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OZET

Satdn, sdt Grinlerine islenmesinde uygulanan isil islemler (sprey kurutma, sterilizasyon, buharlastirma), sit ve st
Uriinlerinin kalitesini etkileyen &zellikle, siitiin gtivenligini ve raf dmrinin uzatiimasini saglamada etkili olan faktérledir.
Ancak sterilizasyon, yiksek sicaklik uygulamasi ve yiksek basing uygulamalari sirasinda uygulanan isil islemlerin;
hidroksimetilfurfural, serbest siilfidril gruplari, furan, laktoz ve peynir alti suyu proteinlerinin denatlirasyonu Uzerine
zararh etkileri olusmaktadir. Hidroksimetil furfural (HMF), Maillard Reaksiyon Urlnlerinden birisidir. Bu bilesik gidalarin
rengini degistirerek dogal yapisinin bozulmasina neden olmaktadir. Bu derlemede, st ve sit Urinlerinde HMF
olusumu, sadlik tzerine etkileri ve HMF miktarinin tespit yéntemleri arastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Hidroksimetilfurfural, Sit Grlinleri, Besin kayiplari, Saghk

Hydroxymethyfurfural (HMF) in Dairy Products
ABSTRACT

Heat treatments such as spray drying, sterilization and evaporation, which are applied during the processing of dairy
products, extend the shelf-life of milk products and ensure milk safety, which are the important factors that affect the
quality of dairy products. However, heat treatment during sterilization, ultra high temperature (UHT), ultra-high
pressure homogenized (UHPH) may result in the formation of the following detrimental effects; hydroxymethylfurfural,
free sulfydryl content, furosine, lactulose and whey protein denaturation. Hydroxymethylfurfural is a product of Maillard
Reaction. This compound leads to the deterioration of the natural structure by the change of colour of foods. In this
study, the formation of HMF in dairy products, its effect on human health and methods of its determination are
reviewed.

Key Words: Hydroxymethylfurfural, Dairy products, Nutritional losses, Health

GiRiS bu reaksiyonlar igerisinde Maillard Reaksiyonu ve

karamelizasyon tepkimeleri ayni reaksiyonlar olarak
Globallesen dinyamizda gida endustrisinde meydana bilinmektedir. Ancak, Maillard Reaksiyonu glukoz ve
gelen gelismeler 1sidinda tiketici beklentileri de maltoz gibi indirgen sekerlerin karbonil gruplari ile
artmaktadir. Mikrobiyal agidan daha glvenilir, raf émri aminoasitlerin amino gruplan arasinda olusurken [3-7],
uzun, albenisi yiksek, organik olan ve katki maddeleri karamelizasyon sekerin su kaybetmesiyle direkt olusan
icermeyen gidalarin tercihi 6n plana c¢ikmaktadir. bir reaksiyondur [5, 8]. Karamelizasyon reaksiyonu; pH,
Gidalarin  korunmasinda en  yaygin  kullanilan tuz ve sakaroz konsantrasyonundan etkilenen ve
metotlardan birisi de 1sil islemler olup, bu islemler karamel rengin olusmasi ile kendini g&steren bir
sirasinda mevcut protein ve seker gruplari arasinda bazi reaksiyon olup, bazi gidalarda istenilen bir reaksiyon
reaksiyonlar meydana gelmektedir [1, 2]. Cogu zaman iken kontrol altina alinamadiginda aci ve yanik tat
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olusumuna neden oldudu icin istenilmedidi durumlarda
olmaktadir [8].

