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OZET

Potansiyel karsinojen olan 3-monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD) bilesigi gida veya gida islem kaynakli kontaminant
olarak adlandiriimaktadir. Ik olarak, asitle hidrolize olmus bitkisel proteinlerde (soya sosu, sebze proteinleri) tespit
edilmistir. Daha sonraki yillarda farkli gidalarda da 3-MCPD ve esterlerinin varliginin tespit edilmesiyle bu bilesiklere
olan ilgi artmaya baslamistir. 3-MCPD ve esterleri 1sil islem esnasinda, yag iceren gidalarda gliserol veya
agcilgliserollerin hidroklorik asit ile reaksiyonu sonucu olusmaktadir. Birgok gidada varlidi tespit edilen 3-MCPD,
gidalarda yag acil esterleri seklinde bulunur. Kloropropanollerin en énemli ¢ikis maddeleri sirasiyla trigliseritler,
fosfolipitler ve gliserol olarak gosterilmigtir. 3-MCPD esterlerinin  olusumu islenmis gidalarin gesitliliginin bir
karakteristigidir. Yapilan calismalarda, 6zellikle yiksek isisal islem gérmls gidalardaki miktarlar oldukca fazla
bulunmustur. Avrupa Komisyonu tarafindan gunliik alinmasi gereken kabul edilebilir maksimum miktar ise vicut
agirhgr basina 2 ug/kg olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 3-MCPD, Gida trlnleri, Kontaminant

Presence of 3-Monochloropropane-1,2-Diol (3-MCPD) and their Esters in Foods, Mechanisms
of their Occurence and Detection Methods
ABSTRACT

The 3-monochloropropane-1,2-diol (3-MCPD) which has a carcinogenic potential, is named as a contaminant
originated food or synthesized during food processing. It has been firstly determined in acid-hydrolyzed plant proteins
(soy sauce, vegetable proteins). In recent years, detection of 3-Mcpd esters in different foods has prompted further
interest in these compounds. 3-Mcpd and its esters can be formed in fat containing foods during thermal processes as
a result of reactions between glycerol or acylglycerides with hydrochloric acid. Most of the 3-Mcpd compounds found
in foods are present as fatty acyl esters. The most important precursors of chloropropanols are known as
tryglycerides, phospholipids and glycerol respectively. The formation of 3-Mcpd esters is a characteristic of the variety
of processed foods. In recent studies, amounts of these compounds found very high in thermal processed foods. So,
maximum daily intake of these compounds were limited to 2 pg/kg body weight by the European Food Safety
Authority (EFSA).

Key Words: Contaminant, Food product, 3-MCPD

GIRiS (diol) ya da ester formda olusabilmektedirler [2]. En

yaygin olarak bulunan kloropropanoller arasinda 3-
3-MCPD kimyasal kontaminantlar olarak bilinen MCPD ile birlikte 1,3-dikloropropan-2-ol (1,3-DCP)
kloropropanoller grubunda yer alir [1]. Gidalarda serbest kloropropanolii de bulunmaktadir. 2-monokloropropan-
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1,2-diol (2-MCPD) ve 2,3-dikloropropan-1-ol (2,3-DCP)
izomerleri genelde ¢ok distuk miktarlarda bulunurlar ya
da hi¢ bulunmazlar [3]. ilk olarak 1978 yilinda, birgok
gidada aroma maddesi olarak kullanilan, asit hidrolizli
bitkisel  proteinlerde  ylksek miktarlarda tespit
edilmislerdir [2, 4]. Insanlar gidalan islemeye
basladigindan beri 3-MCPD gidalarda bulunmaktaydi
[3]. Ancak son yillarda bitkisel proteinlerin yani sira
bitkisel yaglar ve bebek mamalari ile et, sit, tahil
UrGnleri, malt Grlnleri, kahve, kizarmis peynir, biskivi,
titsilenmis gidalar gibi cgesitli 1s1l islem gbrmUs
gidalarda da ylksek miktarlarda tespit edilmesiyle
birlikte ve kanserojen etkisinden dolayl bu bilesenlere
olanilgiyi daha da artmaya baslamistir [3, 5, 6].

3-MCPD ve esterlerinin olusumunda etkili olan baslica
faktérler su ve proses esnasinda kullanilan diger
materyallerden kaynaklanan klor iyonlarinin varhgu,
gliserol, tri-, di- ve monoacilgliseritlerin varhgdiyla birlikte
sicaklk ve siredir. Ozellikle yagdaki mono ve
diacilgliserollerin miktarindaki artisin, 3-MCPD
esterlerinin artmasiyla lineer korelasyon gdsterdigi tespit
edilmigtir [7-9]. Hidroklorik asit ile muamele edilen
triacilgliserollerden gliseroliin serbest kalmasiyla ortaya
ciktiklar bilinmektedir [9]. Triagilgliserol ve fosfolipitlerin
sulu hidroklorik asit ile muamelesi sonucunda da
monokloropropandiol olusumunun gergeklestigi Haines
ve ark. [9] tarafindan bildirilmistir.

