ± 0,045 30,889 ± 0,372 0,07759 ± 0,00958 0,962

7 31,485 ± 0,053 32,071 ± 0,297 0,16972 ± 0,00781 0,982

Çizelge 5.1. Pekmez örneklerinde belirlenen glukoz, fruktoz, sakkaroz ve fruktoz/glukoz de¤erleri

5.1.2. Üzüm Numunelerinin Sonuçlar›

Çal›flmada incelenen üzüm örneklerinde belirlenen, glukoz, fruktoz, sakkaroz ve fruktoz/glukoz
de¤erleri Çizelge 5.2'de verilmifltir. Her bir numune 5'er defa enjekte edilmifl ve sapma de¤erleri %
95 güven düzeyinde verilmifltir.

Numune Fruktoz Glukoz Sakkaroz Fruktoz/Glikoz
No  (g/ 100 g) (g/ 100 g) (g/ 100 g)

1 30,984 ± 0,222 36,348 ± 0,262 0,03220 ± 0,00028 0,852

2 34,473 ± 0,135 38,647 ± 0,401 0,05223 ± 0,00059 0,892

3 33,464 ± 0,072 33,829 ± 0,072 0,39569 ± 0,00602 0,989

4 34,740 ± 0,153 40,082 ± 0,294 0,03423 ± 0,00027 0,867

5 34,387 ± 0,176 39,122 ± 0,142 0,03849 ± 0,00040 0,879

Çizelge 5.2. Üzüm örneklerinde belirlenen glukoz, fruktoz, sakkaroz ve fruktoz/glukoz de¤erleri

5.1.3. Belirlenen fieker (Glukoz, Fruktoz, Sakkaroz) Miktarlar›n›n Üçgen Diyagram› Yard›m›yla
De¤erlendirilmesi

Türk G›da Kodeksi Üzüm Pekmezi Tebli¤i'nde [20]  s›v› üzüm pekmezinde bulunmas› gereken
fruktoz/glukoz oran› 0,9-1,1 aral›¤›nda ve sakkaroz miktar›n›n en fazla % 1 olmas› gerekti¤i belirtilmifltir.
Bu yaklafl›m baz al›narak fruktoz, glukoz ve sakkaroz de¤erleri fiekil 5.2'de görüldü¤ü gibi bir üçgen
diyagrama geçirilmek üzere grafi¤e dönüfltürülmüfltür. Bu diyagrama veriler flu flekilde geçirilmifltir:

a. Numunelerin sakkaroz içerikleri fruktoz ve glikoza oranla çok az oldu¤undan, sakkaroz de¤eri
100 ile çarp›ld›.

b.100 ile çarp›lan sakkaroz, fruktoz ve glikoz de¤erlerinin toplam› 100 kabül edilerek herbirinin
% cinsinden miktar› hesapland› ve üçgen diyagrama veri olarak girildi.
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Bu flekilde yap›lan hesaplamalardan elde edilen veriler diyagramda yerlefltirildi¤inde fiekil 5.2'de
görülen taral› bölge fruktoz/glukoz oran› 0,9-1,1 aral›¤›nda ve sakkaroz miktar›n›n en fazla % 1,0
oldu¤u alan› göstermektedir.

fiekil 5.2. Üçgen diyagram›nda fruktoz/glukoz oran› 0,9-1,1 aral›¤›nda ve
sakkaroz miktar›n›n en fazla % 1,5 oldu¤u alan

Çizelge 5.1'deki pekmez örneklerine ait veriler diyagrama geçirilmifl ve fiekil 5.3'de görüldü¤ü üzere
numaraland›r›lm›flt›r.

fiekil 5.3. Pekmez analiz sonuçlar›n›n ve sakaroz ilavesiyle
kirletilen numuneden elde edilen verilerin üçgen

diyagram›nda yerleflimi

fiekil 5.4. Üzüm analiz sonuçlar›n›n
üçgen diyagram›nda yerleflimi



fiekil 5.5. Do¤al etanolun tipik bir 2H-NMR spektrumu; standart numuneye ait I, II, III ve IV numaral› sinyallerin
ilgili olduklar› moleküller s›ras›yla flöyledir: CH2DCH2OH, CH3CHDOH, CH3CH2OD, ve Tetrametilüre (TMU).

5.2.1. IR-MS ile Yap›lan Ölçümlerin De¤erlendirilmesi ve Kontrolü

Elde edilen sonuçlar Eflitlik 4.4 yard›m›yla hesaplan›r ve otomatik olarak cihaz taraf›ndan yap›lmaktad›r.

Ayr›ca analize bafllamadan önce ve analiz sonunda IRMM'den temin edilen ve 13C V P D B = 26.72
de¤erine sahip standart etanol (BCR-660) numunesi cihaza 3'er kez enjekte edilerek cihaz›n kalibrasyonu
yap›lm›flt›r.