Sit ve drlnlerinde Maillard reaksiyonu laktozdan
tiretilen codu bilesikler olusmaktadir. Bu bilesiklerin
codu reaktif dezoksiozan ara bilesikleri olarak olustugu
bilinmektedir. Genel olarak laktoz ya 3-dezoksi (1,2

enolizasyon ile asidik pHda) ya da 1-dezoksi (2,3
enolizasyon ile nétral pH'da) formundadir. 3-
dezoksiozanin ileri reaksiyonlarinda Hidrosimetilfurfural
(HMF) olugsmaktadir [7, 9]. Maillard Reaksiyon semasi
Sekil 1’de ve Amadori déntisimi sonucu HMF olusumu
Sekil 2’de verilmigtir.
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Sekil 1. Maillard reaksiyonu semasi [10, 11]
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Sekil 2. Amadori dénlsimd Grinin hidroksimetilfurfurala donistimdi [11, 12]
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HMF, Maillard Reaksiyonunda olugabilecegi gibi $ekil
3’te verildigi gibi heksozlarin dogrudan isitiimasi ile de
olusabilmektedir [11, 13]. HMF genel olarak
karbonhidratlardan (fruktoz, inllin vb.) olusmaktadir [14-
17].
B8l
HOC——COH
| —
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Sekil 3. Heksozlarin asidik ortamda isitiimasi
sonucu 5-HMF olusumu

Isil islem uygulamalar sirasinda gidalarda aroma ve
renk maddelerinin yaninda (pH, reaktantlarin tipi,
sicaklik, su aktivitesi gibi faktérlere bagh olarak) cok

sayida Maillard reaksiyonu Urlnleri de (hidroksimetil
furfural (HMF), furfural, melanoidler ve akrilamid)
meydana gelmektedir [18, 19]. Bu Urtnlerden birisi de
HMF'dir [5, 20, 21]. HMF 1sil iglem gérmuUs gidalarda
dislk konsantrasyonlarda bulunan bir bilesiktir. Bireysel
tiketim miktarina bagh olarak gunlik tiketimde HMF
miktari yUksek varyasyonlar gbésterebilir. Bir diyette,
sindirilen gidadan gunlik yaklasik 5-10 mg HMF
alinabilecegi tahmin edilmektedir [22]. HMF taze,
islenmemis gidalarda yok denecek kadar az diizeyde
bulunurken [23], 1sIl iglem siresince miktarinda artis
olur. Bu durum gidalarda 1sil islemin degerlendiriimesi
acisindan énemlidir [24, 25]. Ayrica, gidanin tazelik ve
kalitesinde de tanimlayici bir parametredir. Bircok gida
HMF dizeyi, 1sil islem siddetinin ve Kkalitesinin
belirlenmesi igin bir belirte¢ olarak kullaniimaktadir [26].
Maillard  reaksiyonu  nedeniyle HMF  olusumu,
esmerlesme ve karamelizasyonla olusuma gére daha
fazladir [27]. Karamelizasyon reaksiyonu Sekil 4'te
verilmigtir [28].
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Sekil 4. Karemelizasyon reaksiyonu

Maillard reaksiyonu ile olusan polimer bilesiklerin
floresans ozellige sahip olmasi nedeniyle reaksiyonun
belirlenmesinde indikatér olarak  kullanilabilecegi
belirtiimektedir [29]. Bu drUnler gidalarin aromasini
artirmalarinin - yani sira lisin gibi yiksek degerli
proteinlerde kayiplara da neden olabilmektedirler.
Maillard Reaksiyonunu etkileyici unsurlar arasinda;
yiksek oranda laktoz ve protein iceridine sahip olan
sUtln glvenligini saglamak ve raf dGmriini uzatmak igin
uygulanan 1sil islemler (UHT, sterilizasyon,
evaporasyon, vb), hammadde kalitesi ve depolama
sartlan [6, 30], depolama stresi, pH ve su aktivitesi (ay,)
sayllabilir [31-33].

TEKNOLOJiISI

HMF REAKSIYONUNUN SUT

ACISINDAN ONEMI

HMF’nin Maillard Reaksiyonu sonucu olusan énemli bir
bilesik olmasi, Maillard Reaksiyonu (zerinde
durulmasinin 6nemini artirmaktadir. SGt Grinleri Maillard
reaksiyonlarindan en gok etkilenen Grinler arasinda yer
almaktadir. Ozellikle slt tozu icerdigi ylUksek lisin ve
yiksek laktoz ~ konsantrasyonundan dolayr bu
reaksiyonlara karsi c¢ok hassastir. Sit Grinlerinin
depolanmasi ve isitiimasi siresince protein zincirinden
amino asitler serbest hale gegmekte ve karbonhidrat
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reaksiyonlari azalarak sekerler ile amino asitlerin
arasinda reaksiyonlar olugsmaktadir [34-36]. Maillard
reaksiyonlarindan metiyonin, sistein, sistin ve triptofan
amino asitleri de etkilenmektedir [36]. Maillard
Reaksiyonu sonucu olugan reaksiyon urinleri Sekil 5te
verilmistir [37].

