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OZET

Gidalarda bulunan serbest amino asitlerin, proteinlerin veya peptitlerin serbest amino gruplari ile indirgen sekerler
veya lipit oksidasyon Urinleri arasinda gergeklesen ve enzimatik olmayan kahverengilesme reaksiyonlari “Maillard
Reaksiyonu” olarak bilinir. Maillard Reaksiyonlarinin olusumu reaksiyona giren bilesenlerin tiriine, miktarina, ortam
pH’s1, sicaklik ve su aktivitesine bagl olarak degisim gbéstermektedir. Hidroksimetil furfural (HMF), furfural,
melanoidler ve akrilamit Maillard Reaksiyon Uriinlerinden (MRU) en bilinenleridir. MRU ekmegin, kurabiyelerin,
keklerin, etin, biranin, c¢ikolatanin, patlamis misirin, pilavin lezzetinden kismen sorumlu olmasina ragmen ileri
bozunma UGrlnlerinin sitotoksik, genotoksik ve karsinojenik Ozelliklerinden dolay! gidalarda olugsmasi her zaman
istenmez. Bununla birlikte son yillarda 6zellikle erken asamadaki MRU’lerin faydah yénleri in vitro ¢galismalarda rapor
edilmistir. Bu ¢alismada gidalarda gergeklesen Maillard reaksiyonlari hakkindaki galismalar derlenmis ve gidalardaki
Onemi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Maillard reaksiyonu, Bal, Hidroksimetil furfural, Antioksidan, Akrilamid

Maillard Reactions and Importance of Reaction Products in Foods
ABSTRACT

Reactions between free amino groups of proteins and peptides and reducing sugars or lipid oxidation products are
non-enzymatic reactions called “Maillard Reactions”. Maillard Reactions may depend on the types and quantity of
reactants, and pH, temperature and water activity of medium. Hydroxymethylfurfural, furfural, melanoidins, and
acrylamide are the best known Maillard Reaction Products (MRP). MRP are partly responsible for the taste of bread,
cookies, cakes, meat, beer, chocolate, pop corn and rice; however, it is not always desired to take place this reaction
in foods because of the cytotoxic, genotoxic and carcinogenic effects of the advanced reaction products. Recently,
positive attributes of the MRP, especially early reaction products, have been reported in several in vitro studies. In this
study, the Maillard Reactions occurring in foods have been reviewed and the importance of this reaction in foods was
explained.
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GIRIS meydana gelir. Lipit oksidasyon Uriinlerinin Maillard

reaksiyonlarindaki roli indirgen sekerlerin  rolline
Maillard reaksiyonu indirgen sekerlerin karbonil grubu ile benzerdir [2]. Spesifik aroma ve renk karakteristiklerine
amino asitlerin amino grubunun kondenzasyonu ile  katkida bulunan olusum Urdnleri Maillard Reaksiyon
baslar ve erken ugucu Uriinleri, orta ve yiiksek molekil Urinleri (MRU) olarak adlandinlir [3,4]. Enzimatik
agirlikh polimerleri olusturur [1]. Bu katiim reaksiyonlari olmayan renk kahverengilesmeleri/kararmalari olarak da
amino asitlerle lipit oksidasyon Uriinleri arasinda da bilinen bu reaksiyonlar pH, reaktantlarin tipi, sicaklik, su
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aktivitesi gibi faktorlere bagh olarak renkli veya renksiz
reaksiyon  dOrlnleri  olusturur  [5].  Yapilan son
¢alismalarda MRU’lerin  zararli etkilerinin  yaninda
antioksidan, antialerjenik, antimikrobiyal &zellikleri gibi
faydall  etkileri de oldugu da Dbildiriimektedir.
Reaksiyonlar firinda pismis (ekmek, kurabiye, kek vb.),
kizartilmis (et, patates cipsi vb.), Uretiminde ve/veya
sonrasinda isil islem gérmis (bal, pekmez, kahve, recel
vb.) bitin gidalarda gergeklesir. Reaksiyonun
gercgeklestigi temel gidalar raf dmri slresince yavas; isll
islem gdérmesi durumunda ise hizla bu reaksiyona
girmekte ve MRU’leri olusmaktadir. Olusan Urinlerin
kompozisyonu pH, asitlik, reaktantlarin kompozisyonu,
sicaklik, zaman, oksijenin konsantrasyonu, su aktivitesi
(aw) gibi etkenlerle degismektedir. Galismanin amaci
gidalarda yogun olarak gergeklesen bu reaksiyonlar
hakkinda vyapilan calismalari derleyerek gidalardaki
etkilerini ve reaksiyonlarin gerceklesmesini toplu olarak
incelemektir.
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MAILLARD REAKSIYONLARININ MEKANIZMASI