Mart 2001'de Avrupa Komisyonu, hidrolize sebze
proteini (HVP) ve soya sosundaki 3-MCPD seviyesine
Nisan 2002’de yurarlige giren ydnetmelikle sinirlama
getirmistir. 19 Aralik 2006'da Komisyon Yoénetmeligi
tolere edilebilir ginlik ahm miktarini vicut agirhgi
basina 2 pg/kg olarak belirlemistir. Gida Griinlerindeki
maksimum dizey (6zellikle HVP ve soya sosunda) ise
20 pg/kg olarak dizenlenmigtir. Diger kloropropanoller
icin Avrupa Birligi yonetmeligi yoktur. 1,3-DCP igin genel
dlizenleme, seviyesinin mUmkin olabildigince disik
tutulmasi gerektigidir [3].

Bu derlemede son yillarda farkl gidalardaki varligiyla
dikkat c¢eken 3-Mcpd ve esterlerinin  olusum
mekanizmasi ve olusumunu etkileyen faktérler, yapisal
Ozellikleri, tespit yéntemleri ve saglik (zerine etkileri
Uizerinde durulmustur.

FARKLI GIDA URUNLERINDE 3-MCPD VE
ESTERLERININ VARLIGI

Bitkisel Yaglar

3-MCPD esterlerine  ham veya rafine edilmemis
yaglarda rastlanmamakla birlikte tim rafine bitkisel
yaglarda rastlanmistir. 3-MCPD esterleri gogunlukla
yemeklik kati ve sivi yaglarin rafinasyonu sirasinda
Ozellikle deodorizasyon asamasinda ylksek sicaklikta
meydana gelmektedir [10]. Rafinasyon esnasinda
olusan glisidol esterleri 3-MCPD esterlerin metabolik
yolunda prekirsor olarak rol oynamaktadirlar [7]. Ayrica
rafinasyon esnasinda klorlu ¢esme suyu kullanimi,
tasima, depolama, tohum ve yagdlarin islenmesi
sirasinda olugabilecek muhtemel klor kontaminasyonu
da 3-MCPD esterlerinin olusumunda baslica etkendir
[11]. Razak ve ark. [12], degumming islemi esnasinda
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yuksek dozda asit kullanimi ile agartmada ylUksek pH’h
agartma topragi kullaniminin da 3-MCPD esterlerinin
olusumunu etkiledigini bildirmislerdir. Bunlara ilaveten
glbreleme, hasat, iklim ve cografik kosullarda muhtemel
kontaminasyon i¢in g6z ardi edilmemelidir [10]. Bu
sebeplerle farkh orijindeki ya da ayni tipteki yaglarin 3-
MCPD ester miktarlari arasinda buyik farkhiliklar
olugabilmektedir [7].

Franke ve ark. [13] yaptiklan c¢alismada 200°C
Ustlindeki deodorizasyon sicakliginin palm ve kanola
yaglarinda 3-MCPD miktarini etkiledigini bulmuslardir.
Kanola yagdi palm yag ile kiyaslandiginda daha disik
seviyede 3-MCPD esterleri olusturdugu belirlenmistir.
Bunun sebebi kanola yagdinin prekursér olarak goérev
yapan klor ve digliseritleri palm yaginda gére daha az
icermesidir.

Zelinkova ve ark. [5] ise yaptiklari calismada, bazi
bitkisel yaglarda <0.1 mg/kg'dan 2.46 mg/kg'a kadar
degisen konsantrasyonlarda 3-MCPD esterlerine
rastlamislardir. En yiksek degeri rafine edilmis pirina
zeytinyaginda tespit etmislerdir.

Razak ve ark. [12] farkli yaglarda 3-MCPD ester
seviyelerini belirlemiglerdir. En ylksek deger pirina
zeytinyadi, palm olein ve palm olein, findik, susam yag
karigimlarinda (1.65-2.45 mg/kg), en disik deger ise
soya yagi, misirdzi yagi, piring kepegi yagr ve sizma
zeytinyaglarinda (<0.25-0.35 mg/kg) bulunmustur.
Kanola ve aygicegi yadlarinda ise orta seviyede (0.6
mg/kg) tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar g6z dniine
alindiginda, taze meyveden yag ekstraksiyon islemi,
meyve kalitesi, klorUr igerikleri ve rafinasyon etkeni 3-
MCPD esterlerinin olusumunda &nemli faktérlerdir.

Franke ve ark. [13] tarafindan 6nerilen, rafine yaglarda
3-MCPD  ester  olusumunu azaltmanin  yolu
deodorizasyon sicakligini ve siresini, pestisitler gibi
istenmeyen  maddelerin  olusumunu  engelleyecek
diizeyde optimize etmektir.

