Et Uriinlerine Katilan Nitrat, Nitrit Miktarmn Azaltilmasi,
N-Nitrosamin Olusum Reaksiyonlarmmn Engellenmesi ve
Gidalarda N-Nitrosaminlerin Saptanmasi

Dog. Dr. Hilsnii Yusuf GOKALP

Atatiirk Uni, Zir. Fak. Tarun Urilnleri Tek. Bol, — ERZURUM

| GiRlS

Gegen yazilarimizda; nitrat (NO;), nitrit
(NO,), insan biinyesine gesitli kaynaklardan
alinan NO, miktari ve zehirlenmesi, et friin-
lerine katilan NO,, NO, miktari ve fonksiyon-
lari ve aminler hakkinda bllgller verilmistir
{15, 16). Sonra, N-nitroso bilegikleri, kansero-
jenik etkileri, cesitli gidalardan ‘ve. et Urlin.
lerinden biinyeye alinan N-nitrosamin miktan,
N-nitrosaminlerin dodada bulundudu difer yer-
ler, insanlar ile yapilan N-nitrosamin galisma-
lar; hakkinda lkapsamlz bilgiler sunulmusgtu (17).

" Bu yazimizda ise; et {irlinleri kiiring [sle-
minde NO; veya NO, yerine kullanilabilecek
diger kimyasal maddelerin olup olmadig:, et

giriinlerinde N-nitrosamin olusum reaksiyonla- .

rinin bloke edilebilme olanaklarl, = gidalarda
N-nitrosaminlerin saptanmasi hakkinda bilgi-
ler verllecek ve biitlin bu seri yazilann 1518
alttnda genel bir sonug cikariimaya galisila-
caktir. ' B

ET GRONLERI KURING ISLEMINDE NO, ve.
ya NO, YERINE KULLANILABILECEK DIGER
KIMYASAL MADDELER VARMIDIR?'

N-nitrosaminlerin kanserojenik - etkilerinin
‘belirlendigi 1950'lerden itibaren kiring edilen
ot Uriinlerinde NaNQ; veya NaNQ, vyerini ala-
bilecek ve kanserojenik olusumlara neden ol-
- miyacak, yenl kimyasal katki maddeleri bul-
mak yolunda pek ¢ok aragtirma yapilmystir. Bu
gayeye ybnelik olarak 700'den fazla kimyasal
bilesik arastirmaya tabii tutulmusg, fakat hic-
birf kiring edilen etlerdeki NO, fonksiyoniart-

mn yerini alabilecek &zellikte ‘bulunmamgtir -

(3). Beg karbonlu: pyridin bilesikleri, dzellikle

renk olugumu igin denenmig; ancak, olugan

renk istenilir gbriniiml vermedigl gibi, huzh-
ca solarak kayip da olmustur (3). -

NO.'in antj Clostridium ' botulinum etkisi-
ni yerine kullamlabilmek igin 200'den fazla

" kimyasal bilesik iizerinde _yapilen galigmalar

bu bilegiklerden bazilarinin, tiipde olumlu so.
nuglar vermesine kargin et sistemi . igerisinde

. toksin salglanmasini engelliyemediklerini -gos.

termistir (27, 28, 30).

Pek ¢ok gesith besin amaddeleri_ dzerinde
yapilan galismalardan aragtiricilarin ¢ikardi
genel sonug; taze ve oOzellikle yiiksek sicak-
Itkta yagda kizartilmig heykin {riim{niin-N-nit-
rosamin miktarinin dider et {rlinteri ile mu-
kayese edilemiyecek derecede yitksek oldugu
ve bu konuda bilgili olunmast geredlidir. Diger
et driinlerinde saptanan toplam - N-nitrosamin
miktarlarinin, normal diizeyde' beslenen insan
igin bir sorun olamiyacad: belirtilmektedir (10,

14, 18, 23, 24). Saptanan ger¢eklerden hareket

edilerek, beykina katilan en yiiksek NO, mik-
tar AB.D.'inde 1978 yilindan itibaren 125 ppm
ite sinirfandinimig ve bunu beykin iireten "di-

- ger lilkeler takip etmeye baglamigtir {3}. Ame.

rikan Et Enstitiisi tarafindan, bu koguiiarda
{iretilen beykinin hi¢ bir sadlik so‘rum_j yarat-
miyacagt, fakat yinede askorbat veyd Isoaskor- .
bat kullandarak NO, miktarimn daha da azal-
tilabileced! belirtilmistir (30). " -