Maillard Reaksiyonlari adini Fransiz bilim adami Louis
Camille Maillard’'dan (1878-1936) alir. Maillard, amino
asitler ve karbonhidratlarin reaksiyonlari Gzerinde
calismiglar yapmis ve doktora tezinin bir pargasi olarak
yayinlamistir [6, 7]. Zincirleme veya eszamanl temel
Maillard Reaksiyonlari indirgen sekerlerin karbonil grubu
ile amino asitlerin amino grubunun kondenzasyonu ile
baslar ve erken ugucu urlnleri, orta ve yuksek molekdl
agirlikli polimerleri olusturur [1,8,9]. Gida maddelerinin
asamal olarak isil igslem gdérmesi veya depolanmasi
esnasinda olusan renk esmerlegsmelerinin ve aroma
olusumlarinin sebebi Maillard Reaksiyonlaridir [9-13].

Maillard Reaksiyonlarinin olduk¢a karmasik olmasina
ragmen genel olarak (¢ basamakta meydana geldigi
bilinmektedir [1, 8, 11, 13, 14]. ik basamakta seker ve
aminoasitlerin  kondenzasyon reaksiyonu (Sekil 1)
sonucu yapidan suyun uzaklagsmasiyla Schiff bazi
olugur. Asit-baz katalizli ve dénlsimli olan bu
reaksiyondan sonra Schiff bazi aldozilamine dbner.
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Sekil 1.Serbest amino grubu ve karbonil grubu arasindaki kondenzasyon reaksiyonu [14]

Aldozilamin bu asamada. aldozlar igin Amadori
dlzenleme reaksiyonlari ile ketozamine (1-amino-1-
dezoksiketoz) izomerize olur (Sekil 2). Ketozlar igin ise

Heyns yeniden diizenleme reaksiyonlari sonucunda 2-
amino-2-deoksialdoz olusur.
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Sekil 2. Amadori yeniden diizenlemesi [14]

ikinci basamak renk degisiminin de basladig
basamaktir. Bu basamakta birbirinden farkli baslica 3
yol bulunmaktadir. En 6nemli Maillard ara Urinlerinin
olustugu birinci yolda 1 -amino-1-dezoksiketoz baska bir
aldoz molekll ile reaksiyona girerek daha az stabil olan
diketozamine dénlsir. Diketozamin monofruktozamine
ve 3-deoksiosuloz gibi birgok bilesige pargalanir [14, 15,
16] .

ikinci basamag@in ikinci yolu Amadori Grdnlerinin
enolizasyonu (bir karbon atomundan komsu karbonil
grubunun oksijenine bir protonun gb¢c etmesi ile
doymamis bir alkol yani enol olusmasi olayi.) ile
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gerceklesir. Bu yol pHnin 7'den disik oldudu
durumlarda pentoz sekerlerin  furfurala; heksoz
sekerlerin de hidroksimetilfurfurala déniismesi ile devam
ederken pHnin 7'den vylksek oldugu durumlarda
oldukga reaktif Griinlere enolize olur [14].