5.2.2. Numunelerin Fermentasyonu Sonucu Elde Edilen Etanol Üzerinde Yap›lan Çal›flmalar›n Sonuçlar›

Bölüm 3.5.2.1'de maddeler halinde belirtilen yöntemlerle pekmez, üzüm ve di¤er fleker örneklerinden
elde edilen etanol, NMR ve (GC-C)-IRMS ile analize tabi tutulmufl elde edilen analiz sonuçlar› afla¤›da
belirtilmifltir:
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Çizelge 5.1'deki sonuçlardan görüldü¤ü gibi 1 nolu numunenin fruktoz/glukoz oran› 0,789 olarak
tespit edilmifl ve fiekil 5.3'teki diyagramda taral› bölgenin d›fl›nda yer alm›flt›r. Numunelerin tamam›nda
sakkaroz oran› % 1'in alt›nda tespit edilmifl olup * iflaretli nokta 6 nolu örne¤e toplam sakkaroz içeri¤i
% 1,6 olacak flekilde sakkaroz ilavesiyle kirletilen numuneyi göstermektedir. fiekil 5.3'te görüldü¤ü
üzere bu nokta taral› bölgenin d›fl›nda kalmaktad›r.

Çizelge 5.2'deki üzüm örneklerine ait veriler fiekil 5.4'teki diyagrama geçirilmifl ve tamam› taral›
bölgenin içinde yer alm›flt›r. Sadece 3 nolu üründeki sakkaroz oran› 0,39569 ± 0,00602 g/100 g olarak
tespit edilmifl ve fiekil 5.4'teki diyagramda görülece¤i üzere di¤erlerinden farkl› bir bölgede yer alm›flt›r.

5.2. Pekmez ve Üzüm Numunelerinde ‹zotopik Fraksiyonlaflma Tespiti ‹çin Yap›lan Analiz Sonuçlar›

Çizelge 4.6'da belirtilen miktarlarda en az hacimce % 96'l›k etanol,  TMU ve C6F6 içeren 10 mm'lik
NMR tüpündeki kar›fl›mlar›n uygun lock ve shimming ifllemleri yap›ld›¤›nda elde edilen 2H-NMR
spektrumu fiekil 5.5'de gösterilmektedir.
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5.2.2.1. Pekmez Numunelerinin Sonuçlar›

Çal›flmada incelenen pekmez örneklerinden elde edilen etanolde SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H)I,
(D/H)II, R ve (GC-C)-IRMS ile belirlenen 13C de¤erleri Çizelge 5.3'de verilmifltir. Her bir numune analizi
metotta belirtildi¤i gibi SNIF-NMR® için 10 ve  (GC-C)-IRMS için 3 defa tekrarlanm›flt›r.

Çizelge 5.3. Pekmez örneklerinden elde edilen etanolde tespit edilen (D/H)I, (D/H)II, R ve 13C de¤erleri

Numune No (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

1 98,58 ± 0,32 120,59 ± 0,44 2,446± 0,010 -26,62 ± 0,05

2 104,51 ± 0,58 122,87 ± 0,47 2,351 ± 0,011 -25,98 ± 0,03

3 100,75 ± 0,28 121,60 ± 0,42 2,414 ± 0,012 -24,61 ± 0,08

4 105,89 ± 0,33 125,22 ± 0,50 2,365 ± 0,014 -26,18 ± 0,12

5 101,42 ± 0,29 124,62± 0,56 2,458 ± 0,011 -25,50 ± 0,12

6 103,35 ± 0,37 122,81 ± 0,44 2,377 ± 0,010 -25,62 ± 0,16

7 104,42±0,44 122,21 ± 0,46 2,341 ± 0,014 -27,03 ± 0,13

5.2.2.2. Pekmeze ‹lave Edilebilecek Tatland›r›c›lar›n Analiz Sonuçlar›

Bölüm 3.4.3'te özellikleri belirtilen sakkaroz ve fleker çözeltilerinin fermentasyonu sonucu elde edilen
etanolde SNIF-NMR®  ile belirlenen (D/H)I, (D/H)II, R ve (GC-C)-IRMS  ile belirlenen 13C de¤erleri
Çizelge 5.4'te verilmifltir.

Çizelge 5.4. Pekmeze ilave edilebilece¤i düflünülen tatland›r›c›lardan elde edilen etanolde tespit edilen
(D/H)I, (D/H)II, R ve 13C de¤erleri

Numune No Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

1 Pancar fiekeri 89,56 ± 0,50 124,78 ± 0,51 2,786± 0,009 -27,26±0,16

2 Isosugar 551 108,15± 0,29 127,38 ± 0,53 2,356 ± 0,010 -9,36± 0,09

3 Isosugar 041 112,19 ± 0,29 124,20 ± 0,40 2,214 ± 0,008 -8,96 ± 0,19

4 Glucoamyl H 361 109,49± 0,50 125,47 ± 0,40 2,292 ± 0,009 -10,26± 0,09

5.2.2.3. Tatland›r›c›larla Kar›flt›r›larak Ta¤flifl Edilen Pekmez Numunelerinin Analiz Sonuçlar›

1 ve 4 Nolu Pekmez numuneleri, Bölüm 3.4.4'te belirtildi¤i üzere % 50 oran›nda kar›flt›r›larak kirletilen
numunelerin fermentasyonundan kazan›lan etanolde SNIF-NMR®  ile belirlenen (D/H)I, (D/H)II, R ve
(GC-C)-IRMS ile belirlenen  13C  de¤erleri karfl›laflt›rmal› olarak Çizelge 5.5'de verilmifltir.
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Çizelge 5.5. 1 ve 4 nolu pekmezlerin % 50 oran›nda tatland›r›c›larla kar›flt›r›lmas› sonucu elde edilen
etanolde tespit edilen (D/H)I, (D/H)II, R ve 13C de¤erlerinin karfl›laflt›r›lmas›