Tahil Uriinleri (Ekmek, Biskiiviler)

Mayali hamurda, pisirme islemi sirasinda 3-MCPD
olusturmak i¢in birbirleriyle reaksiyona giren 6ncll
bilesikle klor iyonlari ve gliseroldlr. Ticari ekmek
hamurlarinda olusan 3-MCPD bilesiklerinin %68’inden
gliserol  sorumludur. Deneme sirasinda mayalar
tarafindan Uretilebilirken un veya un dizenleyicilerden
de kaynaklanabilmektedirler [3].

3-MCPD ekmek kabugunda c¢ok ylksek diizeylerde
bulunabilmektedir (400ug/kg’a kadar) [3]. Kabuk kismi
pisirme islemi sirasinda ¢ok yiksek sicakliga maruz
kalan kisim oldugu i¢in reaksiyon artisi s6z konusudur.
Ekmek kirintisinda kontaminant tespit edilmezken,
butin somundaki 3-MCPD igerigi makul dizeydeydi.
Ozellikle kizartilmis ekmek yilksek sicakliga maruz
kaldigindan dolayi, daha fazla 3-MCPD olusmakta ve
alinan miktar artmaktadir [14].

Breitling-Utzmann ve ark. [15] ekmeklere ilave edilen
bazi katki maddelerinin etkisini incelemislerdir. Bu katki



P. Guiing Ergoniil, T. Géldeli Akademik Gida 11(2) (2013) 102-109

maddeleri; yag, kabartma maddesi, eksi hamur,
emdilgatérler, seker ve mayadir. Kabartma maddesi ise,
seker, un, soya unu, kalsiyum silfat, emdlgatér
(yenilebilir yad asitlerinin mono ve diagcilgliserolleri,
E471), enzimler ve askorbik asitten olusmaktadir. Tim
bu katki maddeleri arasinda, kabartma ajanlarinin
kullaniminin ¢ok buyuk etkiye sahip oldugu gértimdstar
ve ylksek dizeylerde 3-MCPD tespit edilmistir.
Kabartma ajaninin  ¢esitli  bilegenleri g6z 6nline
alindiginda, bu etki emulgatérlerce (ayr ayn test edilen)
aciklanamazken, seker igeriginin 3-MCPD’nin olusumu
Uzerinde gugclU bir etkiye sahip oldugu saptanmistir.
Diger katki maddeleri ise sinerjistik etkilere sahiptir.

ingiltere’de gerceklestirilen baska bir calismada, sekerin
ve mayanin hamura eklendigi uygulamalarda, seker
icerigi mayada gliserol olusumunu etkilemezken, pisirme
sirasinda meydana gelen 3-MCPD’nin diizeyini arttirdigi
belirlenmistir [16]. Diger gbézlem ise bir hafta 6nce
Uretilip depolanmis hamur érneg@inin 3-MCPD miktarinin,
taze hazirlanmis hamurdaki 3-MCPD miktarina oraninin
2 kati kadar oldugudur ancak bu durumun nedeni tam
olarak agiklanamamistir. Depolama silresinin  hem
oncullerin konsantrasyonunu arttirdigi hem de 3-MCPD
Uretiminin potansiyel inhibitérlerini uzaklastirdigr 6éne
sUrulmastar. Ayrica hamura mayanin  eklenmesinin
kontaminant dretimini  énemli &lclde arttirdigr  ve
mayayla birlikte bekletmenin daha fazla etkiye sahip
oldugu bulunmustur [16].

Hamlet ve ark. [17] yaptiklan baska bir calismada,
undaki minér bilesenlerden olan fosfolipitlerin 3-MCPD
olusumu sirasinda (gliserolden daha iyi reaktiflik
gosterdigini bulmuslardir. Sonugta, askorbik asit, soya
unu ve monoagilgliserol kaynagini igeren firin
UrGinlerindeki duzenleyicilerin, mayasiz hamurdaki 3-
MCPD olusumunu destekledigini bildirmislerdir.

Beyaz ekmekte yapilan analizlerde en yiksek 3-MCPD
miktarina kabukta (547 pg/kg) ve kizarmig ekmek
diliminde (160 pg/kg) rastlanmigtir. Buna kargin ekmek
icinde oldukga disik bulunmustur (26 pug/kg). Serbest 3-
MCPD miktarlan ise sirasiyla; 477 pg/kg, 93 ug/kg ve
0.5 pg/kg olarak tespit edilmistir. Ayrica serbest 3-
MCPD bilesiklerinin ticari lipaz hidrolizi aracihgiyla
esterlerinden olustugu da gosterilmistir [5].

Malt Uriinleri

Bu drinler, renklendirme ve tatlandirma amaciyla
kullanilan malt ekstraktlari, malt unlari ve gidada
kullanilabilir malt taneleridir. 3-MCPD, 170°C ‘nin
Uzerindeki sicakliklarda maltsiz arpa ve maltin kuru
firnlanmasi sonucu meydana gelmektedir. Bu olusum
kacinilmaz gibi gérinmesine ragmen, dlzeyi dusuk
oldugu sirece 6nem tegkil etmemektedir. Mayalanma
icin kullanildiginda ise seyreltiimis olacak, miktar
azalacaktir. Tanenin endojen bilesenlerinin 3-MCPD
sentezini destekler nitelikte oldugu da gértlmustur [3].