A-ra$t1'rlc|iarm iizerinde birlestikleri nokta

“sudur ki; NO,'in et endiistrisinden katki mad-

desi olarak gikariimasi olanakstzdir (3, 5, 7, 21,

- 23, 30). Et Griinlerine NO, katilmasinin yasak-

lanmasi; yiizlerce gesit et Grininin pazardan
kalkmasina ve bunun sonucu olarak hayvan
iireticisinin, et teknolojisinin, insanlarin bes-
lenmesinin ve genel ekonominin mi-lyarlarla
olgiilemiyecek diizeyde kayip ve.zararlara ug-
ramasina. yol agacaktir, NO,'siz iiretilecek et
driinlerf, depolama. kogullarha daha az daya-
nikli olup, depolama siireleri kisalabilecegi
gibl, Uriinler lezzetsiz olacak, gtze hos gorin-
meyecek, kokusma ve acilagmaya daha mii-

v
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_sait olacaklardir, Diger taraftan, bu driinlerin -

neden olacaklarl gida zehirlenmelerinden dola-
yi insanhik daha tehlikeli saghk sorunlan ile
karsi kargiya kalabilecektir (21, 23).

KURING ISLEMINDE KULLANILAN NiTRiT.

DUZEYIiNIN AZALTILMASI VE N-NITROSA.
- MIiN OLUSUM REAKS{YONLARININ ENGEL.
' LENME .OLANAKLARI

Bugiinkil et teknolojisinin N03 veya NO2
siz olamlyacagma inanan aragtirici ve sanayi-
ciler, et {iriinlerine 6zellikle N-nitrosamin olu-
gumunun nisbeten yiiksek dizeyde oldugu bey-
kina katilan NO; veya NO, miktanmn azaltila-
bilme olanaklar: iizerinde gallsmalar yapmlslan
ve halen de yapmaktad:r[ar

‘G, botulmum sporlar ile mokule ed:lma$
beykin drneklerine 40 ppm NaNO, ile beraber,
{riiniin % 0.1 -0.2 dizeyinde
yum sorbatin organizmalarin lag periyodunu
uzatarak belirli dlglide etkin oldugu ve NO,in
.etkisini destekledigi- saptanmistir. Bu. arastir-
mada, 40 ppm NaNO, ile beraber katilan % 0.23
diizeyindeki potasyumn sorbatin, beykinda
C. botulinum gogdalmasina . karss etkin olan
120 ppm diizeyinde katilan NaNO,'e esdeder
oldugu saptanmustir (21). Bu caligmalara da-
yanarak ABD Tarim Bakanlifi (USDA), Mayis
1979'dan gegerli olmak (zere beykin kiring
.igleminin-% 0.26 potasyum sorbat ve 40 ppm
.NaNQ, kullanilarak yapilmasint teklif etmis-
tir (21). Onerilen diizeylerde, potasyum sorbat
ve NaNQ, katilarak kiir edilen beykinlarda,
dzellikle nitrosopyrrolidin @ (NPYR) ve diger
Ninitrosamin miktarlarinin Snemli Slgiide dig-
gl saptanmistir (2, 26). Bu duruma neden
olarak; kullarilan NO, miktaninin oldukga di-
siik olmasimin yaninda, ~potasyum sorbatin
N-nitrosamin olusum reakslyonlarim engelle-
yici bir aktivitesinin de etkin olduéu iteri sii-
rulmﬁs;tur (26]

Baz araﬂmcnlar ditsik; 25 50,75 ppm
diizeylerinde katilan NaNQO,'in et {riinlerinde
- arzu edilen renk, aroma, tat ve lezzeti olugtu-
“rabilecedinl- ve bu nedenle kullanilan NaNO,
-miktarimn azaltilabilecedin! belirtmiglerdir (8,
-8, 11). ' '

katilan potas-

Ftin yapisinda bulunan sistin ve ‘glutat-

“hion gibj dogal indirgen bilesiklerin ve 500 -
‘550 ppm civarinda ilave edilen sodyum as-

korbat veya sodyum isoaskorbatin, etin NO,
baglama etkinligini yikseltip daha fazla nitro-
somyoglobin olusumuna neden olduklar ve
N-nitrosamin olusumunu belirli Sl¢iilerde di-
slrdiikleri saptanmistir (28, 28). Dimetilamin
ile zenginlestirilen et Uriinlsrinde, sodyum as-
korbat jlavesinin dimetilnitrosamin (DMNA)
olugumunu %. 80 diizeyinde azalttigr belirlen-
mis, fakat askorbik asidin urun[erm yag fazm—
da olusan, N-nitrosaminler uzerlnde etkm ola-
madig!, saptanm1$t1r [20 28).

