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YAGLI TOHUMLARDA LiPiD OKSIiDASYONU:
ETKILi FAKTORLER VE OLCUM YONTEMLERI

LIPID OXIDATION IN OIL SEED: EFFECTIVE FACTORS
AND MEASUREMENT METHODS

Beraat OZGELIK, Ozgiil EVRANUZ
Istanbul Teknik Universitesi, Kimya Metalurji Fakiltesi Gida Mihendistigi, ISTANBUL

OZET: su caligmada yag igeridji yilksek gidalarda kétil tat ve aroma olugumuna neden olan lipid cksidasyonuna, su aktivitesi, sicaklik,
metaller, enzimler, 151k ve 6giitme ile ¢esitli antioksidantlann etkileri dzellikle yadl tohumlar agisindan incelenmigtir. Cesitli Granler ve gi-
dalarda lipid oksidasyonu igin kullanilan slgim yéntemleri aynca &zetlenmigtir.

" ABSTRACT: In this study, the effects of water activity, temperature, melals, enzymas, light and grinding on lipid oxidation of foeds which
cause off flaver in foods are reviewed with spacial emphasis on olt seeds. Methods for the measurement of lipid oxidation in foods and foed
products are summarized.

GiRi$

Lipid oksidasyonu ¢oklu doymamig yaglarda gesitli katalizérerin etkisiyle olugan oktet agiklarina oksije-
nin baglanmasiyla kendi kendisini katalizleylerek devam eden bir kimyasal reaksiyon zinciridir. Bu olay sonucu
esansiyel yad asitlerinin bozulmasiyla, gidalarda acilagma (ransidite) olarak da bilinen kétli tad, koku ve aro-
ma olugmakta, gida maddesinin besin degeri olumsuz yoénde etkilenmektedir (LEUNG, 1987, KAREL ve
YONG, 1981; URI, 1973; UNAL ve NERGIS, 1986).

Lipid oksidasyonunun baglama, yayilma, dallanma ve terminasyon olarak isimlendirilen dért agamada
gerceklestigi belirtimektedir (LEUNG, 1987; BERGER, 1971). Yayima basamaginda gorlilen hidroperoksit
formasyonu, dallanmada monomolekller ve himolekiller bozunmaya déniismektedir. Terminasyonda ise stabil
radikal olugumu sdz konusudur. Hidroperoksitlerin pargalanmalariyla aldehitler, ketonlar, alkoller, hidrokarbon-
lar ve diger Griinler olugur. Lipid oksidasyon Griinlerinin; proteinler, enzimler gibi diger gida bilegenleriyle reak-
siyonu gida maddesinin besin degerinde de azalmaya neden olmaktadir {LEUNG, 1987).

Gida maddeleri pekgok bilesenden olugan bir matriks olup, gok farkh etkenlerin ayni anda etkilendikleri
ortamlarda bulunurlar. Gidalarda acilagmaya neden olan reaksiyonlann tizin etkileyen etkenler gida madde-
sinin nemi (veya su aktivitesi), bilegiminde bulunan enzimier, metaller, anticksidantiar ve iginde bulundugu or-
tamin sicaklidi ile 151ktir. Genel olarak bu etkenler gida maddesini aymi anda etkilemekte oldugundan birbirin-
den ayimak gugtir. Bu derleme yazisinda gidalarda acilagmaya neden olan etmenler ayn ayr incelenmis ve
lipid oksidasyonu 8l¢lim yontemlerine deginilmigtir,