Yapilan ¢alismalarda, soluk maya malti ve malt ununda
dusik dizeylerde 3-MCPD saptanirken, koyu maya
maltinda ylUksek dizeylerde (247ug/kg) saptanmistir
[14]. Son Urin fazlasiyla seyreltimesine ragmen 3-
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MCPD, asitler, aldehitler veya alkol gibi birada bulunan
diger bilesenlere bagl olarak bulunabilmektedir. 3-
MCPD esterlerinin miktarinin 3-MCPD’ye gbre daha
ylksek oldugu gortlmastdr [18].

Bebek Mamalari

Bebek mamalarinin igerigi, aromasinin, raf émrinin ve
dayanikliiginin  arttinimasi amaciyla surekli olarak
modifiye edilmektedir. Uretimde kullanilan rafine bitkisel
yaglardan ve katki maddelerinden kaynakh 3-MCPD
bilesiklerine bebek mamalarinda da rastlanmistir.
Zelinkova ve ark. [19] farkll marka bebek mamalarinda
3-MCPD igeriklerinin tespiti Gzerine yaptiklar galismada,
bebek mamalarinin 62-588 ug/kg arasinda 3-MCPD
bagl icerdiklerini tespit etmislerdir. Fakat 1,3-DCP
bilesiklerine ve serbest 3-MCPD’ye rastlanmamistir.

Kahve

Kahve, dlsik dizeylerde 3-MCPD igerebilir. Kavrulmus
kahvede bulunur ancak en fazla uzun siire kavrulmus
Urtnlerde ve instant kahvede vardir. Kahve ¢ekirdeginin
son rengi, 3-MCPD olusumu ve yUksek konsantrasyonlu
koyu cekirdek ile dogrudan baglantiidir. Kahve
cekirdeginde dogal olarak bulunan lipid ve tuzdaki klor,
kavurma islemi sirasinda olusan 3-MCPD’den
sorumludur. Bununla birlikte suyla seyreltme oldugu icin
kahve iceceginde 3-MCPD bilesiklerine rastlanmamistir
[18, 20].

Peynir

3-MCPD  peynirde digik miktarlarda meydana
gelebilmektedir. Ozellikle eritiimis ve kizarmis peynirde
bulunmaktadir [3]. Crews ve ark. [21] yaptiklar tOm
gcalismalarda izgaranin peynir &rneklerinde 3-MCPD
olusumuna sebep oldugunu, mikrodalga i1sitmanin ise
yalnizca Parmesan peynirinde 3-MCPD diizeyinde
artisa sebep oldugunu bulmuslardir.

Tutstlenmis Gidalar

Kontaminant, Almanya’da titstlenmis et Uzerine yapilan
calismalarda oldukga yiksek dizeyde tespit edilmistir.
3-MCPD duzeyinin, tltstleme igin kullanilan odunun tipi
ve tltstleme slresine bagll oldugu gérulmastar [22].
Ayni enstitiden arastirmacilar, Uretim igleminin farkh
asamalarindaki titsilenmis sosis drneklerini ve onun
ingredientlerini analiz etmislerdir. Tltstleme islemi
distk sicaklikta (28°C) gergeklestirilmistir. Tltstnin
kendisinde ve ornek yuzeyinde 3-MCPD miktarinin
oldukga yuksek oldugu tespit edilmistir [23].

Tutsti yapmak icin kullanilan pelletler hi¢ 3-MCPD
icermezken, denemeler tutsilemeden o6nce pelletlere
%20 oraninda kalsiyum karbonat eklemenin tiitstdeki 3-
MCPD olugsumunu énemli él¢lide azalttigini [23].

ingiltere'de yapilan benzer bir galismada, titsilenmis
gida, hazir peynir, pismis et vb. Urlnlerde kontaminanta
rastlanmig dlzeylerinin Almanya’da yapilan ¢alismadaki
kadar ylksek olmadigi goértimistir. Bu durum farkli
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titst  hazirlama teknikleriyle agiklanmig ve bunun
dogrulugu kanitlanmustir [3].

Giroz olarak adlandirilan tltstlenmis tuzlu balikta 3-
MCPD igeriginin tltstleme siresi ve islemde kullanilan
salamuranin tuz icerigiyle yUkseldigi g&rilmastar.
Salamuraya daldirarak yapilan kirlemede kullanilan
salamuranin tuz igeriginin 3-MCPD olusumu (zerine
6nemli etkiye sahip oldugu bildirilmistir [3].