ikinci basamagin ticiincil yolu Strecker bozulmasi (Sekil
3) olarak adlandiriimaktadir. Karbonil gruplarinin amino
gruplari ile kondanse oldugu ve CO, olusumu ile
karakterize edilebilen bu basamak, ayni zamanda
aroma olusumunun da baslangicidir. Aromanin kaynagi
aldehit ve aldehit tlrevi bilesiklerdir [14, 17].
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Uclincti basamak &nceki basamakta olusan bilesiklerin
aminlerle birlesmesi, aldollerin kondanse olmasi, aldehit
ve aminlerin polimerize olmasi ve bdylece melanoidin
denilen heterosiklik yapidaki koyu renkli bilesiklerin
olusmasidir (Sekil 4). Aromatik molekdllerin Gretimi

reaksiyon dizileri sonucunda olusur. Bu diziler oldukga
karmasik olup hidroksimetilfurfural, dihidrofuranlar,
furanlar, piruvaldehit veya dimetilpirazin gibi kimyasal
turlere benzerler [13, 14, 17].
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Sekil 3. Strecker bozulmasi [14]

Polimerizasyon/ Kondensasyon

Karbonil / Aldehit + Amin

» Melanoidin

Sekil 4. Maillard reaksiyonlarinin G¢linci basamagi

MRU’NIN BiYOLOJIK ETKILERI

Maillard reaksiyonlarinin gida kalitesi tGzerine olumlu ve
olumsuz etkileri bulunmaktadir [18-22]. Gegmiste birgok
bilimsel c¢alisma Maillard reaksiyonlarinin olumsuz
biyolojik etkileri Gzerine yogunlagsmis, besin degerini
azaltan ve toksik olan MRU olusumu sik sik ifade
edilmistir. In vitro galismalar mutajenik, karsinojenik [23,
24] ve sitotoksik [25] etkileri iceren bazi zararl etkilerini
gbstermektedir. Asiri glikasyonun esansiyel amino
asitlerin tahrip olmasina, sindirilebilirliginin azalmasina,
enzimlerin  inaktivasyonuna, dizenleyici  molekdl
baglarinin inhibisyonuna, glikasyona ugramis hiicre disi
matrisin capraz baglanmasina, proteolizisin
hassashginin azalmasina, nikleik asit fonksiyonlarinin
anormallesmesine, endositozun ve makromolekdllerin
tanimlanmasinin tahrif olmasina, bagisiklik sisteminin
zayiflamasina neden oldugu ifade edilmektedir [26].
Bazi calismalarda 6zellikle reaksiyonun erken
basamaklarinda olusan MRU’lerin savunulanin aksine
faydall bilesikler oldugu ifade edilmektedir. Bu anlamda
bazi MRU’lerin antioksidan etkili ve faydal drinler
olduguna dair bulgular mevcuttur [27-33].

Maillard reaksiyon driinleri karisiminin antioksidan
aktiviteleri, melanoidinlerin  Ustiin radikal siplUrme
Ozellikleri, oksijenle reaksiyonlari, O, ve OH' gibi
Uriinlerle reaksiyonlari ile agiklanmaktadir [34]. Maillard
reaksiyonu ara Grlnlerinden olan hidroksi metil furfuralin
de (HMF) antioksidan 6zelligi oldugu vyapilan
¢alismalarda bildirilmektedir [35, 36]. Bal [37, 38, 39],
pekmez [40, 41], meyve sular [42], saraplar [43], bira
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[44], kahve [45], bebek regetelerinde [46] ve firinlanmig
artnlerde [47] HMF’ye rastlanmistir. Depolamanin elma
suyu konsantrelerinin  enzimatik olmayan renk
esmerlesmeleri Uzerine yapilan bir c¢alismada [42]
kahverengilesme indeksi, Hunter L, a, b, ve HMF miktari
arasindaki  korelasyon katsayisinin elma cesidi,
depolama sicakligi ve briks degerine bagh olarak
degistigini ortaya koymustur. Ayrica bir calismada balin
isitiimasi ile HMF miktarindaki artmaya bagl olarak
DPPH radikal slplrme aktivitesinde de artma oldugu
gosterilmistir [48].