LiPiD OKSIDASYONUNA NEDEN OLAN ETKENLER

Su aktivitesi

Proteinlerin ¢apraz baglanmalari, enzim inaktivasyonu, amino asit degradasyonu, proteinlerde serbest .
radikal olusumu ve fioresan pigmentlerinin olusumu gibi lipid oksidasyonunun baglattigi pekgok reaksiyon su
aktivitesinden etkilenmektedir. Gida maddeleri sahip olduklan nem diizeyine gére ylksek, orta ve digiik nemli
gidalar olarak siniflandinlirlar. Yiksek nemli gidalarda (a,,>0.85) mikrobiyal aktivite ok fazla oldugnudan F-
pid oksidasyonu &nemli bir sorun yaratmamaktadir. Ornegin sitte mikrobiyolojik bozulma tokoferollerin énledi-
§i oksidasyon reaksiyonuna kiyasla daha hizl oldugundan éncelikle mikrobiyal faaliyetierin durdurulmasina
calisiimaktadir (LABUZA, 1982).
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Orta nemli gidalarda (0.65-0.85 a,) lipid oksidasyon hizi fazladir. 38°C civannda higbir orta nemli irin
vakum paketleme veya antioksidant ilavesiyle dahi 60 ginlik raf émrini gegememigtir, Oksidasyondan azot
gaziyla korunan gidalarda ise kararma reaksiyonu dayanma siiresini stirlamaktadir. (CHOU ve ark., 1973;
WALETZKO ve LABUZA, 1976; LABUZA ve ark., 1972; LABUZA ve HEIDELBAUGH, 1971).

Lipid oksidasyonunun en fazla problem yarattid Griinler diigiik nemli ve yilksek oranda doymamig yag
iceren yadlh tohumlar, ¢erez tiiril gidalar ve patates cipsleri gibi kizarhimig Orfinlerdir. Yapilan galigmalarda
nem igerigi dilsiik gidalarda lipoksigenazin tegvik ettigi oksidasyonun artan a,, ile artti§n bununla birlikte gok
diigilk a,'lerde bile enzimatik oksijenasyonun yeterli miktarlarda gergeklestigi ve otoksidasyondan hizh oldugu
belirtiimekiedir (LABUZA ve ark. 1872).

Cerez tirll gidalar yitksek sicakliklara maruz kaldiklarindan enzimatik aktivite séz konusu olamamak-
tadir, bununla birlikte son (rinin a,,'sinin ve depolama sicakh@imin diigik tutulmas: gerekmektedir. Bu Grlin-
lerde lipid oksidasyonu gergeklesme olasilifi igerdikleri doymamig yag asitleri miktanna gére de degigmekte-
dir (THROLLER ve CHRISTIAN 1978).

Genel olarak, disiik nemli gidalarda a,<0.1'den diigik oldugu zaman lipid cksidasyon hizt yiiksektir.
0.1-0.2 a,'lerde suyun artmasiyla dokudaki oksijen ¢ikmakta, reaksiyonu katalizleyen metaller hidrate clmakta
~ ve yad-su ara ylizeyinde olugan hidroperoksitlere hidrojen baglanarak hidroperoksit sayisinda azalma olmak-
tadir (LABUZA, 1982). 0.2-0.6 arasindaki a,/lerde metaller, gelat yapan ajanlar ve antioksidantlar suda ¢ézin-
diginden, metallerin bagiandidi ve antioksidantiann etkin hale gegerek lipid oksidasyonunu yavaslathg belir-
tilmektedir. a,>0.6 oldugu zaman oksidasyon hizi tekrar artmaya baglar. Buna neden olarak proteinler gibi
makro molekillerin gigerek peroksitlerin birlegebilecegi katalitik ylzeyler olugturmasi ve giderek artan su mik-
tarinin kataliz mobilitesini arttirmas gdsterilmistir (LEUNG, 1987; KAREL ve YONG., 1981).

Sicaklik

Sicakhgin yad oksidasyonuna etkileri daha gok alkil peroksitlerin pargalanmalarinda yani "yayillma®
asamasinda gdrillmekte, agiga gikan serhest yag asitleri (FFA), reaksiyonu trigliseritlerden daha ¢ok hizlandi-
rarak biyokatalizér gérevi gérmektedirler. Sonug olarak doymarmis/doymus yag asitleri oraninda deJisme gbz-
fenir (TAPPEL ve ark., 1957).

