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TON KONSERVELERINDE HISTAMIN

Selma GUVEN * Sinan KOG **

OZET

Calismada insan biinyesinde gida zehirlenmelerine yol acan histaminin ton konservelerindeki durumu
incelenmistir. Bu nedenle hammadde olarak kullanilan dondurulmus ton bahgi (70 6rnek) ve konserve edilmis
ton bahgi (160 6rnek) orneklerindeki histamin miktarlari saptanmistir. Histamin tayini spektrofotometrik yontemle
475 nm dalga boyunda yapiimistir. Histamin miktarlari dondurulmus ton bahgi érneklerinde 5-137 mg/kg arasinda,
ortalama deger 23 mg/kg; konserve ton baligr 6rneklerinde ise 5-48 mg/kg arasinda, ortalama deger 28 mg/kg
bulunmustur. Bir adet dondurulmus ton baligi 6rnegdinde saptanan 137 mg/kg histamin degeri disinda, tim
ornekler 48 mg/kg deg@erinin altinda kalarak, insan sagligi bakimindan risk olusturan 80 mg/kg degerini asmamistir.

Anahtar Kelimeler. Ton Konservesi, Histidin, Histamin, Spektrotofitimetrik yontem
SUMMARY
Histamine in Canned Tuna Fish

in this study, 70 frozen tuna fish samples as raw material for canning produce and 160 canned tuna
fish samples were analysed for histamine content by using spectrophotometric method. in the frozen tuna fish
samples, 5-137 mg/kg histamine content with average value of 23 mg/kg were determined. Canned tuna fish
samples gave 5-48 mg/kg histamine values with average value 28 mg/kg histamine content. Ali of the samples
shovved belovv 48 mg/kg histamine value. They didn't reach 80 mg/kg histamine vvhich is hazard value for human
health except one sample gave 137 mg/kg histamine.

Key Words: Canned tuna, Histidine, Histamine, Spectrophotometric method
1. GiRIS

Histamin organik bazli bir molekil yapisina sahiptir ve ucucu olmayan biyojen aminler
grubundan yer almaktadir (Erginkaya ve Var, 1989; Varlik ve ark., 1992).

Histamin c¢ogunlukla binyesinde fazla miktarda serbest histidin amino asidi bulunan
Uskumrugiller familyasina ait olan ton, uskumru gibi balik tirlerinde 6nem tasimaktadir. Histamin bu
tir balklarin yapisinda bulunan ve histidin dekarboksilaz enzimi ureten bakterilerin faaliyetleri
sonucunda histidinin dekarboksilasyonu ile olusmaktadir (Ravwvles ve Ark., 1996).

Yuksek diizeyde histamin igeren deniz Urunleri tiiketiminden kaynaklanan, Scombroid poisoning
(Uskumrugiller zehirlenmesi) insanlar i¢in gida kaynakh bir intoksikasyon, zehirlenme olayidir (Bean
ve Griffin, 1990; Stratton ve Ark., 1991; FDA, 1994).

Pan ve James (1985)'e godre histidin amino asidinin dekarboksilasyon yoluyla histamine
dénlisimi asagidaki sekilde formule edilmektedir.
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ABD Gida ve ila¢ Orgiiti FDA, kritik kontrol noktalari HACCP programinda, sagliga
zararh doz olarak 50 mg/ kg'in sinir deger olarak alinmasini énermistir (Craven ve Ark.,
1995). Gida maddelerinde 80 mg/kg histamin varhigi, zehirlenme nedeni olarak
goOsteriimekte, 8-40 mg/kg hafif, 70-1000 mg/kg orta, 1500-4000 mg/kg agir diizeyde
histamin zehirlenme miktari olarak kabul edilmektedir (VVirziger ve Dickhaut, 1978).
Binyesi duyarh kisilerde 30-40 mg/kg histamin duzeyinin bile zehirlenmeye neden
olabilecegi ifade edilmektedir (Erginkaya ve Var, 1989).