_ Askorbuk asxdm {rlindin yag ‘fazinda etkin
olamamasi’ nedemyie son yll[ardakl galigmalar,
askorbik asidin yagda gozuneblhr tirevler

izerinde yogun]a$m1$ ‘ve vyafda gozunebihr ’

ozellikleri “yliksek ber seri askorbil asetal bi.
legikleri séntezlenip piyasaya sunuimu$tur Bu
tip askorbil asetatlarin 250 ppm diizeyinde ila-
vesinin, - drlindeki N-nitrosamin  olugumunu

% 80.-90 msbetlnde azalttigr saptanml$t|r [6

390).

" Antioksidantlarin da N-nitrosamin  olusu-
miinu engellgyici etkilerinin oldugu saptanmig-
tir. Fenolik fonksiyonel gruplari nedeniyle pro-
pilgalat, g-tokoferol (vit. E) ve p-benzoik asit
tuzlarimn. atkil esteri fipinde bir antioksidant
olan tersier - butilhidroksiquyonun  (TBHQ)
N-nitrosamin olusumunu belirli ol(;u[erde ‘en-

_ gelledlklen bellrtllm|$t|r [4 29].

Kurlng edilen et urunlennde N-nltrosamln
olusunt reaksxyonlarmm bloke edilmesi baki-
mindan son ‘4.5 yildir en fazla yagda ‘eriyen
dogal bir vitamin olan ¢-tokoferol iizerinde du-
rulmakta ve oldukea da basanl sonuglar elde
edilmektedir. (19, 28, 29, 30). Yapilan aragtir-
matarda, 500 ppm g-tokofercl ilavesinin bey-

kindaki- toplam N-nitrosamin olugsumunu % .85

ve NPYR olusumunu ise en yikksek % 92 di-
zeyinde azalttigi saptanmistir (19, 30). Ozel-

-likle g-tokoferoliin yitksek vyiizeysel aktiviteye

sah‘ip tuziarla ‘ka'planara'k kullamlmas:, g-toko-

""" homojen bir sekilde
dagllarak anti N-nitrosomonal etkisini artirmak.
ta ve-bugtin igin N-nitrosamin olusumunu en-
gelléyici en .iyi kimyisal bilegik olarak bilin-
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mektedir (19}, g-tokoferol kullanimuinin, NO;'In
anti C.botulinum &zslligine kargi herhangi bir

- engeleyici etklslnln oImadlgl da saptanm:$-

ot (19).
GIDALARDA N-NITROSAMIN ANALIZI

N-nitrosaminlerin gidalarda, &zellikie et
tirlinlerinde belirlenmesi oldukga zordur ve gok
hassas analizlerj gerektirmektedir. N-nitrosa-
~ minlerin analizlerinde en zor husus; bezi hal-
lerde milyarda bir kisim (ppb) veya daha dii-
siik diizeyde olan ve gidanin kompleks matriksi
igerisinde dagitlmig bulungh, N-nitrosaminler]
dyle bir gekilde ekstrakt etmek gerekirki kim-
yasal bellrlenmeler miimkin olabilsin. 1970 yil.
larindan &nceki geligmalarda

tanmas: yapilmaktaydi. Gok disik diizeylerde
olan N-nitrosaminlerin bu kigiik miktardaki
drnek igerisinden I1zolesl zor olacagindan, son
yillarda genellikle 200 - 250 g &rnekler iizerin-
de galigmaya baglanmigtir. Ancak, drnek mik-
tan arttikga bu seferde analizlere. etki edebile-
cek gesitli kimyasal bilegigin nisbeti yiiksel-
mekte ve bunlarin etkin bir sekllde ayirimi
sorun olmaktadir (14, 30}.

Cizim t1'de N-nitrosaminierin et {riinlerin-
den ekstrakt ‘edilinesl i¢ln uygulanan ydntem
genel hatlar ile belirtilmigtir.
-N-nltrosminlerin et trinlerinden ekstraksiyo-
nu, ekstrakslyonun cesltli kadameleri»nde daha

'

genel olarak
20-25 g et Grnedl alinarak N-nitrosamin sap-

- min - (NDEA) . % 8897,
Cizim 2'de, .

sonraki kimyasal belirlemeler igin esas ola-
cak dahili N-nitrosamin standartlarinin katiima.

. s1_hususunda, hemen hemen biitéin aragtinici-
“larin kabul edip ‘aragtirmalarinda’ kullandiklars
R genel ryon‘cem n.ferilmlstnr (25).