Et Uriinleri

3-MCPD, salam, domuz pastirmasi, hamburger eti gibi
pismis etlerde bulunabilir. Fakat et pisirme isleminin
kloropropandiol olusumu Uzerine etkisi bilinmemekte ve
gliserol gibi 6ncil maddelerle dogrudan bir ilgisinin
bulunmadi@i ileri sirllmistir. Pisirme bazen 3-MCPD
olusumunu desteklemekte bazen de higbir etki
gostermemektedir [3]. Crews ve ark. [21] yaptiklar
calismada, 3-MCPD bilesiklerinin 100°C’nin izerinde bir
sicakliga ve su iginde pisirme islemine ihtiya¢c duyan
kaynamis veya guve¢ ette olusmadigini bulmuslardir.
Diger aciklama ise, kontaminantin salam tabakasindaki
epiklorhidrinden kaynaklanmis olabilecegidir. Daha da
Otesi salam yiUksek dizeyde 3-MCPD esterlerini
icerebilmektedir [ 24].

Tuzlanmis Balik

3-MCPD kontaminantina zeytinyaginda bekletilen
ancuezde de rastlanmistir [3]. Ancak Reece [25] yaptigi
calismada, kontaminantin tuzla olgunlasma sirasinda
degil paketleme ve depolama sirasinda olustugunu
ortaya ¢ikarmistir.

Ancuez filelerinde 3-MCPD bilesiklerinin  olusum
mekanizmas! bilinmemekle birlikte, enzimlerin yaglar
Uzerine olan etkinliginden kaynaklanabilecegi
distndlmektedir. Bu etkilesim, daha sonralarn klor
iyonlarlyla reaksiyona giren gliserol bagdh o6ncll
maddeleri serbest birakabilir. Diger yandan kloresterler,
hidrolizden sonra 3-MCPD’ yi olusturan klor ile yaglarin
etkilesiminden olusabilir. Olusumun tam mekanizmasi
ne olursa olsun, bu tip yad/enzim bagl reaksiyon
olduk¢a yaygin olarak goérilmektedir. Ancak simdiye
kadar bu konuyla ilgili pek literattre rastlanmamustir [3].

3-MCPD ve ESTE_RLERiNiN KIMYASAL YAPISI ve
OLUSUM MEKANIZMASI

Kimyasal Yapi

Temel molekil gliserolin bir hidroksil grubu klor
atomlariyla yer degistirdiginde 3-MCPD gliserolklorhidrin
olarak adlandirilir. Tek pozisyonlu izomer 2-MCPD ve
prokiral gliserol molekilu Gzerindeki 1 veya 3 numarali
karbon atomlarindaki Cl ile OH'In yer degistirmesinden
meydana gelen 3-MCPD bilesigi S$ekil 1’de gésterilmistir
[1].

CH,CI
HOmC=H
CH,OH

/ {S)-(+}-3-Kloropropan-1.2-diol

CH,OH  sn-1
HO=C-aH  sn-2
{:—HZC}H sn-3

—

GH,OH
Clw=CmH
CH,0OH

L-gliserol {propan-1,2,3-triol) \ 2-kloropropan-1,3-diol

CH,OH
HOw=CaH
CH,CI

{R}-(-}-3-Kloropropan-1,2-diol

Sekil 1. Fischer projeksiyon yéntemine gére gdsterilen monokloropropandiol izomerleri [1].

3-MCPD’nin her bir enantiyomerinin farkli biyolojik
aktivite gosterdigi yapilan calismalarda bildiriimistir. (S)
izomeri dogurganhig onleyici aktiviteye, (R) izomeri
bbbrekler Uzerinde zararh etkiye sahiptir [1].

Fiziksel Ozellikler
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3-MCPD renksiz, hos kokulu, hafif yagh bir sividir. 3-
MCPD 213°C’de kaynar, yogunlugu 1,3204g/cm® (20°C),
etanol ve suda kolaylikla ¢dzundr [1].

Reaksiyonlar
3-MCPD alkol ve alkil kloriin her ikisiyle de karakteristik

reaksiyona girmekte ve asitler, alkoller, aldehitler,
amonyak, amino bilesikleri ve tiollerle kolayca reaksiyon
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vermektedir  [1]. Bunlarin  bazilan  $ekil  2'de

F-Kloro-2-hidroksipropil ester

6zetlenmisgtir.

2, 3-dihidroksi-propil ester ﬁ
Hdi — R

H: 7
I-[(IT—DH H?—GH
H“O_OTR H O
o RCOOH RCOO

orta diizeyile asrt\ Aa' diizeyde alkali
i ROH g—d RCHO HG—d
HC=—0OH - HC—0OH —————a HC—

T i ' D'_:cr[-R
H,C==0H H,C=0H H,C=—0

J-alkoksi (veya fenoksi)-propan-1,2-diol

NH,
H,C—NH,
Ao HOOC—CH'NH,
H,C—OH )

J-aminopropan-1,2-diol

1 3MCPD

bis-(2,3-dihidroksipropil}-amin
tris-{ 2, 3-dihidroksipropil}-amin

orta diizeyde alkali

IMCPD 4-Klorometil-2-alkil- [1.3]-dicksolan
R'CM

I-[-(i'—l]

<)

H,C—0

4-klorometil-2,2-dialkil- [1,3] -dioksolan
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N-{2,3-dihidroksipropil}-amino asit

arn: N-(2.3-dihidroksipropil)-serin

Sekil 2. 3-MCPD’nin tipik reaksiyonlari [1].