Sicaklifyin dider bir fonksiyonu da, konsantrasyona bagl olarak proksidant veya antioksidant etki yapa-
bilen suyu ugurmasidir (ANGELQ ve ark., 1975a). Yiksek sicaklifa maruz birakilan gidalarda su triagiiglise-
roller ile reaksiyona girerek oksidasyonu géreceli olarak hizlandirr (BUENDIA ve D'APPALONIA., 1986). Sa-
bit sicaklikta yapilan bir ¢aligmada, nem oran| yiksek olan dmekleri FFA dederleri daha ylksek bulunurken
{ROBERTSON ve ark., 1984); 6rneklerdeki nem oraninin sabit tutuldugu ¢ahsmalarda ise en ylksek sicaklik-
ta depolanan érneklerin en yiksek FFA degerine sahip oldugu gdriimistir (HUNTER ve ark., 1951).

Sicaklik arhigi farkll nem diizeylerine kargihk gelen FFA deJerlerinde genel bir artisa da neden olur
(CRUZ ve ark., 1966). Fistik, ceviz gibi yilksek oranda yag igeren iriinlerde, enzim inaktivasycnu igin yapilan
finnlama igleminin, pirig gibi kuru Grtinlerde "hafif kaynatmanin® oksidasyonu hizlandirdigi belirtiimektedir. Bu-
nun nedeni olarak yagin 1s1 etkisiyle yiizeyde toplanarak hava oksijeni ile direkt temasa gegmesi ve gidadaki
dogal antioksidantlann zarar gérmesi gdsteriimigtir (ANGELO ve ORY, 1975c; SOWBHAGYA ve BHATT-
CHARYA, 1976; BUENDIA ve D'APPALONIA, 19886).

Sicakiigin etkilerini enzim inaktivasyonu, nem, 151k ve 8glitmenin etkilerinden ayirdetmek imkansizdir.
Hafif 1sitmanin; 8gitmenin ve 1s13a maruz kalmanin neden oldugu oksidasyonu énledigi gérilmisgtir (SOWB-
" HAGYA ve BHATTCHARYA, 1976).

Metaller

Metaller proses agamasinda bulagabilecedi gibi gidanin igerisinde de dogal olarak buiunabilmektedir-
ler. DoJal olarak bulunan metallere &rek olarak et miyoglobinindeki Fe, bitki klorofilindeki Mg gésterilebilir.
Gegis metalleri, sicakigin etkisinden farkl olarak hidroperoksitlerin bozunmast ile olugan ikincil Granlerin olu-
sumunu katalize talize ettiklerinden "sekonder katalizor" adini alirlar (UNAL ve NERGIS, 1986).
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Metal iyonlarimin substrattan bir elektron alarak veya vererek zincir reaksiyonlan baglattiklar veya ser-
best radikal olugturduklan belirtiimektedir. 7 metal baz alinarak yapilan galismada katalitik etkide biyiiklik si-
ralamasinin; Cus>Mn>Fe>Cr>Ni>Zn>Al oldugu belirtimektedir (UNAL ve ark., 1986).

Serbest metaller suyun diliisyon stkisine duyarlidirlar. Diislik su aktivitelerinde metal hidratasyonu ne-
deniyle antioksidant etki stz konusudur. Ayrica su metallerle gdrilmeyen hidroksitieri de olusturur (ANGELO
ve ark., 1979; QUAST ve KAREL, 1972). Nem miktan arttikga, su ¢dzgen aktivitesini arthirarak, katalizérieri
gozer ve oksidasyonu tegvik eder. Kapiler bélgede ise metallerin ¢cozinirgi; hidratasyonu géigeleyecek dii-
zeydedir. YUksek nemde katalitik etkinin Snienmesi (1) gelat yapici veya hidroksit yapic: maddelerle veya (2)
oksijenin bir yolla digan gikanimast ile saglanabilir. Katalitik etki, kataliz6riin cinsine, hidratasyon glciine ve
nemlenme diizeyine goére dedismektedir (LABUZA ve ark., 1971, MIZUSHIMA ve ark., 1979).