Ton ve kolyos gibi uskumrugiller familyasina ait baliklarin kas dokulari bakteriyel
histidin dekarboksilaz enziminin substrati olarak gérev yapan serbest histidin amino
asidini fazla miktarda icermektedir. Histidini histamine doénustiren enzim baliklarda
histamin birikimine yol agmaktadir. Bu durumda balik konservelerinde histamin olusumuna
neden olan faktdrlerin basinda baliktaki serbest histidin miktari gelmektedir. Kirmizi etli
ve kanl baliklarda fazla miktarda histidin bulunmaktadir. Ton balginin farkh cinsleri
olarak bilinen ve konserveye islenen baliklardan; Skipjack’te 1340 rng/IOO g, Yellovvfin'de
1220 rng/lIOO g, Little'da 1090 mg/100 g ve Bigeye'da 745 mg/IOO g serbest histidin
saptanmistir (Suyama ve Yoshizavva, 1973; Stratton ve Ark., 1991).

Histamin Uretimine neden olan bakteriler cogunlukla gubuk seklinde ve gram (-)
olup Enterobacteriaceae familyasina dahildir (Yoshinaga ve Frank, 1982). Bu bakterilerin
histamin olusumundaki etkinlikleri ortam sicaklhigi 20°C ve pH 6,0-7,0 oldugunda optimaldir
(Kimata, 1961; Ludorff ve Meyer, 1973).

Kim ve Ark. (1999), buz ile muhafaza edilmis ve dondurulmus yapidaki Albocore
cinsi ton baliklarini 0, 25, 30 ve 37°C’ lerde 7 giin sireyle depolayarak bakteriyel gelisme
ve histamin olusum durumlarini incelemislerdir. Histamin olusumu icin optimal sicakligin
25°C oldugunu ve bitin halde muhafaza edilen baliklarin temizlenmis baliklara oranla
daha fazla histamin olusturdugunu saptamislardir.

Ton baliklarinin konserveye islenmeden dnceki muhafaza yéntemlerinden; buz ile, kimyasal
koruyucu katkisi veya dondurarak muhafaza sekillerinin, uygulanan muhafaza sicakhginin
ve siresinin, dondurulmus olanlarin ¢dzindirme ydnteminin ve siresinin histamin
olusumuna etkili faktdorler oldugu kaydedilmistir (Pan ve James, 1985).

Baliklarin buayuklukleri de histamin olusumuna etkili olmaktadir. Ayni islemleri

goren 3,5 kg'lik Yellovvfin cinsi ton bahginda 6,9 mg/kg histamin bulunurken, 2,3 kg'lik
Skipjack cinsi ton baliginda histamin varligi 56,1 mg/kg dizeyinde bulunmustur. Skipjack
cinsi balikla yapilan bir calismada histaminin bahgin bas ve kuyruk kisimlarinda az
miktarda bulunmasina karsin, karin kisminda ve bagirsak boslugunda yuksek miktarda
bulundugu goérulmiastir (Yoshinaga ve Frank, 1982).
Konserve islemi sirasinda pisirilen baliklara uygulanan sogutma sicaklik derece ve
suresinin de etkili oldugu belirtiimektedir. Sogutma isleminin 4°C ve 24 saati ge¢cmeyen
sirede uygulanmasi 6nerilmistir. Bahgin deri, kil¢gik ve siyah etlerinin 30 dakikaylr gecmeyen
surede ayrilmasi, kutu kapamada gecikiimemesi yapilan dneriler arasindadir (Pan ve
Ark., 1982).

Yapilan ¢alismada, konserve Uretimi igin ¢esitli Ulkelerden ithal edilen ve hammadde
olarak kullanilan donmus yapidaki ton baliklari ile i¢ ve dis pazar i¢in hazirlanmis son
arun ton konserve orneklerindeki histamin miktarlari tesbit edilmistir.
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2. MATERYAL ve METOT
2.1. Materyal

Calismada bir 6zel sektor firmasi tarafindan ithal edilen ton konserve uretiminde kullanilan
dondurulmus ton baligi érnekleri ile konserve edilen ton baligi drnekleri deneme materyali olarak
kullaniimistir. Alinan 6rnekler ortalama agirligr 2,4 kg olan Skipjack cinsi baliklar ile ortalama agirhgi
4,0 kg olan Yellovvfin cinsi donmus ton bahg! érnekleridir. Ton konserve érnekleri 185, 1000 ve 1700
g’lik teneke kutu ambalajlarindan alinmigtir.