4 Nolu Pekmez ve Pancar fiekeri Kar›fl›m›n›n De¤erleri

Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

Pekmez 105,89 ± 0,33 125,22 ± 0,50 2,365 ± 0,014 -26,18 ± 0,12

Pancar fiekeri 89,56 ± 0,50 124,78 ± 0,51 2,786± 0,009 -27,26 ± 0,16

Kar›fl›m 1 100,36 ± 0,33 119,21 ± 0,26 2,376 ± 0,007 -26,60 ± 0,08

4 Nolu Pekmez ve Isosugar 041 Kar›fl›m›n›n De¤erleri

Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

Pekmez 105,89 ± 0,33 125,22 ± 0,50 2,365 ± 0,014 -26,18 ± 0,12

Isosugar 041 112,19 ± 0,29 124,20 ± 0,40 2,214 ± 0,008 -8,96 ± 0,19

Kar›fl›m 2 110,60 ± 0,30 124,04 ± 0,57 2,243 ± 0,011 -15,90 ± 0,09

4 Nolu Pekmez ve Glucoamyl H 361 Kar›fl›m›n›n De¤erleri

Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

Pekmez 105,89 ± 0,33 125,22 ± 0,50 2,365 ± 0,014 -26,18 ± 0,12

Glucoamyl H 361 109,49± 0,50 125,47 ± 0,40 2,292 ± 0,009 -10,26± 0,09

Kar›fl›m 3 108,75 ± 0,38 122,97 ± 0,32 2,262 ± 0,008 -18,42 ± 0,10

1 Nolu Pekmez ve Isosugar 551 Kar›fl›m›n›n De¤erleri

Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

Pekmez 98,58 ± 0,32 120,59 ± 0,44 2,446± 0,010 -26,62 ± 0,05

Isosugar 551 108,15± 0,29 127,38 ± 0,53 2,356 ± 0,010 -9,36± 0,09

Kar›fl›m 4 103,10 ± 0,31 125,47 ± 0,40 2,434 ± 0,011 -20,61± 0,11

1 Nolu Pekmez ve Pancar fiekeri Kar›fl›m›n›n De¤erleri

Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)

Pekmez 98,58 ± 0,32 120,59 ± 0,44 2,446± 0,010 -26,62 ± 0,05

Pancar fiekeri 89,56 ± 0,50 124,78 ± 0,51 2,786± 0,009 -27,26 ± 0,16

Kar›fl›m 5 96,64± 0,35 121,63 ± 0,45 2,517± 0,013 -26,92± 0,09

Üzüm botanik köken olarak C3 bitkilerinden (Kalvin-Benson Metobolizmas›), pekmez örneklerine ilave
edilerek kirletilen tatland›r›c›lardan, pancar flekeri de C3 bitkilerinden iken, isosugar 041, glucoamyl
H 361, isosugar 551 tatland›r›c›lar› ise m›s›rdan elde edilmifl olup C4 bitkilerindendir (Hatch-Slack
Metabolizmas›) [11].
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‹lave edilen tatland›r›c›lar›n  13C de¤erleri; pancar flekeri için -26,62 ± 0,05 ve isosugar 041, glucoamyl
H 361, isosugar 551 için s›ras›yla -8,96 ± 0,19, -10,26± 0,09, -9,36± 0,09 tespit edilmifltir. Pekmez
örneklerinde ise bu de¤erler 1 nolu pekmez için -26,62 ± 0,05 ve 4 nolu pekmez için -26,18 ± 0,12'dir.

Pancar flekeri ilavesi ile kirletilen 4 nolu pekmez numunesi haricinde di¤er ta¤flifl yap›lan 3 örne¤in
13C de¤erleri saf pekmez numunelerinden oldukça farkl› bulunmufltur.

Di¤er taraftan SNIF-NMR analizi sonucu tespit edilen ve etanolun metil bölgesinin izotop oran›n› veren
(D/H)I de¤eri bitki türüne özgüdür [16] .

‹lave edilen tatland›r›c›lar›n (D/H)I de¤erleri; pancar flekeri için 89,56 ± 0,50 ve isosugar 041, glucoamyl
H 361, isosugar 551 için s›ras›yla 112,19 ± 0,29, 109,49± 0,50, 108,15± 0,29 tespit edilmifltir. Pekmez
örneklerinde ise bu de¤erler 1 nolu pekmez için 98,58 ± 0,32 ve 4 nolu pekmez için 105,89 ± 0,33'dür.

Ta¤flifl yap›lan tüm örneklerin (D/H)I de¤erleri saf pekmez numunelerinden oldukça farkl› bulunmufltur.