Enzimler

Lipid oksidasyonunu katalizleyen enzimlerin baginda lipoksidaz ve peroksidaz enzimleri gelmektedir
{PATTEE ve ark., 1982). Lezzet ve koku geligimi igin yapilan yliksek sicakliktaki firinlama igleminden sonra
her iki enzim de zarar gdrmektedir (ANGELQ ve ark., 1979; SCHWIMMER, 1980; ANGELO ve ORY, 1975a).
- 8l igleminin uygulanmadidt durumlarda ise depolama slresinin artmasiyla lipaz enziminin aktivitesi bir miid-
det arttiktan sonra stabil hale gelmektedir (VERLAG, 1976a,b).

Isik ve &giitme

Isik lipid oksidasyonu {zerine gidanin iglenmesi agamasindan gok, depolama sirasinda ve hizlandiri-
c¢1 yénde etkili oimaktadir (BERGER, 1971; SOWBHAGYA ve BHATTCHARYA., 1976; BUENDIA ve D'APPA-
LONIA, 1986; YEN ve SHYU, 1989). Genellikle floresans 15181, tungsten lambasi veya giin 1sigindan daha
fazla katalitik etki yapmaktaysa da (BERGER, 1971), bu etki Urlinden {riine farkiihk gdsterir. Ornedin patates
cipslerinde (¢ g1k kaynagdinin da hemen hemen ayni katalitik etkiye sahip oldugu belirtimigtir (QUAST ve KA-
REL, 1972). Ceviz gibi kabuklu Griinlerde kabuklu muhafaza ile oksidasyon dnlenebilmekte (LOWE ve ark.,
1861}, piring gibi Griinlerde dgitmenin oksidasyonu hiziandirici ydnde dnemli etkisi olmaktadir. SOWBHAG-
YA ve ark., 1991).

Antioksidantlar

Katalizor olarak gorev yapan pekgok faktérin yanisira, gerek gidada dogal olarak bulunan gerekse di-
saridan eklenebilen antioksidantlann lipid oksidasyonunu énleyici etkileri vardir. Askorbik asit (UEDA ve ark.,
1985), klorofil ve klorofil tirevleri (ENDO ve ark., 1985), musir proteini; zein (WANG ve ark,, 1991) ve bugday
guiuteini (IWAMI, 1987), soya proteini, ovalbumin, "Maillard reaksiyonu’nda olugan indirgen ara Urinler ve to-
koferoller (LEUNG, 1987} dogal antioksidantlardir. Dodal antioksidantlann etkileri bulunduklan ortamin su ak-
tivitelerinden proksidant etkiye de déniigebilmektedir. Askorbik asit, oksidasyon baglangicinda eklenmesi ve
ortamda %4 nem bulunmasi durumunda antioksidant etki yaparken; %17 gibi yilksek nemlerde hizlandirici et-
ki yaptigl bifinmektedir. Askorbik asit, oksidasyonun baglangicinda clusan ara iriinlerde reaksiyona girerek
oksidasyonu yavaslattigy halde; maksimum peroksit dederine ulagildiginda etkili clamamaktadir. Bu nedenle
askorbik asitin otoksidasyonun ancak ilk basamagindaki ara Grinlerle reaksiyona girecek gekilde eklenmesi
uygundur (UEDA ve ark., 1985).

Hematik bilegenler proksidant etki gdstermeletine ragmen klorofil ve tlrevieri de hidrojen donoru olarak
zincir reaksiyonlan kinp, antioksidant etki yapmaktadirlar (ENDO ve ark., 1985).