Maillard reaksiyonunun st teknolojisi agisindan énemi
su sekilde siralanabilir [37]:

Uriiniin gériindisiinde, 6zellikle renginde degismeler
olur. Rengin esmerlesmesi, ¢6zinlrligin azalmasi
siittozunda 6nemli sorunlar olusturmaktadir.
Uriinlerde kotu lezzet meydana gelebilir. Kétu koku,
fizyon UrGinlerinden ve Stecker aldehitleri gibi ugucu
Urtinlerden kaynaklanir.

Sit mamulinin besin degerinde azalma meydana
gelir. St ve mamullerinin bilesiminde bulunan
amino asitler ve diger bazi esansiyel maddeler
tahrip olur. En ¢ok zarar géren amino asit lisindir.
Yiksek oranda laktoz igeren peynir suyunun
kurutulmasinda ve bebek mamalarina uygulanan
kurutma isleminde lisin kaybi daha fazla olur. Bu
reaksiyon drUnleri, sindirim sistemindeki kalsiyum,
magnezyum ve ¢inko gibi bazi mineral maddelerin
kaybini da artirir.

a.
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d. imidazoller ve N-nitrozo tirevlerinin olusumu ile
toksisite meydana gelebilir.

e. Su olusumu nedeniyle su aktivitesinde ylkselme
olmaktadir.

HMF veya Furfural Dehidrorediiktonlar
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Sekil 5. Maillard reaksiyonu

5-HIDROKSIMETiL-2-FURALDEHIDIN iNSAN
SAGLIGI UZERINDEKI ETKIiSi

5-Hidroksimetil-2-furaldehidin, Maillard Reaksiyonunda
olugsan bir ara maddedir [20, 38, 39]. HMF'nin yiksek
konsantrasyonlarda alinmasinin toksik etkisine ilaveten
g6z, Ust solunum yolu, deri ve mukoz membranlarinda
tahrise neden oldugu Ulbricht ve ark. [40] tarafindan
bildirilmigtir. Ayrica, ¢esitli calismalar hicre blyumesini
engelledigini, sitotoksik etki gdsterdigini, tumor
olusumunu ve gelisimini destekledigini de gostermigstir
[11, 41, 42, 43]. Denek fareler ile yapilan ¢alismalarda,
1260-3150 mg HMF uygulamasinin deri lezyonlar
olusturdu@u ve deri tumortnd artirdidl, 200 mg/kg vicut
agirhgr bazinda karaciger timoért gelistirdigi  rapor
edilmigtir [11, 44].

HM FNIN BELIRLENMESINDE KULLANILAN
YONTEMLER

Farkli 1s1 proseslerinin uygulanarak hazirlandidi gida ve
iceceklerde HMF’nin tespitinin yapilabilecegi bildirilmigtir
[39, 45-50]. Son yillarda HMF miktarinin tespiti icin gogu
spektrofotometrik teknik esasli metotlar gelistiriimigtir
[25, 51]. HMF miktarinin belirlenmesinde Resmi Analitik