Olusum mekanizmasi

3-MCPD; asit hidrolizi, 1sil islem ve 3-MCPD esterleri
olmak Uzere g yolla olugabilmektedir [3].

Asit Hidrolizi

Ticari olarak, NaOH ile nétralizasyonun ardindan 4-24
saat araliginda 100-130°C’de 4-6M HCI kullanilarak
gerceklestirilir.  3-MCPD, yemeklik yaglarla asidin
reaksiyonu sirasinda sekillenir. Hammaddedeki HCI,
triacilgliseroller, fosfolipitler ve gliserol,
kloropropanollerin  éncil maddeleridir. HVP (retimi
sirasinda, HCI ve gliserolden klorhidrinlerin olusumu ilk
olarak Velisek ve ark. [26] ile Davidek ve ark. [27]
tarafindan ileri strilmds ve dogrulanmistir. Fakat daha
sonralari Hamlet ve ark. [1], asidik sartlar altinda
triacilgliserollerden kloropropanollerin 1si ile uyariimasini
aciklayan bir mekanizma Onermiglerdir. Bu
mekanizmadaki  6nemli  basamak, komsu eter
gruplarinca aktif konuma getirilen klor iyonlariyla agil
gruplarinin nikleofilik yer degistirmesini icermektedir.
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Sonugta olusan ara {rln, hidrolitik sartlar altinda
kloropropanolleri veren kloropropandiol diesterdir [3].

Isil iglem
3-MCPD, HVP proteinlerinin  yoklugunda da
olusabilmektedir. lzgara ve finnlama gibi pisirme

prosesleri ve normal Uretim sirasinda sodyum klordr
(dogal olarak bulunan veya eklenmig) ve lipitlerden
olustugu ortaya cikariimigtir. Trigliseritlerin  yiksek
sicakliktaki hidroliziyle ac¢iga cikan serbest gliserol de
mevcut klor ile tepkime verebilmektedir [3].

Oncii madde olan gliserol ile 3-MCPD Uretimi, %30’'a
kadar nem icerigiyle artar ancak daha ylksek nem
dlzeyinde azalir. Bundan bagka, yapilan ¢calismalarda
su icermeyen Orneklerde de gliserolin 3-MCPD
Uretmesi mumkun olabilmektedir [17].

Bu nedenle gliserol disik nem icerikli gidalarda, yiksek
nem igerikli gidalarda ise lesitin dnctl madde olarak
g6rinmektedir. Yapilan galismalar 3-MCPD (iretiminin
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160C’ye kadar artan sicakliklarla birlikte arttigini
gostermistir. Sicaklik ve nemin yanisira 3-MCPD Uretimi
pH'dan da énemli dizeyde etkilenir ve pH 6 Uzerinde
stabil degildir [3].

Esterler

Kontaminant, lipaz tarafindan katalize edilmis hidrolizle
3-MCPD  esterlerinden canli  igerisinde ortaya
cikabilmektedir. Yapilan c¢alismalar, ekmek pisirme
islemi sirasinda firin 6lgekli lipazla muamele edildigi
zaman 6nemli 6lcide 3-MCPD olustugunu gdstermistir
[22]. Ayni zamanda hidrolitik enzimler kloropropanol
olusumunda dogrudan yer almaktadir. Lipazi kapsayan
model calismalarinda; 3-MCPD olusumunun yemeklik
sivi ve katl yaglar, su ve sodyum klorir karisimlarindaki
lipaz aktivitesiyle orantili oldugu gdésterilmistir [3].

Tuz ve kati yag iceren kurutulmus hos kokulu
gidalardaki bazi ingredientlerin lipaz aktivitesi, depolama
ve isleme siresinden sonra istenmeyen
kontaminantlarin  olusumunu yansitmasi agisindan
kontrol edilmelidir [3].

TOKSIKOLOJIK VERILER

3-MCPD bilesiginin toksik oldujuna dair su ana kadar
elde edilen veriler yeterli olmamakla birlikte gidalarda

muhtemel risk faktéridir. Bu kapsamda yapilan
cahismalar cok cesitlidir. 3-MCPD bilesigi farelere
dizenli  olarak  yUksek dozlarda  verildiginde,

dogurganlik, bébrek isleyisi ve vicut agirhgini etkiledigi
go6rulmUstir. Ayrica kontaminantin canli i¢inde dnemli
dizeyde genotoksik etkisi olmadigi rapor edilmistir [24].
Calismalar, 3-MCPD bilesiginin farelere uzun sdreli
yUksek dozlarda verilmesinin karsinojenik etki yaptigini
gostermistir. Bununla birlikte, Lynch ve ark. [28]
toksikolojik ve metabolik degerlendirmeleri sonucunda
farelerde  olugsan timoériin  genotoksik  olmayan
mekanizma sonucu meydana geldigini bildirmislerdir.