Üzüm ve pancar flekeri C3 bitkilerinden olduklar›ndan üzüme ilave edilen fleker pancar› saf pekmezin

 13C de¤erini kayda de¤er bir biçimde etkilememektedir. Asl›nda numuneye ilave edilen fleker pancar›
Bölüm 4.1'de belirtilen kromatografik analiz sonucu kolayl›kla tespit edilebilinir. Ancak, pancar flekeri
üzüm fl›ras›na ilave edilmeden veya ilave edildikten sonra inverte edilerek fruktoz ve glukoza
dönüfltürüldü ve fruktoz/glikoz oran› Bölüm 4.1.3'te belirtildi¤i 0,9-1,1 aras›nda ayarland› ise bu ilaveyi
kromatografik olarakta tespit etmek mümkün de¤ildir. Bu aflamada SNIF-NMR analizi önem kazan›r.
fiöyle ki literatürde pancar flekerinin (D/H)I de¤eri 89-93 ppm aras›nda verilmektedir (tespit edilen
de¤er 89,56) [12]. Bu de¤er üzümün (D/H)I de¤erinden oldukça farkl›d›r ve SNIF-NMR verileri kullan›larak
bu ta¤flifl tespit edilmifltir. Saf pekmezin kirletilmeden önceki de¤eri 105,89 ± 0,33 iken, kar›flt›r›ld›ktan
sonra oldukça farkl› bir de¤er olan 100,36 ± 0,33 kaym›flt›r.

Ayr›ca metil ve metilen bölgesinin izotop oranlar›yla iliflkili olan R de¤erleri de bu farkl›l›¤› ortaya
koymaktad›r. fiöyle ki; saf pekmez örneklerinin R de¤erine göre pancar flekeri ilavesiyle R artmakta,
di¤er tatland›r›c›lar›n ilavesiyle ise R azalmaktad›r.

5.2.2.4. Üzüm Numunelerinin Sonuçlar›

Çal›flmada incelenen üzüm örneklerinden elde edilen etanolde SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H)I, (D/H)II,
R ve (GC-C)-IRMS ile belirlenen  13C de¤erleri Çizelge 5.6'da verilmifltir.

Çizelge 5.6. Üzüm örneklerinden elde edilen etanolde tespit edilen (D/H)I, (D/H)II, R ve 13C de¤erleri

Numune No (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

1 100,48 ± 0,44 123,03 ± 0,58 2,449± 0,015 -28,00 ± 0,08

2 103,58± 0,18 119,91 ± 0,32 2,315 ± 0,007 -26,72± 0,03

3 99,84 ± 0,28 120,51 ± 0,42 2,414 ± 0,008 -24,19± 0,15

4 103,09± 0,46 122,18 ± 0,24 2,370 ± 0,012 -27,43 ±0,11

5 100,62 ± 0,27 122,87 ± 0,65 2,442 ± 0,013 -26,23 ± 0,07



46

Sonuçlar ve Tart›flma

fiekil 5.6. Numunelerin fermantasyonu sonucu elde edilen etanolde tespit edilen
13C de¤erlerinin (D/H)I de¤erleri ile normalize edilmesi.

fiekil 5.6'da pekmez ve üzüm bölgesi içinde yer alan  nokta ve bölge d›fl›nda yer alan  noktalar

Bölüm 3.4.3'te belirtilen tatland›r›c›larla kirletilen pekmez örneklerine,   noktalar ise tatland›r›c›lara
aittir.

5.2.3. SNIF-NMR® ve IR-MS Analiz Sonuçlar›n›n Birlikte De¤erlendirilmesi

‹ncelenen üzüm, pekmez, tatland›r›c› ve tatland›r›c›larla kirletilmifl pekmez örneklerinden elde edilen

etanolde SNIF-NMR® ile belirlenen (D/H)I, (D/H)II, R ve (GC-C)-IRMS  ile belirlenen 13C de¤erlerinin
bir arada de¤erlendirilmesinin grafiksel görünümü fiekil 5.6'da yer almaktad›r.
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fiekil 5.7 kullan›larak numunenin grafik üzerine düfltü¤ü pozisyona göre ta¤flifl olup olmad›¤› kan›s›na
var›labilinir. Ta¤flifle u¤ramayan örnek refrerans bölgesine düflecektir (REF Bölgesi). fiayet numuneye
pancar flekeri ilave edilmiflse örnek BR, kam›fl flekeri veya m›s›r flurubundan elde edilen fleker ilavesi
söz konusuysa da CR Bölgesine düflecektir. BCR bölgesi örne¤e hem pancar flekeri hem de kam›fl flekeri
veya m›s›r flurubu flekeri ilave edildi¤ine delalettir, BC bölgesi ise numuneye yüksek oranda üzümden
baflka bir meyve suyunun ilave edildi¤i bölgeyi resmeder.

3 adet örne¤in do¤as› gere¤i oldukça düflük döteryum ( (D/H)1 ) içeri¤ine sahip oldu¤u tespit edilmifltir.
Bu sebeple bu örnekler REF Bölge d›fl›nda kalm›flt›r. Bu numuneleri de REF bölge içine alacak flekilde
ta¤flifl üçgeni yeniden düzenlendi¤inde fiekil 5.8'de görülen grafik elde edilmifltir.

Pekmez numunelerine kar›flt›r›lan tatland›r›c›lardan m›s›r flurubu, fleker pancar› ve üzüm örneklerinden
elde edilen etanolun izotopik verileri kullan›larak bir üçgen elde edilir. Bu üçgene ta¤flifl üçgeni
(adultration triangle) denilmektedir [15] . Bu verilerden elde edilen ta¤flifl üçgeni fiekil 5.7'de
gösterilmektedir.

fiekil 5.7. Numunelerin fermantasyonu sonucu elde edilen etanolde tespit edilen
 13C de¤erlerinin (D/H)I de¤erleri ile normalize edilmesi.