N-nitrosaminl-e«rin gldalarda ekstrakt edil-
mesinden sonraki klmyasal belirlenmelerinde
Gaz kromatografi . kiitle spektrometri (GC -
MS) yontemi aragtiricilar tarafindan etkin bir
sekilde kullanimaktadir (10, 24,25, 29}, 1975
ythindan itibaren Termal:Enerji. Analyzir (TEA)
yontemi N-nitrosaminlerin - kimyasal belirlen-
meleri igin gelistiriimeye ve uygulanmaya kon-
musgtur {12, 28, 30}. TEA sistemi direkt ola-
rak GC've baglandijt zaman, gida ekstraktin-
daki gok disik dizeydeki N-nitrosaminlerin
dlelimi dahi miimkiin olmakta ve GC - TEA so-
nuglart GC - MS sonuglan ile uyumluluk gés-
termektedir, GC-TEA yéntemi ¢ok hassas
(pico gram, 10-2, t'rllyonda bir kisim) wve spe.
sifiktir- (12), GC - TEA yontemi ile, et gibl ol-

" duk¢a kompleks yapida olan_gidalar igerisin.

deki pa/kg diizeyindeki- iyonik ve volatil ol-
mayan N-nitroso bilesiklerinin kimyasal ana-
lizlert kolaylikla y-apllabtlmekted[r; (13, 28).
GC - TEA yontemi ile et dritnlerinden nitroso-
dimetilamin. (NDMA) % .92 - 98, nitrosodietila-
. ntrosopyrrolidin
(NPYR) % 45-60 ve nitrosopiperidin (NPIP)
% B87-99 randimanlan ile saptanmalarimin

olanak dahilinde oldugu belirtiimigtir (25).
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" Gizim 1. 1.

N-Nltrosamlnlerh Et Urﬁnlerinden Ekstraksiyom, Yo Komm
Edllmesinln Genel Yontemi

P

Haline Getirﬂip,
Cekilip Kiyma
Iylee Kangtilmug.

n-Helzan .- S
Lavesl . - ;2 ml Dikloross

— ‘ ~ methan Ekstrakts

R&ta.ry' evaporatif
konsantrasyon -

* 0.25 ml, n-Hekzan Elstrakt -

) t‘la.syon.u

Buha.r dls- ‘ . ‘ .
400 ml thrs.l ‘

_.,___.-—) 200 250 g
srnek

——3  Distilat,

- mamompn_q:.
m
SULLpU3]ISY

B - L
Alkal ilo yﬂm:ma 160 ml. Dikloro- " "
IR (- SRR ‘methan Ekstrakty |

R.‘jta.ry' \ eva.pora.tlf e
konsantrasyon: -

GENEL SONUG.

Birkag yazi serisi halinde devam eden; et
tiriinlerine NO,, NO, katimr, fonkslyonlar, biin-
yeye gesitli kaynaklardan alinan NO; ve NO,,
aminler ve kimyas), N-nitroso bilesikleri ve

kanserojentk etkiler] ve yine binyeye gesltli

‘kaynaklardan alinan N-nitrosamin miktarian
hakkindaki kapsamli agiklamalardan ve burada-
ki makaleden agagidaki sonuqlarln cikarllmam
olasidir.

Insan hayatiyetini devam ettirebilmasi igin

gok defigik besinlerle beslenmesi gereklidir. ‘

‘Tﬁkettlgimiz 1besmlen- 've lqtlglmlz' sularm bil-

yuk bir bolumu de§i$ik duzeylerde NO,, NOz.
bazi aminler ve bazi hallerde ¢ok, az miktar-
larda da olsa N-nitrosaminer igermektedirler.
Insan biinyesinde zaten fazia miktarda NO;,
NO, ve az da oisa N-nitrosaminler sentezlene-
bilmektedir. Insan binyesini NO,, NO,, gesitli
amin ve N-nitrosaminlerin etkisinden bagimsiz -
bir duruma getirmek olanaksizdir, Bu nedenle,
NO, ve NO, katilan bazi et {riinterinde kan-

_serojenik etkiye sahip olan N_-niti-osaminlenl-n

cok' az veya iz mikterlarda bulunmast, bu {riin-
lere karsi agilan biiyilk hilcumu gerektirme-
meli, fakat bu hususda bilgili olunmalidir {3).
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(;mm 2 N ﬁhtrosammlerm Et ‘Uriinlerinden Ekstrakswonu veu Klmyasal Behrlen

melermde Kullamlan Genel Arastirma Yontemi

Qei{ilniigi ve lyice Kangtirilmg Et; Urlinti

400 - 500 g Ornek .