2.2. Metot

Ton bahgi érneklerinin histamin miktarlarinin tayininde, AOAC' nin (Association of Official
Analytical Chemists) resmi analiz metodlarindan "Kimyasal Metod" (Anon., 1980) kullaniimistir.
Spektrofotometrik bu yéntemin uygulamasinda Shimadzu 160A-UV spektrofotometresinden
faydalaniimistir.

2.3. Ornegin Hazirlanmasi

Donmus yapidaki ton baligi érnekleri laboratuvar sicakliginda (20-25°C) ¢ozundurildikten
sonra bahgin boyun kismindan kuyruguna kadar gévdenin farkli yerlerinden kiiciik parcalar kesilerek
alinmistir. Konserve kutulardan ise dolgu sivisi uzaklastirildiktan sonra érnek alinmistir. Balik érnekleri
delik ¢caplar 1,5-3,0 mm olan kiyma makinesinden 3 kez gecirilmistir. Her defasinda ezilmeyen kisimlar
ayrilmistir.

2.4. Histamin Analizi

Kiyma makinesinden gecirilerek homojen hale getirilen balk 6rneklerinden 10 g alinarak
tizerine 50 mi metanol ilavesiyle yiiksek devirli bir blenderde 2 dakika siireyle 6giitilmustir. 100 ml'lik
bir 6lct balonuna alinan 6rnek, su banyosunda 60°C 15 dakika siireyle tutulmustur. 25°C’ye sogutulan
6lcu balonu igindeki 6rnek metanol ilavesiyle 100 ml'ye tamamlanmistir. VVhatman 1 filtre kagidindan
stzulerek elde edilen filtrat benzen-butil alkol karisimi ile ekstrakte edildikten sonra i¢inde siksinik
asitli pamuk bulunan kolondan gegcirilerek saflastiriimistir. Silfirik asit ¢ézeltisi ile elue edildikten sonra
diazonium c¢ozeltisi (4-nitroanilin ve sodyum nitrit ¢6zeltilerinin kullanmadan hemen 6ncesinde
karistiriimasiyla hazirlanir ve coupling buffer ¢dzeltisi (sodyum metaborat ve sodyum karbonat iceren
¢Ozelti) ile renklendirilmistir. Spektrofotometrede 475 nm dalga boyunda drneklerin absorbans degerleri
Olcilmustir. Kor deger elde etmek icin % 5' lik (v/v) metanol numune gibi isleme tabi tutulmustur.
Elde edilen deger hesaplama kéri olarak kullaniimis, cihazda okuma igin koér olarak numunelerin
elue edildigi isobutil metil keton kullaniimistir. Numuneler ile ayni islemlere tabi tutularak kér ve
standart c¢o6zeltilerin de absorbans degerleri 6Ol¢cilmis ve elde edilen bulgular;

Histamin mg/kg = (a - b) / (c - b) x SF formiliine uygulanarak érneklerdeki histamin miktarlari
bulunmustur. Burada;

a :Ornek absorbansi

b :Kor (% 5 (v/v) metanol) absorbansi

c :Standart histamin absorbansi (25 pg histaminin)

SF :Seyreltme Faktdéri (1000x0,025)/ ((10/100) x (5/100) x 5) = 1000

3. SONUC ve TARTISMA

Farkli araliklarla alinan ton bahginin donmus hammadde &6rnekleri ile konserve edilmis ton
baligi drneklerinde saptanan histamin miktarlari Cizelge 1'de verilmistir.
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Cizelge 1. Dondurulmus Ton Baliji (70) Hammaddesi ile Konserve Ton Baligi (160) Orneklerininin Histamin Miktarlari
ve Dagilim Oranlari.