Çizelge 4.4'de belirtilen tatland›r›c›lar.

Çizelge 5.5'de belirtilen kar›fl›mlar.

3 Nolu üzüm örne¤i.

1 Nolu pekmez örne¤i.

1 Nolu üzüm örne¤i.

1

2

3



fiekil 5.8. Do¤as› gere¤i düflük döteryum içeri¤ine sahip 1 ve 3 nolu üzüm ve 1 nolu pekmez
örneklerinin REF bölgesi içerisine dahil edildi¤inde elde edilen ta¤flifl üçgeni.

Tatland›r›c›lar.  Kar›flt›r›lm›fl örnekler.

5.2.3.1. Ayn› Bölgedeki Pekmez ve Üzüm Numunelerinin Karfl›laflt›r›lmas›

Bölüm 3.4.2 ve 3.4.3'te özellikleri belirtilen kuru üzüm, üzüm suyu;  bu üzüm ve üzüm suyundan elde
edilen ayn› bölgeye ait pekmez numunelerinin fermentasyonu sonucu elde edilen etanolde SNIF-
NMR®  ile belirlenen (D/H)I, (D/H)II, R ve (GC-C)-IRMS ile belirlenen 13C de¤erleri Çizelge 5.7'de
verilmifltir.

Saf pekmez örnekleri.
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Pekmez örneklerinin (D/H)I ve (D/H)II de¤erleri kuru üzüm örneklerinkinden daha büyük, 1 nolu üzüm
suyunda ise daha düflük oldu¤u tespit edilmifltir. Pekmez örneklerinin 13C de¤erlerinin ise 3 nolu
örnek haricinde daha küçük oldu¤u görülmektedir. Bu de¤erlerin karfl›laflt›r›lmas›n›n grafiksel görünümü
fiekil 5.9'da görülmektedir.

Guyon vd. [17]  çal›flmalar›nda fl›ran›n konsantre edilmesi tekni¤inin flarap izotopik parametrelerini
nas›l de¤ifltirdi¤ini incelemifl ve bu tekniklerden yüksek vakum alt›nda konsantre hale getirilen fl›ran›n,
konsantre edilmeden önceki (D/H)I ve (D/H)II de¤erlerinin kayde¤er bir flekilde yükseldi¤ini, ancak

13C de¤erlerinin çok fazla etkilenmedi¤i belirtilmektedir.

Bölüm 4.2.2'de belirtildi¤i gibi pekmez üzüm fl›ras›n›n ›s› yoluyla konsantre edilmesiyle elde edilmektedir
ki bu sebeple pekmez örneklerinin (D/H)I ve (D/H)II de¤erleri üzüme göre ço¤unlukla art›fl göstermektedir.
Ayn› bölgede yetifltirilen üzüm ve pekmez numunelerinin (D/H)I, (D/H)II ve 13C de¤erlerinin
karfl›laflt›r›lmas› fiekil 5.9'dad›r.

1 Nolu Pekmez ve Üzüm Örnekleri

Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)

Pekmez 98,58 ± 0,32 120,59 ± 0,44 2,446± 0,010 -26,62 ± 0,05

Üzüm 100,48 ± 0,44 123,03 ± 0,58 2,449± 0,015 -28,00 ± 0,08

2 Nolu Pekmez ve Üzüm Örnekleri

Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

Pekmez 104,51 ± 0,58 122,87 ± 0,47 2,351 ± 0,011 -25,98 ± 0,03

Üzüm 103,58± 0,18 119,91 ± 0,32 2,315 ± 0,007 -26,72± 0,03

3 Nolu Pekmez ve Üzüm Örnekleri

Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

Pekmez 100,75 ± 0,28 121,60 ± 0,42 2,414 ± 0,012 -24,61 ± 0,08

Üzüm 99,84 ± 0,28 120,51 ± 0,42 2,414 ± 0,008 -24,19± 0,15

4 Nolu Pekmez ve Üzüm Örnekleri

Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

Pekmez 105,89 ± 0,33 125,22 ± 0,50 2,365 ± 0,014 -26,18 ± 0,12

Üzüm 103,09± 0,46 122,18 ± 0,24 2,370 ± 0,012 -27,43 ±0,11

5 Nolu Pekmez ve Üzüm Örnekleri

Numune Cinsi (D/H)I (D/H)II R 13C (‰)
(ppm) (ppm)

Pekmez 101,42 ± 0,29 124,62± 0,56 2,458 ± 0,011 -25,50 ± 0,12

Üzüm 100,62 ± 0,27 122,87 ± 0,65 2,442± 0,013 -26,23 ± 0,07

Çizelge 5.7. Çizelge 4.2 ve Çizelge 4.3'de belirtilen ayn› bölgeye ait üzüm ve pekmez numunelerinden
elde edilen etanolde tespit edilen (D/H)I, (D/H)II, R ve 13C de¤erleri
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fiekil 5.9. Ayn› bölgede yetifltirilen üzüm ve pekmez numunelerinin (D/H)I, (D/H)II ve 13C de¤erlerinin karfl›laflt›r›lmas›.
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5.2.4. Pekmez ve Üzüm Numunelerinin Yetiflti¤i Bölgelere Göre K›yaslanmas›