Proteinlerin antioksidant etkisinin model sistemlerde a-tokoferol ilavesi ile degistigi, bunun proteinier-
den gok proteinlere bulagmis olan tokoferollerden kaynaklandig belirtiimektedir. Yiksek ay, proteinlerin anti-
oksidant etkilerinde artiga neden olabildidi gibi (WANG ve ark., 1991}, proteinierin kendi yapilaninda bozulma-
ya neden olmakia, ¢apraz baglanma, enzim aktivite aybi ve gbziinememe gibi 6zelliklerde artig olmaktadir
(FUNES ve ark., 1980).
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Gidaya diganidan eklenen antioksidantlar ise EDTA, BHA (Butillenmig hidroksianisol), BHT (Bitillenmig
hidroksi toluen), TBHQ (tersiyer butil hidrokinon), NDGA (nordihidroguayretetik asit), askorbil palmitat, sitrik
asit, OG (oktil gallat) BERGER, 1971} gibidir. Bu antioksidantlar da nem igeriginin degismesiyle farkli etki gos-
terirler EDTA'mun nem igeriginin artmastyla antioksidant etkisini arttirdid bilinmektedir (TJHIO ve ark., 1969).

Yay oksidasyonunun dnlenerek gidalarin stabilitesinin korunmasinda antioksidant kultlanimimin yanis-
ra azot gazi altnda uygun materyallerle ambalajlama da dnemlidir. Sam fisti§inda EDTA, sitrik asit dilisyonu
gibi seiat yapicilar ile metalloproteinterin katalitik enzimleri, TBHQ solisyonu igine daldirma ile toplam karbonil
miktarinda azalma gériimistir (ANGELO ve ark,, 1875d; HOOVER ve PAINTER, 1979; HOOVER ve NAT-
HAN, 1980; 1981). Aynica TBHQ, propilen glikol, sitrik asit karngimi (20:70:10), tuziu kabuklu fistiklarda
TBHQ, BHT, BHA, PG {Propil Gallat) kanigimian kullanilabilir. (HOOVER ve NATHAN, 1979; SHEWFELT ve
YOUNG, 1977). Cevizde BHA-BHT antioksidant kangiminin {riin yizeyine plskiirtiimesi suretiyle kullanimi-
nin BHA-PG kangimlanndan daha uygun oldugu oksijen absorpsiyonu &lglilmek suretiyle belirlenmigtir
(SWARTHOUT ve ark. 1958). Cerez tilril gidalarda ise BHA, BHT, TBHQ, PG, NDGA gibi antioksidantlar kul-
lanilabilir. TBHQ'nun hem tahillarda hem de gerez gidalarda BHA'dah daha uygun senug verdigi bulunmugtur
{LABUZA, 1982).

LiPiD OKSIDASYONU OLGUM YONTEMLERI

Gidadaki oksidasyon diizeyini belitlemek amactyla gok farkii 6lgiim teknikleri geligtirilmigtir. bunun ne-
deni Oriin bazinda ancak bazi yéntemierle hassas sonuglann alinabiimesidir (PRABHAKAR ve AMLA, 1978).
Ransidite dlgiim y&ntemleri fiziksel ve kimyasal olmak (zere ikiye ayrimaktadir. Kimyasal testler FFA degeri,
peroksit dederi, TBA (2-thiobarbiitirik asit} testi, Kreis testi (SHERWIN, 1968}, Anisidine degeri (ROBARDS ve
ark. 1988), toplam ve ugucu Karbonil bilegenlerinin belirlenmesi (MENICK ve ark. 1954; GRAY, 1978; SHER-
WIN, 1968}, oksiran belirlenmesi (GRAY, 1978) yéntemlerini kapsar. Fiziksel yontemler ise organoleptik (tad,
koku testleri), spektroskopik, infrared spektroskopi, refraktometrik, polarografik floresans, kromatografik
{HPLC, GC) ve kolorimettik élgim ydntemieridir (ASAKAWA ve MATSUSHITA, 1978; ROBARDS ve ark.,
1988; GRAY, 1978). Ayrica densitometrik analizler de spektofotometrikler kadar olmasa da iyi song vermekte-
dir (KIM ve LABELLA, 1987).