ORNEGIN CiNSi HISTAMIN MIKTARI (mg/kg) DAGILIM ORANI (%)
DONDURULMUS TON BALIGI 5-10 9.6
11-20 35.7
21-30 37.2
31-40 15.7
« 48 14
« 137 14
KONSERVE TON BALIGI 5-10 0.6
11-20 20.0
21-30 40.0
« 31-40 33.7
” 41-48 57

Donmus yapidaki ton balhgi hammaddesinden alinan 70 6rneg@in 6'sinda 5-10 mg/kg, 25'inde
11 -20 mg/kg, 26'sinda 21-30 mg/kg, 11'inde 31-40 mg/kg, birinde 137 mg/kg histamin bulunmus olup,
ortalama deger 23 mg/kg olmustur. Ton konserve 6rneklerinden 160 adedinin birinde 5-10 mg/kg,
32'sinde 11-20 mg/kg, 64'Unde 21-30 mg/kg, 54'linde 31-40 mg/kg ve 9 drnekte 41-48 mg/kg degerleri
arasinda bulunmustur. Ortalama deger ise 28 mg/kg dir.

Ton bahginin dondurulmus hammadde ile konserve edilmis drneklerin histamin degerleri
ornek sayilarina gore gruplandirilarak Sekil 1'de gosterilmistir.

Sekil 1. Ton Baligi ve Konserve Edilmis Orneklerinin Histamin Miktarina Gére Gruplandirilisi.

Varlik ve ark., (1992) ton konservelerindeki histamin diizeylerini belirlemek tizere yaptiklari
calismalarinda iki 6zel kurulusa ait 40 adet ton konserve drneginde histamin miktarlarini 8,2-43,7
mg/kg arasinda saptamislardir.
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Rohani ve ark., (1985) ton konservesi ihracatinda problemler yasanmasi sonrasinda
fabrikalardan topladiklari 3 grup 6rnekte ortalama 159, 94 ve 23 mg/kg histamin tespit etmislerdir.
Taylor ve ark. (1978) yerel marketlerden topladiklari ton konservesi drneklerinde ortalama histamin
miktarini 34,6 mg/kg (16,0 - 74,1 mg/kg araliginda) olarak tespit etmislerdir. Mietz ve Karmas (1977)
biyojen aminleri kullanarak bir kalite indeksi olusturmak uzere yaptiklari ¢calismada, duyusal olarak
"iyi" ve "sinirda" olarak nitelendirilen iki grup ticari ton konservesinde sirasiyla ortalama 1,41 (0,28-
4,02) mg/kg ve 37,09 (8,12-80,28) mg/kg histamin degerlerini tespit etmislerdir.

Tablo 1'de goruldugi gibi tarafimizdan analiz edilen 160 adet ton konserve drneginde ise
histamin miktarlari 5-48 mg/kg arasinda degismistir. Sonuclarin birbirine olduk¢a yakin oldugu
gorulmektedir. Calismada elde edilen bulgular literatiir degerleri ile uyum gdstermektedir. Ayrica ton
konserve oérneklerinin histamin degerleri toksik deger olarak kabul edilen 80 mg/kg degerinin altinda
kalmistir.

Gerek isleme tesislerine hammadde olarak sunulacak baliklarin, gerekse islenmeden tiketime
sevkedilecek baliklarin mutlak suretle uygun muhafaza islemlerine tabi tutulmalari gerekmektedir.
Histamin, i1siya mukavim oldugundan isil islem gérmiis konservelerde hammadde kalitesi ve isleme
tekniklerinin yeterliligi konusunda indikator olarak kullanilabilmektedir. Konservasyon hatalar disinda
son drinde histamin olusumu séz konusu degildir. Bu calismada elde edilen veriler dogrultusunda
hammaddenin fabrikaya ulasincaya dek uygun sekilde muhafaza edildigini ve yine uygun isleme
teknikleri ile son Grinin elde edildigini séylemek mimkindir.

Histamin toksikasyonu mekanizmasinin tam olarak aydinlatilamadigi ifade edilmektedir.
Zehirlenme vakalarinda sinerjik etkilerinden dolay1 histaminin yani sira diger biyojen aminlerin de
tespit edilmesi gerektigi, son donemlerde resmi olarak da dile getirilmektedir. Biyojen amin tayinlerinde
ise farkli analiz metodlarinin kullanilmasi ve bazen birbiriyle ¢elisen veriler elde edilmesi, resmi bir
analiz metodunun bulunmayisi konusunu problem olarak karsimiza ¢ikarmaktadir. Bu hususlarin
timi su anda uzerinde calisilan ve bundan sonra da arastiricilarin ilgisini bekleyen konulari
olusturmaktadir.
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