3-MCPD’ye karsin, 1,3-DCP genetik materyalin direkt
olarak zarar gérmesiyle kansere yol agan genotoksik
karsinojen olarak kabul edilmektedir. WHO/FAO
Komitesi, farelerde farkli organlarda cesitli timorleri
tetikleyen ve in vitro olarak genotoksik etki gosteren 1,3-
DCP’nin hepatotoksik (kimyasal yolla olusan karaciger
hasari) oldugu sonucuna varmiglardir. Ayrica Mutajenite
Komitesi  kontaminantin  canli iginde genotoksik
olmadigini rapor etmistir. Farelerde tim&r olusumuna
neden olan gunlik dozun (19 mg/kg) tlketicilerin soya
sosundan aldiklart en ytksek 1,3-dikloro-2-propanol
miktarindan (1 pg/kg) 20.000 kat daha fazla oldugu
bildirilmistir [3].

Yapilan bir calismada, 10 erkek ve 10 disi Sprague-
Dawley faresinin ndrodavranigsal etkilerini arastirmak
amaciyla 11 hafta boyunca giinde 1, 10, 20 veya 30
mg/kg vicut agirigi dozda 3-MCPD agiz yoluyla
verilmigtir. YUksek dozlar erkeklerde vucut agirhgini
6nemli dlclide azaltmasina ragmen, tuz alan kontrol
fareleriyle karsilastinldiginda 1, 3, 5, 7, 9 veya 11
haftada uygulamadaki farelerde, &n ayaklarin gicd,
ayak inis yayvanligi ve motor aktivite test sonuglarinda
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6nemli etki gézlenmemistir. Bu sonuglar, kullanilan 3-
MCPD dozlarinda néromotor bozukluklar Gretmedigini
gostermistir [29].

Bakteri ve memeli hicresi ile yapillan mutajenik
calismalar, 1,3-DCP  bilesiginin yapay ortamda
mutajenik oldugunu gdstermistir. Hahn ve ark. [30] 1,3-
DCP bilesiginin in-vitro genotoksisitesinin epiklorhidrinin
kimyasal olusumuna bagh oldugunu savunmusglardir.
2,3-DCP bilesiginin absorbsiyonu, yayllmasi ve atilimina
iliskin olduk¢a az veri bulunmaktadir. Teorik olarak 2,3-
DCP epiklorhidrin ve sonradan da glisidol olusturmak
Uzere metabolize olur ve dolayisiyla genotoksik ve
karsinojenik acidan yapisal olarak tehlike
olusturmaktadir [31].

3-MCPD BILESIKLERININ TESPIT YONTEMLERI

Tlketicilerin  maruz kaldiklari  durumlari  belirlemek
amaciyla, gidalardaki 3-MCPD, 2-MCPD ve glisidoliin
miktarlarint  dodru veren analitik metotlara ihtiyag
duyulmaktadir. Cogu metot, asit ve alkali igerisinde
transesterifikasyon yoluyla 3-MCPD’lerin esterlerden
ayrilmasini kapsamaktadir.

Son yillardaki kitle spektrometrik yontem ile belirleme
analizin duyarlih@ini arttirmisgtir. Valide edilmis GC/MS
metodu, gida ve gida katki maddelerindeki 3-MCPD'yi
0.010 mg/kg’e kadar dusik konsantrasyonlarda élgme
kapasitesine sahiptir ve  AOAC (metod no 2000.01)
tarafindan ilk kontrol metodu olarak kabul edilmistir. Bu
metot, 3-MCPD’nin belirlenmesinde uzman olmayan
arastirmaci tarafindan uygulandiginda bile elverisli
sonuglar vermis ve cesiti gida ve gida katk
maddelerinde uygulanabilecegini gbstermistir [21].

CSL (Merkezi Bilim Laboratuvari) ve FDA ayni GC/MS
sartlarinda 3-MCPD ve 1,3-DCPnin analizi ve
ekstraksiyonuna izin veren tamamen kurum ici
validasyon ydntemini gelistirmiglerdir [21, 32].