Bölüm 2.3'te detaylar›yla anlat›ld›¤› üzere iklimsel faktörlerin izotopik fraksiyonlaflmada özellikle
döteryum içeri¤inde büyük etkileri vard›r. Bu etkiyi incelemek için Devlet Meteoroloji ‹flleri Genel
Müdürlü¤ünden birtak›m veriler elde edilmifltir [18] . Öncelikle Zirai Meteoroloji ve ‹klim Rasatlar›
Dairesi Baflkanl›¤›nca haz›rlanan ba¤ için filizlenme, çiçeklenme ve oluflum zamanlar›n› gösterir
haritalardan faydalanarak (Ek A) incelenen pekmez ve üzüm örneklerinin bölgelerine göre ay›r›m› ve
bu geçifl tarih aral›klar› Çizelge 5.8'de gösterilmektedir. Sonras›nda, 1 Nisan-30 Eylül 2010 aras›nda
ortalama s›cakl›k (°C), toplam günefllenme süresi (saat), toplam ya¤›fl miktar› (mm) ve ancak belirtilen
tarihler aras›ndaki veriler elde edilebildi¤i için 1 May›s-30 Ekim 2011 aras›ndaki toplam buharlaflma
miktarlar› (mm) söz konusu genel müdürlük internet sitesinden derlenerek yine incelenen pekmez ve
üzüm örneklerinin bölgelerine göre ay›r›m› baz›nda Çizelge 5.9'da yer almaktad›r. Ayr›ca numunelerin
yetifltirildi¤i bölgelerin enlem ve denizden yükseklik (rak›m) bilgileri de Çizelge 5.9'da yer almaktad›r.

Numune Yetiflti¤i Bölge ve Yer Filizlenme Çiçeklenme Oluflum
No Tarih Tarih Tarih

Aral›¤› Aral›¤› Aral›¤›

1 Marmara 15-30 Nisan 25 May›s- 8-28 A¤ustos
Tekirda¤-fiarköy 9 Haziran

2 Ege 1-15 Nisan 10-25 May›s 29 Haziran-
Manisa- Sar›göl 19 Temmuz

3 ‹ç Anadolu 1-15 May›s 9-24 Haziran 19 Temmuz-
Nevflehir- Gülflehir 8 A¤ustos

4 Güneydo¤u Anadolu 1-15 Nisan 10-25 May›s 19 Temmuz-
Kilis 8 A¤ustos

5 ‹ç Anadolu 1-15 May›s 10-25 May›s 19 Temmuz-
Kayseri-Yeflilhisar 8 A¤ustos

6 Karadeniz-‹ç Anadolu 1-15 May›s 25 May›s- 8-28 A¤ustos
(Tokat-Zile) 9 Haziran

7 Akdeniz 1-15 Nisan 9-24 Haziran 28 A¤ustos-
Antalya-Akseki 17 Eylül

Çizelge 5.8. ‹ncelenen pekmez ve üzüm örneklerinin yetifltirildi¤i bölgedeki
ba¤lar›n filizlenme, çiçeklenme ve oluflum tarihleri
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Toplanan bu verilerden iklim ve di¤er çevresel faktörlerden faydalanarak bir ay›r›m yap›lmaya
çal›fl›lm›flt›r. Öncelikle, iklim farkl›l›¤› aç›s›ndan s›cak-kurak, s›cak-nemli, so¤uk-kurak, so¤uk-nemli
olmak üzere 4 bölgeye ayr›lm›flt›r.

Buharlaflman›n az oldu¤u bölgelerde döteryum içeri¤inin düflük olaca¤›, fazla ya¤›fl alan (özellikle
ya¤mur) bölgelerde de döteryum oran›n›n yine düflük oldu¤u belirtilmektedir.
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5.2.4.1. Pekmez Numunelerinin Yetiflti¤i Bölgelere Göre K›yaslanmas›

(D/H)II de¤erinin üzümün yetifltirildi¤i bölgenin klimatolojisinden oldukça fazla ve fl›radaki fleker
konantrasyonundan çok az etkilendi¤i belirtilmektedir. ‹ncelenen pekmez örneklerinde tespit edilen
 (D/H)II ve (D/H)I de¤erlerinin yukar›da belirtilen, iklim farkl›l›¤› aç›s›ndan ayr›lan ve pekmez örneklerinin
yetifltirildi¤i bölgelerin iliflkisi Çizelge 5.10'da verilmektedir.

‹klimsel Bölge (D/H)II (D/H)I Yetiflti¤i Bölge ve Yer Numune
(ppm) (ppm) No

S›cak-kurak 125,22 105,89 Güneydo¤u Anadolu 4
Kilis

S›cak-nemli 122,87 104,51 Ege 2
Manisa- Sar›göl

122,21 104,42 Akdeniz 7
Antalya-Akseki

So¤uk-kurak 121,60 100,75 ‹ç Anadolu 5
Kayseri-Yeflilhisar

124,62 100,62 ‹ç Anadolu 3
Nevflehir- Gülflehir

So¤uk-nemli 120,59 98,58 Marmara 1
Tekirda¤-fiarköy

Geçifl* 122,81 103,35 Karadeniz-‹ç Anadolu 6
(Tokat-Zile)

* Karadeniz - ‹ç Anadolu aeras› iklim tipi

Çizelge 5.10. ‹ncelenen pekmez örneklerinin yetifltirildi¤i bölgeye göre iklimsel bölgeleri ve
bu bölgelerin tespit edilen (D/H)II ve (D/H)I de¤erleri

Pekmez numunelerinde tespit edilen (D/H)II de¤erleri k›yasland›¤›nda beklenildi¤i gibi, en yüksek
de¤er 125,22 ppm ile s›cak-kurak bir iklime sahip olan Güneydo¤u Anadolu Bölgesinde (GDAB)
yetifltirilen pekmezde en düflük de¤er ise 120,59 ppm ile so¤uk ve nemli bir iklimde yetiflen pekmezde
tespit edilmifltir.