Spektrometri)

Belirli Miktarda
N-Nitrosamin
Dahili Standardl
\Ila.vesx AN
200-250 g S 200-250 g
. Ornek - Grnek
¢ Ekstraksiyon
e
Konsantragyon .
N
e ) \
: .25 ml.
- Bhstrakslyon n-Hekzan Ekstrakt:
Konsantrasyon (Bt Ekstrakh)
- .Belirli Miktarda
N-Nitrosamin
Dahili Standa.rd1 -
S Tlavest : l
. S .
0.25 'ml, ' l ‘
n-Hekzan Ekstrakt: 0.125 ml
- (N-Nitrosamin ve N-Nitrosamin ve
Et Ekstrakti) Et Enstraki: ] . o
‘ ay - (2) 0.125 ml, g
: ‘ Sa:f Uriin Ekstraksiyonu
‘ : : : (3)
K i m y a s.a 1 B e ]l irl e me
- TN :
GC TEA. (Gaz kromatogra.fi Termal . GC-TEA GC - TEA
.- Enerj Analyzn-) ST R
.veya. .- veya - 0 . veya oo-
GC - MS (Gaz krom&togra.ﬁ Kutle GC -MS Qo - M8

. Yaprlan arastirma sonuglarr tuzuklerle be-
~lirlenen: diizeylerde NGO, ve NO katllarak is-

fenen et urunlermde beykin han(;, N- mtrosa-.
minlerin ya ‘hIQ bulunmadlglm veya bir insa. .

i yasam siiresince sagllgml e’cklleylm doz-
‘lardan gok uzak oldugunu gostermlstlr Yuksek
diizeylerde MN.nitrosamin igeren beykin {ril-
niintin, bir kigi tarafindan biitiin hayatt boyun-
ca- giinde.en. az ‘5 - 6 kg -yenmesi gerektir ki,
fareleérde tiimdre nedenr-olan-N-nitrosamin: doz.

larina esdeger bir doza err$ileb|tsm 13, 22).
Ancak N- mtrosammlerm dedisik kaynaklardan
da biinyeye alindidin, viicutta sentezlenebildi-
gmr ve vucutta birlken etklye sahip’ oldukla—
rmr da hatlrdan g:lkarmamak ggrekhdlr (28,
29, 30). | '

" N:pitrosaminler konusunda, ozellikle.mem.
lekehrmz aclsmdan bugun n;:m wkorkulacak hir
durum yoktur Clinki, NO, ve NO katrlarak
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Gretllen et Gréind cgesidimiz, bati {ilkeleri ile
mukayese edilemiyecek dlglide az oldugu gibi,
tiiketimlerl- de - oldukga stmurhichr,

Bu yazi _se'rimizde actklandigt ve Yildi-
nm'inda (31) belirttigi gibi, (kemizde dtreti-
len et Orlinlerine katilan NO, ve NO,'in ya-
saklanmasi diigiiniilemez. Ne varki, yurdumuz-
da bu drGnlerin ve diger gesitli gida madde-
lerinin gerek diretim yerieri'nde ve gerekse
'piyasada' denetim ve._-kontrolleri hemen hemen
hig yapﬂmamaktadurf Alperden ve Arki'nin (1)
belirttigi gibi, Tirkiye'de dretilen gesitli et
Grinlerine gida maddelerl thzigiinde belirtilen
miktarlardan gok farkh dizeylerde NO,, NO,
ve cesitli boyalar katlmaktadir. Fazia miktarda
katilan NO,, NO, ve kansercjenik etkileri ne-
denivle boyalar sadlik sorunlarina neden ola-
bilir. Tedbirlerin. alinmasr gereklidir.

Yurdumuz kogullarinda yetigen cesitli seb-
ze ve meyveler, igme ve kullanma sulan, isle-
nen cesitll gidalar, alkollii ve alkolsiiz icecek.
ler ve ozellikle NO, ve NO, katilarak iretilen
et Griinleri, NO;, NO, kahntilari ve N-nitrosa-
min igerikleri bakimindan analiz edilerek wve-
rilerin- saptanmas) gereklidir. Bu veriler gida
teknolofisinin gelistirilmesi ve toplumumuzun
sadlikli beslenmaesl agisindan &nemli oldugu
gibi, dis sattma ydnelik Gretim yapabl'lmemiz
acisindan da Snemlidir.

Tikettigimiz ¢esitli besin maddelerimizin,
NO; ve NO, katilarak iglenen et triinlerimizin
N-nitrosamin igerikleri {izerinde yeteri; bilgile-
re sahip clmadan, sirf batt toplumlarindaki
kanser fobisinin etkisinde kalarak halkimzin

dikkeatini faziaca - gekerek onlan korkutmaya

stmdilik neden yoktur inancindayiz.
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