Literatirde model sistemler kullanilarak yapilan
calismalarda Maillard Reaksiyon Urlnlerinin antioksidan
Ozelliklerinin de oldugu tespit edilmistir (Tablo 1) [2].
Maillard Reaksiyonlari Gzerindeki kinetik g¢alismalar
olduk¢a fazla sayida olup bazilari riboz- lisin, glukoz-
lisin, histidin-glukoz [2], kazein-seker [60], glukoz -glisin
[61], Guanozin 5'-trifosfat -gliseraldehit [62], plazma
protein - glukoz [63], Gzerinedir.

MAILLARD REAKSIYONLARI, BAL VE HMF

Bal, insanlar tarafindan tatlandirici ve besin kaynagi
olarak tiiketilen bir gidadir. Ballarin bilesimi arinin nektar
topladigr bitkilerin tGriine, cevresel kosullara gbre
degisim  gbstermektedir. Balin  bilesimi  gesitlilik
gb6stermekle birlikte tipik bir bal ortalama %20 nem, %76
seker, %0.18 kul, %1 toplam polifenol, protein gibi
bilesenlerin yani sira koruyucu olarak o-tokoferol,
askorbik asit, flavonoidler ve diger fenolikler, glukoz
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oksidaz, katalaz ve peroksidaz gibi enzimleri ve HMF'yi
icerir [64, 65 ].

HMF (Sekil 5), 1sil islem sonucu sekerler ve aminoasitler
arasindaki tepkime ile olusan ve birgcok mamulde asiri
IsI uygulamasini 6nlemek igin miktari sinirlanan bir
bilesiktir. HMF islem sirasinda isitiimakla olustugu gibi
uzun sire bekletilen ballarda da  zamanla
olusabilmektedir. HMF taze ballarda ¢ok az miktarda
bulunur ve olusumu pH, sicaklik, i1sitma slresi ve seker
konsantrasyonuna bagh oldugundan balin kalitesini
belirlemede kullanilan en énemli kriterlerdendir. Balin
uzun sire depolanmasi ve yiksek sicaklikta isitilmasi
sonucu bu oran 30-40 mg/kg’a ylkselirken bazen bu

sinirlari da asabilmektedir. Bu oranin 150 mg/kg’dan
blyik olmasi bala invert seker katildiginin bir belirtisidir
[39]. Bal eldesi sirasinda siizme islemini kolaylastirmak
ve kristallesmeyi  geciktirmek i¢cin 1s1iglemi
uygulanmaktadir. Bu diastaz aktivitesinde azalmaya da
sebep olur. Bu durum balin tagsis edildigi ya 55°C
Gstinde 1s1 iglemi uygulandigini belirtisidir. Bununla
birlikte HMF miktarlar ile diger kalite parametrelerinin
iliskisinden faydalanilarak sahte ballarin tespitine yénelik
bazi c¢alismalar da yapilmigtir. Nitekim yapilan bir
calismada [66] ballarin seker kompozisyonlari ile nem,
kdl, prolin, mineral ve HMF’leri arasinda istatistiki olarak
anlamli iligkiler belirlenmistir.

Tablo 1. Maillard Reaksiyon Uriinlerinin antioksidan &zellikleri ile ilgili yapilan

calismalar [2].