GDAB yetiflen pekmezi ise s›cak-nemli bir iklimde yetiflen pekmez izlemifltir. So¤uk ve kurak bölgede
yetiflen pekmezin (D/H)II de¤eri ise so¤uk-nemli ve s›cak-nemli iklimlerde yetiflen pekmezlerin aras›nda
tespit edilmifltir.

Zile'nin co¤rafi bölge olarak Orta Karadeniz Bölgesi'nin güneyi ile  ‹ç Anadolu Bölgesi'nin kuzeyinde
 bir geçit noktas›nda olmas›  nedeniyle her iki bölgenin de iklim özelliklerini tafl›maktad›r. Yazlar s›cak
ve kurak, k›fllar özellikle kar ya¤›fll› ve so¤uk geçmekte, ya¤murlar ise daha ziyade ilkbahar sonlar›na
kaym›fl olmakla birlikte sonbahar›n ilk aylar›nda da görülmektedir. Bu nedenle Zile'de genel olarak
Karadeniz - ‹ç Anadolu aras› iklim tipi görülmektedir [19] . Bu iklim özelliklerine sahip olan yörede
yetifltirilen üzümde ise (D/H)II de¤eri 122,81 ppm olarak tespit edilmifltir.

Sadece so¤uk-kurak bir bölgeden Nevflehir'den temin edilen pekmez örne¤inin 124,62 ppm olan
(D/H)II, hem kendi bölgesine çok yak›n bir bölge olan Yeflilhisar'dan temin edilen pekmezden çok farkl›
hem de 23,72°C ortalama s›cakl›k ve yetifltirildi¤i tarih aral›¤›nda 100,30 mm ya¤›fl alan GDAB'ye
oldukça yak›n bir de¤erdir. Döteryum içeri¤i oksijen ile yakinen ilgilidir. Bu sebeple bu pekmez
örne¤inin kuru üzümden elde edilmifl olabilece¤i yani pekmez yaparken üzüm fl›ras›n›n kendi suyundan
ziyade d›flar›dan su ilavesiyle haz›rlanm›fl olabilece¤inden flüphelenilmifltir.
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Ayr›ca Çizelge 5.10'da görülece¤i üzere pekmez örneklerine ait (D/H)I de¤erleri de ayn› flekilde bu
farkland›r›lan iklemsel bölgeyle uyum içindedir.

En yüksek (D/H)I de¤eri 105,89 ppm ile GDAB yetifltirilen, en düflük de¤er ise 98,58 ppm ile so¤uk ve
nemli bir iklimde yetifltirilen pekmezde tespit edilmifltir. Ege ve Akdeniz bölgelerindeki pekmezlerde
bu de¤er s›ras›yla, 104,51 ve 104,42 ppm iken Zile pekmezi 103,35 ppm olarak tespit edilmifltir. ‹ç
Anadolu Bölgesindeki Nevflehir ve Kayseri illerinde yetiflen pekmezlerde de (D/H)I de¤erinin s›ras›yla
100,62 ve 100,75 ppm oldu¤u gözlemlenmifltir.

5.2.4.2. Üzüm Numunelerinin Yetiflti¤i Bölgelere Göre K›yaslanmas›

Çizelge 5.11'de görülece¤i üzere üzüm örneklerine ait (D/H)I de¤erleri pekmez numunelerinde oldu¤u
gibi ayn› flekilde farkland›r›lan iklemsel bölgeyle uyum içindedir. Ancak üzüm örneklerinde tespit
edilen (D/H)II de¤erleri aras›nda benzer iliflkiye raslan›lmam›flt›r.
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‹klimsel Bölge (D/H)II (D/H)I Yetiflti¤i Bölge ve Yer Numune
(ppm) (ppm) No

S›cak-kurak 122,18 103,09 Güneydo¤u Anadolu 4
Kilis

S›cak-nemli 119,91 103,58 Ege 2
Manisa- Sar›göl

So¤uk-kurak 122,87 100,62 ‹ç Anadolu 5
Kayseri-Yeflilhisar

120,51 99,84 ‹ç Anadolu 3
Nevflehir- Gülflehir

So¤uk-nemli 123,03 100,48 Marmara 1
Tekirda¤-fiarköy

Çizelge 5.11. ‹ncelenen üzüm suyu ve kuru üzüm örneklerinin yetifltirildi¤i bölgeye göre iklimsel bölgeleri
ve bu bölgelerin tespit edilen (D/H)II ve (D/H)I
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Yap›lan çal›flmalardan afla¤›daki sonuçlar elde edilmifltir:

1. Çal›flmam›zda incelenen pekmez ve üzüm örneklerinin karbohidrat verileri (fruktoz, glikoz ve
sakaroz de¤erleri) fiekil 5.2'de yer alan üçgen diyagram›nda yerlefltirilmifl ve Türk G›da Kodeksi
Üzüm Pekmezi tebli¤inde [20]  belirtilen aral›klar baz al›narak elde edilen iflaretlenmifl bölge 
içinde olup olmad›klar› kontrol edilmifltir. E¤er pekmez analizi ile bulunan sonuçlar bu bölge 
içinde de¤il ise o pekmezin hileli olma olas›l›¤›n›n oldukça yüksek oldu¤u sonucuna ulafl›lm›flt›r.