Stabilite 6lgiim metodlan olarak aktif oksijen metodu, oksijen absorpsiyon metodu, finnda depolama
testi, Barcroft-Warburg ve Ekey testleri antioksidant miktan Slgiimi gibi gesitli ydntemler geligtirilmigtir (GEAR-
HART ve ark. 1957; RAGNARSSON ve LABUZA, 1977).

Bazi gida maddeleri igin lipid oksidasyon reaksiyonlarinin saptanmasi amaciyla uygulanan testler aga-
gida dzetlenmigtir. Et Griinlerinde TBA degeri oksidasyon gdstergesi olarak alinmaktadir (HSU ve ark., 1983).
Piring igin FFA, toplam karbonil ve peroksit degerleri kriter olarak alinmigtir (HUNTER ve ark., 1951). Yagii to-
humlardan sam fistiginda iyot degeri (PATTEE ve ark., 1982; MOZINGO ve ark., 1988}, linoleik/oleik asit ora-
1 (L/O degeri), TBA (ANGELQ ve ark., 1975-b}, FFA (WALLERSTEIN ve ark., 1989) ve PV (Peroksit degeri)
(WALLERSTEIN ve ark., 1989; ANGELO ve ark., 1975-a; JOHNSTON ve ark., 1961) ve CDHP {Konjuge Dien
Hidroperoksit) icerigi (ANGELO ve ark., 1975-a, b, ¢, d) gibi pekgok farkh élgiim metodlart kullamimigtir. Bun-
jardan COHP ve PV degerlerinin ransiditeyi en.hassas gekilde Slgebildigi gosterilmigtir. CDHP, PV'ye gore da-
ha basit ve hizhdir (ANGELO ve ark., 1975-b). Perokside olan lipidlerin bir kismt ugucu bilegenlere doniigta-
glinden, bu ugucu bilesenlerin GC ile analizi mimkiindar (LOVEGREN ve ark., 1982; PATTEE ve ark., 1965;
ANGELO ve ark,, 1977; BRANCH ve ark., 1988). Hava sirkillasyonu sadlanan odalarda muhafaza fistigin de-
polanma stabilitesini etkiler (SMITH ve ark., 1985; BROWN ve ark., 1974).

Cevizde TBA testleri {TAPPEL ve ark., 1957) ransidite icin uygun sonug vermekte clup, ve %3.5 nem-
de, 94°C'de optimum depolama kosullari olarak belirlenmistir (LOWE ve ark., 1961). Bitkisel yaglar icinde ok-
sidatif acilagsmaya en direngli oldugu bilinen susam yaginda ise peroksit degerine bakilabilir (YEN ve SHYU,
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1984). Aygigedi gekirdeklerinde ise FFA degerleri kullanilabilir (BUENDIA ve d'appoloma, 1986; ROBERT-
SON ve ark., 1984). Aygicegi ¢ekirdeklerinin %7 nemli ortamda, 10°C'da, polyester ambalajda ve azot gazt al-
tinda saklaniimalar uygundur (ROBERTSON ve ark., 1984; BUENDIA ve D'APPALONIA, 1986). Findikta en-
zim aktivitesinin oksidatif bozulmada dnemli oldugu ve FFA dederinin oksidasyon_géstergesi olarak alinabile-
cegi belirtilmigtir (VELAG, 1976 a-b).

Tahillarda doymarmig yag orani ylksek, oldugu igin lipid oksidasyon riski fazladir. Heksenal testi ile &l-
¢lm yapilabilecegdi dnerilmigtir (LABUZA, 1982).
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