sonucu olusan Urtnler

Kimyacilar Topluludu tarafindan [52] UV detektorleriyle
sivi kromotografi (LC) ydntemi en yaygin kullanilan
metottur [25]. Son zamanlarda kitle
spektrofotometreside (MS) bu amagla kullaniimaya
baslaniimistir. Bazi gidalarda HMF analizlerinde LC-MS
ve LC-MS/MS yéntemleri de kullaniimaktadir [25, 53,
54]. Ayrica HMF’nin tespitinde kiitle spektrofotometreyle
gaz  kromotografisinin  (GC-MS)  kullanimi  da
Onerilmektedir [25, 55, 56]. Mistry ve Pulgar [56]
tarafindan tanimlanan spektrofotometrik analiz teknigi
HMF’nin analizinde kullaniimaktadir. HMF’nin
belirlenmesinde spektrofotometrik analiz akim semasi
Sekil 6’da verilmistir. Isitilmis sitte HMF'nin tespitinde
C18 ters fazli silika kolonundan ayrildiktan sonra, 280
nm’de absorblanmasinda rp-HPLC yoéntemi
uygulanmaktadir [57]. GinimUzde kapillar elektroforez
(CE) yontemi 6rnek ve ¢bzelti ihtiyact az olmasi ve etkili
bir yéntem olmasindan dolay! gida analizlerinde daha
cok kullaniimaktadir [25, 58, 59]. CE ydnteminin en
yaygin kullanilan yontemlerinden biriside misellar elektro
kinetik kapillar (MECC) yoéntemidir [25, 60]. Onceki
¢alismalarda HMF belirlenmesinde LC-MS/MS y&ntemi
kullanilirken MECC metodu pratik yontem olmasindan
dolayr daha ¢ok tercih edilmektedir [25, 55].

Ornek Hazirlama
% 10 (W/v)

Homojenizasyon
Ultrasonik su banyosu
manyetik kansgtirici
vorteks

inkiibasyon
10

Kaynar su banyosunda 1 saat

5 ml 0.3 N oksalik asit eklenir

Oksalik asit hidrolizi

ml Ornek cizeltisi iizerine

Ciiktiirme

Sogutulduktan sonra

Filtrasyon

% 40" ik TCA™ dan 5 ml

Absorbans Olgiimii Filtrattan 4 ml alimip tizerine
443 nm 0.05 M TBA’ dan | ml eklenir

I

(Whatman 42)

|

Tiirevlendirme

40 °C’ de 35 dakika inkiibasyon

Sekil 6. HMF’nin belirlenmesinde spektrofotometrik analiz akim semasi [11]
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HMF analizinde kullanilan diger bir metot, Ferrer ve ark.
[2] tarafindan Onerilen HPLC ydntemiyle yapilan

Ornek Hazirlama

teknikti. HPLC yontemi ile HMF’nin belirlenmesinin
akim semasi Sekil 7’de verilmisgtir.

% 15 (W/V)

inkiibasyon

Homojenizasyon
Ultrasonik su banyosu

manyetik karistirict

Kaynar su banyosunda 25 dakika|

Oksalik asit hidrolizi
15 ml Ornek cozeltisi iizerine

5ml 0.3 N oksalik asit ekleme

k.

Ciktiirme Asamasi

Sogutulduktan sonra iizerine % 40" hk
TCA’ dan 3 ml eklenir

Santrifiij

1

HPLC Analizi
Kolon: C-18 5.0 pm 4.6x250 mm
Dedektor: UV-Vis DAD (284 nm)

2000 g'de 15 dakika

Filtrasyon

0.20 pm’ lik siringa filtrelerden
siiziliir

Sekil 7. HMF’nin belirlenmesinde kromotografik analiz akim semasi [11]

SONUC

Bu derlemede, st ve sit Grlnlerinde HMF nin olusumu,
saglik Uzerindeki etkisi ve HMF’nin belirlenmesinde
kullanilan metotlar (Ozerinde durulmustur. TUketiciler
daha glvenli ve Kkaliteli duyusal 6&zelliklerinin
etkilenmeyecegi, raf é&mri uzun olan gidalan tercih
etmelerine karsin, bitin bu istekleri 1sil islem
uygulayarak karsilamak biraz zordur. Bunun igin gidanin
daha az zarar gorebilecegdi farkl tekniklerin gelistirimesi
(atimli 1s1k (PL), ultraviyole 1sinlama (UV), slper kritik
karbon dioksit (SC-CO,), vurgulu elektrik alan (PEF)
veya koruyucu madde ilavesi gibi) bir zorunluluktur.
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