Model sistem (Seker-Aminoasit)  Antioksidan Metodu Kaynak
Glukoz-Histidin Bakir Selator 49
Oksijen radikal stiplirme 50
Peroksil radikal stiptirme 51
Glukoz-Lizin Bakir Selator 52, 53, 54
DPPH radikal stptrme 36
Peroksil radikal stiptirme 55
Hidroksil radikal stiplirme 56
Glukoz-Glisin Bakir Selator 53
Peroksil radikal stiptirme 57
Hidroksil radikal stiptirme 58
Fe*2 Selator 58
Fruktoz-Lizin Bakir Selator 52, 54
Hidroksil radikal stiplirme 56
Laktoz-Lizin Peroksil radikal stpurme 59

Baldaki HMF yapida bulunan indirgen sekerlerin serbest
amino asitler ve proteinlerin amin gruplari ile
kondenzasyonu sonucu olusmaktadir. Baldaki miktari
balin tazeligi ve 1sil isleminin bir markeri olarak
tanimlanmaktadir. Tirk Gida Kodeksi, Bal Teblidi
verilerine gbére (Madde 6/m) balda HMF miktari 40
mg/kg’dan fazla olmamalidir [67]. Yapilan g¢alismalarda
balda HMF olusum mekanizmasinin Arrhenius tipi bir
esitlik meydana geldigi bildirilmektedir [68]. Tirkmen ve
arkadaslari tarafindan balin rengi ve antioksidan
aktivitesine uzun sireli 1sinin etkisi Uzerine yapilan bir
¢alismada slre ve sicakhgin artmasiyla kahverengi
pigment olusumunun ve antioksidan aktivitenin arttigi
g6zlenmistir [35]. Zaman ve sicaklida bagl olmasi
yaninda balda HMF miktari pH, nem, indirgen seker
orani, botanik 6zellik, gibi cesitli faktérlerden de
etkilenmektedir [69, 70, 71]. Sicaklik degisiminin yani
sira reaksiyona giren maddelerin konsantrasyonlari ve
birbirlerine orani, metallerin varligi ve su aktivitesinin
degismesi de Maillard reaksiyonlarinin  hizini
etkilemektedir [72, 73]. 5-HMF; disik pH degerinde
Amadori Urlnlerinin parcalanmasi sonucu meydana
geldigi gibi heksozlarin asidik ortamda bozulmalarindan
da meydana gelebilmektedir [8]. HMF bal disinda
domates salgasi [74], greyfurt [75], meyve (rlnleri [76]
bu gida maddelerine 6rnek olarak verilebilirler.
Pekmezde en &nemli kalite problemlerinden biri
kahverengilesme reaksiyonlari olup, bu reaksiyonlarin
Urinlerinden olan HMF’ye degisik oranlarda birgok
pekmezde rastlanmistir [41].
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Sekil 5. Hidroksimetilfurfuralin kimyasal yapisi

Maillard Reaksiyonlarinin bal i¢in énemli olmasinin bir
nedeni de bu reaksiyonlarin sekerler disindaki énemli
O6gesini olusturan azotlu maddelerin ¢icek ballarinda
yaklasik olarak %0.3 salg! ballarinda ise %1 civarinda
bulunmasidir. Balda yaklasik olarak 15 aminoasit varligi
belirlenmistir. Tirosin ve triptofan koyu renkli ballarda
bulunurken, agik renkli ballarda tespit edilmemistir.
Ballarda miktar ydninden sirasi ile en fazla prolin, lisin
ve glutamik asit oldugu bildirilmigtir. Bunlari histidin,
arjinin, treonin, serin, glisin, valin, metiyonin, I&sin,
alanin, fenilalanin izlemektedir [64, 65, 77].