2. ‹kinci bölümünde yer alan çal›flma, ülkemiz topraklar›nda yetifltirilen üzüm ve üzüm ürünleri 
ile ilgili olarak örneklerin fermente edilmesiyle elde edilen alkolde SNIF-NMR® ve IR-MS 
yöntemlerinin kullan›lmas›yla yap›lan ilk izotopik çal›flmad›r.

3. ‹lk olarak yap›lan bu çal›flmada SNIF-NMR® ve IRMS verilerinin birlikte kullan›lmas›yla fiekil 
5.8'de gösterilen Ta¤flifl üçgeni ad› verilen grafik elde edilmifl ve bu grafik sayesinde üzüm ve 
pekmez örneklerinin orijinal veya hileli olup olmad›¤› hatta hileli ise ne tür bir katk› ile hile 
yap›ld›¤› hakk›nda bilgi edinilebilinmektedir.

4. Yap›lan çal›flmalarda saf pekmez örneklerinin hem SNIF-NMR® hem de IRMS sonuçlar› kirletilen
örneklerinkinden belirgin derece farkl› olduklar› gözlemlenmifltir.

5. Ülkemizde bolca üretilen üzüm ve bu üzümden elde edilen ürünlerin kontrolü önem arz etmekle
beraber, ülkemiz topraklar›nda yetiflen üzümle ilgili bölgesel farkland›rmaya yönelik herhangi
bir izotopik analiz flu ana kadar yap›lmam›flt›r. Ayn› bölgede yetiflen pekmez ve üzüm 
numunelerinin SNIF-NMR sonucu elde edilen (D/H)I ve (D/H)II sonuçlar›n›n büyük oranda 
örtüfltü¤ü ve ayn› zamanda bu de¤erlerin meteorolojik verilerle oluflturulan bölgelerle de 
uyumlu oldu¤u görülmüfltür. ‹lk olarak taraf›m›zca yap›lan bu çal›flmada pekmez ve üzüm 
örnekleri bölgesel olarak farkland›r›lm›fllard›r.

6. Ayr›ca pekmez örneklerinin, ayn› bölgede yetifltirilen kuru üzüm örneklerine göre döteryumca
daha zengin olduklar› tespit edilmifltir.

7. Bir pekmezin hileli olup olmad›¤›n› anlamak için afla¤›da belirtilen yol izlenir:

a. Numunelerin C13 analizleri, toplu kararl› izotop analizinde bütün olarak geleneksel elementel
analizörle CO2'ye dönüfltürülerek yap›l›r. Türk G›da Kodeksi Üzüm Pekmezi tebli¤inde s›v› 

pekmezin 13C (13C /12C) de¤erinin -23,5'den daha negatif olmas› gerekti¤i belirtilmektedir.
Ancak son zamanlarda yap›lan çal›flmalarda ta¤fliflli g›da üreticilerinin g›dalara sentetik 
tatland›r›c› ilavesiyle bu tekni¤i bertaraf edecek biçimde kodeks ve yönetmeliklerde belirtilen

13C de¤erinde hileli ürünler ürettikleri görülmüfltür [21] .

Öncelikle çal›flmam›z›n ilk k›sm›nda yer alan analizlerle, yukar›da belirtilen türdeki sahtecili¤in
tespiti amac›yla en yayg›n sentetik tatland›r›c›lardan aspartam ve sakarin aran›r.

b. Bunlar bulunamad›¤›nda fruktoz, glikoz ve sakkaroz gibi do¤al kaynakl› fleker analizi s›v› 
kromatografisi ile yap›larak bu de¤erlerin fiekil 5.2'de görülen üçgen diyagram›nda iflaretlenmifl
bölge içinde olup olmad›¤› kontrol edilir.
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c. Ancak pekmeze eflit miktarlarda fruktoz ve glikoz ilavesi veya invert fleker ilavesi yap›larak 
fruktoz/glikoz oran› do¤al fl›radaki gibi 0,9-1,1 aras›nda ayarland› ise, bu ilaveyi kromatografik
olarak tespit etmek mümkün de¤ildir. Bu aflamada kararl› izotop analizleri önem kazan›r. 
SNIF-NMR® ve IRMS analizleri sonucu elde edilen veriler, fiekil 5.8'de gösterilen Ta¤flifl 
üçgeninde referans bölge içersinde yer al›p almad›¤› kontrol edilir ve farkl› bir bölgede yer
almas› halinde ise ne tür bir katk› ile hile yap›ld›¤› hakk›nda yorum yap›labilinir.
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