3-MCPD nispeten basit kimyasal bir yapiya sahip
olmasina karsin, analizinin hassas bir sekilde
yapiimasini zorlastiran bazi karakteristiklere sahiptir.
Bunlar uygun kromofor (renk veren), yiuksek kaynama
noktasi ve dislk molekdl agdirhdinda olmasidir.
Bunlardan ilki kontaminantin tespit edilebilirligini etkiler
ve ultraviyole veya fluoresans ile HPLC uygulamasi
olumsuz sonuglanir. Diger iki etki GC ile analiz edilir ve
MS ile belirlenir. Dogrudan GC analizi, diisiik duyarlilik
ve zayif pik sekliyle sonuglanarak, matristeki diger
maddelerle veya GC sistemin diger bilesenleriyle
istenmeyen etkilesimlere sebep olabileceginden dolay,
dlstk uguculuk ve yiiksek polariteye sahip 3-MCPD ‘nin
tirevlendiriimesi gerekir. MS ile belirleme, olasi
kirliliklerden dolayi fark edilmesi gii¢ olan 3-MCPD’nin
distk molekdl agirhigindan etkilenir. Bu nedenle GC ile
3-MCPD’nin analizi i¢in bilesenin tirevlendirimesi ve
ayarlanmis matrisle 6rnek hazirlanmasi gerekmektedir.
Mevcut durumda, kati-faz ekstraksiyonu, tlrevlendirme
ve ardindan GC/MS analizine dayanan metotlar, 3-
MCPD'nin  ug/kg dlzeylerinde tayinine olanak
saglamaktadir [1, 33].
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Cozlcli  ekstraktlarin  konsantrasyonunu  zorlastiran
ylksek uguculuga sahip 1,3-DCP’nin analizi gdz 6niine
alindiginda analit kaybr gibi sinirlamalar ortaya
cikmaktadir. Ustelik ¢6zlcl ekstraktlarn GC analizi
sirasinda 1,3-DCP ile ayrnismayan diger maddeleri
icerdiginden ve onu tanimlamak zor oldugundan
elektron yakalama tespiti dikkatle degerlendirilmelidir
[34]. Bu sebeple distile petrol eteri/etil asetat icerisinde
ekstraksiyon, ardindan buhar distilasyonu ve ardindan
da GC/ECD ile analiz prosedurl dnerilmistir [3].

Zelinkova ve ark. [5] 25 naturel ve rafine bitkisel yagda
3-MCPD miktarlarini tespit ettikleri galismada serbest 3-
MCPD bilesiklerini belirlemek igin sert bir kimyasal
uygulamasi yapmaksizin dogrudan ekstraksiyon islemini
kullanmiglar ve tespit seviyeleri ¢ok disik c¢ikmistir.
Ekstraksiyon ve kurutmadan sonra kalinti, fenolboranik
asit ile tirevlendirilmis ve 3-MCPD fenolboranat esterleri
Divinova ve ark. [35]'nin verdikleri metoda gére analiz
edilmistir. 16 saatte 40°C’deki metanolde konsantre
edilmis sUlfirik asidi kullanarak bagli 3-MCPD’nin
belirlenmesi igin sert bir asit metanolizisi kullanmiglar ve
tim 6rneklerde baghh 3-MCPD seviyesini yUksek
bulmuslardir.

WeiBhaar [5] ile Zelinkova ve ark. [36] asit metanoliz
prosedirine klor eklendiginde 3-MCPD degerlerinin
hatal olarak yiksek bulundugunu ve metanolde sodyum
metoksit  kullanilarak  katalize dayall metanoliz
prosedirinun daha dislk sonuglar verdigini tespit
etmislerdir.

Son zamanlarda, Federal Alman Risk Degerlendirme
Enstitisi’'niin  gelistirdigi  asidik transesterifikasyona
dayali BfR Metod 008 ile alkali transesterifikasyonuna
dayali BfR Metod 009 yaygin olarak kullaniimaktadir
[12].

SONUC

Farkli gidalarda farkli igsleme kosullari sonucu meydana
gelen ve 6zellikle gida katki maddelerinde ¢ok ylksek
dlzeylerde bulunan 3-MCPD kontaminantinin
olusumunu engellemek ¢ok gi¢ olmakla birlikte islem
kosullarini modifiye ederek minimize etmek mimkin
olabilir. Bu amagla, gidanin tuz igerigi ve maksimum
proses sicakliginin dusUrilmesi, disik su/ylksek
sicaklik uygulamalarindan sakinilmasi, hazirlama ve
depolama esnasinda gidada meydana gelen dliserol
miktarinin ~ sinirlandinimasi, lipaz ve esterazlarin
inaktivasyonu,  kismi  gliseridlerin  katki  olarak
kullanimindan sakinilmasi, dogal baharat yerine baharat
ekstraktinin kullaniimasi ya da termal uygulama yoluyla
mikrobiyal yUkin azaltimasi, katki maddelerinin
safligindan emin olunmasi, 3-MCPD ana o6nculleriyle
temas eden maddelerin gidadan ayriimasi, alinabilecek
o6nlemler olarak siralanabilir.

Sonug olarak 3-MCPD esterlerinin hem kendilerinin
toksik olma ihtimali hem de vicutta 3-MCPD'yi serbest
hale getirmeleri sebebiyle bu bilesikler hususunda
ginden gune tlketici sagligina iliskin artan kaygilar
mevcuttur. Asil endise verici husus ise bu esterlerin gida
katkilarinda ¢ok yiiksek dizeylerde bulunuyor olmasidir.
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Mevcut durum, bilgiler ve analitik yaklasimlar 1s1ginda
bu bilesiklere iliskin gelecekte daha fazla ve ayrintili
calismalar yapiimasinin énem tasidigi distndlmektedir.
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