AKRILAMID

Akrilamid kimyasal Uretim teknolojisinde kullanilan suda
¢6zanir bir monomerdir (Sekil 6). Genel olarak boya,
kagit, maden, kozmetik sanayinde, arastirma
laboratuvarlarinda jel hazirlanmasinda, protein ayirma
tekniklerinden biri olan elektroforez igleminde ve kirli
sularin temizlenmesinde kullaniimaktadir [78, 79].
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Sekil 6. Akrilamidin kimyasal yapisi

Akrilamid dogal olarak gidalarda bulunmayan, ancak
isleme esnasinda ylksek sicaklarda olusan toksik bir
bilesiktir. Akrilamidin olusumu (¢ sekilde gergeklesir.
Lipitlerin transformasyonu, karbonhidratlar ve
aminoasitlerin ayrismasi yoluyla ortaya g¢ikan akrolein ya
da akrilik asit reaksiyonu yoluyla; Malik asit, laktik asit ve
sitrik asit iceren temel bazi organik asitlerin
dehidrasyon-dekarboksilasyonu yoluyla ve Maillard
Reaksiyonu yoluyla [80].

Maillard reaksiyonlarinda akrilamidin olusabilmesi igin
reaksiyona giren amino asidin asparajin olmasi énem
tasir. Karbonhidrat ve protein igerikli gidalarin yiksek
sicakliklarda (kizartma ve firinda) (120°C ve daha
yiksek) pisirilmesi sonucu olusan bu bilesik gidalarda
renk, lezzet ve aromanin olusumuna katki saglar [81,
82]. Akrilamid, patates basta olmak Uzere misir cipsi,
ekmek kabugu, ekmek gevregi, firin Urlnleri, ekmek,
kahvaltihk tahil OrGnleri, bisklvi, kraker ve tost gibi
gidalarda bulunur [83-86]. Bu gidalara ek olarak
kavrulmus badem, kuskonmaz, aygigegi ¢ekirdegi, soya
fasulyesi, findik ve findik ezmesi, kaplamal yer fistigi,
bebek ve kiglk cocuklar icin Uretilen kekler ve tahil
icerikli Griinlerde de akrilamide rastlanmigtir [84, 87, 88].

Akrilamidin  saglik Uzerine etkileri toksikolojik ve
karsinojenik olarak ayrilimaktadir. Akrilamid organizmaya
alindiktan sonra hemoglobinle reaksiyona girmektedir.
Bunun sonucunda akrilamidin, hemoglobine baglanarak
olusturdugu bilesik N-(2-karbamoiletil) Valin olarak
adlandiriimaktadir. Bu biyokimyasal reaksiyonun 3,4
etilenik ¢ift baglarin, hemoglobinin globulin zincirindeki
N-terminal valin uglarina baglanmasi ile meydana
geldigi, bu olusuma bagli olarak organizmada aneminin
sekillendigi bildirilmistir [89]. Deney hayvanlari Gzerinde
yapilan calismalara gére akrilamid, farkli organlarda
(tiroid, adrenal bez, testis) timdrlere yol agabilmektedir
[90].

SONUG

Maillard reaksiyonlarinin ilk kesfedilmesinden bugiine
yiz yillik bir sire geg¢mis olmasina ragmen bilim
cevreleri bu reaksiyonlar ve reaksiyon Urlnleri hakkinda
olduk¢ga az bilgiye sahiptir. Her gegen gun vyeni
arastirma metotlari ile reaksiyonlarin yeni yoénleri ve
Urinlerinin yeni biyokimyasal 6zellikleri kesfedilmektedir.
Tikettigimiz birgok gidadaki duyusal albeniyi olusturan
bu reaksiyonlarin  istenmeyen bazi  Grlnlerinin
olusumlarinin 6nlenme calismalari da arastirmalara
konu olmaktadir. Arastirmalarin Maillard reaksiyonunun
gidis yénunlin reaktantlarin  degismesi ile nasil
sekillendigi; bilinmeyen ve/veya tanimlanamayan hangi
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reaksiyon GrUnlerinin olustudu; bunlarin yeni ayirma
teknikleri ile aydinlatilmasi; biyoaktif 6zelliklerinin in vitro
ve in vivo hayvan denemeleri ile belirlenmesi ve zararli
bilesiklerin  olusumunun  sinirlandiriimasi  yéninde
sekillenmesinin gerektigi disundlmektedir.
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