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SOGUKTA DEPOLANAN SARDALYALARDA HISTAMIN DUZEYININ
BELIRLENMESI'

DETERMINATION OF HISTAMINE LEVEL OF SARDINES IN COLD
STORAGE

. _ Candan VARLIK
istanbul Universitesi Su Uriinleri Pakiiltesi Opretim Uyesi Beykoz-Istanbul

OZET: Histamin, histidin amino asidinin dekarboksilasyonundan olusan biyojen amindir. Histamin zehirlenmesi ise yiiksek
diizeylerde histamin igeren gidalarin yenmesinden sonra gbriilen intoksikasyondur. Uskumru, orkinos, palamut sardalya gibi
histidini yiiksek diizeyde iceren baliklar histamin zehirlenmesine neden olurlar.

Bu cahigmada, sardalya bahfinin +4 C'deki depolanma siiresi ile histamin diizeyi arasindaki iligkinin belirlenmesi
amaglanmigtir.

Omekierde histamin miktan tayini yanunda trimetilamin {TMA-N), Toplam Ugucu Bazik Nitrojen (TVB-N) ve Duyusal
analizlerle pH dlgiimleri yapilmigtir.

Baglangigta iyi kalitede olan érneklerin depolamanin 1. giiniinden sonra kalite kaybina ugradifa ve 3. giiniinden itibaren
hem duyusal, hem TVB-N ve TMA-N yéniinden bozulmug kalite tzelligi gosterdigi, hem de histamin diizeyinin toksik
diizeyi astify belirlenmigtir.

SUMMARY: Histamine is a biogenic amine arising from the decarboxylation of the amino acid histidin. Histamine
poisoning is a food-born intoxication resulting from the ingestion of foods that contain unusally high level of histamine
sickness is related with the consumption of fish containing high levels of histamine such as tuna, mackerel, bonito, sardine
The aim of this study was to determine the relationship between duration of storage at 4°C and histamine fevel.
Analyses of histamine, TMA-N, TVB-N, sensory evaluation were performed and the pH was measured.
At the begining of study, the samples were good quality. They lost their quality after first day. In TMA-N and TVB-N
analyses was observed that they have deteriorated after third days. Also the histamine levels of the Samples were higher
than toxic level.

GIRIS

Su iiriinlerinin bozulmasinda da diger gida maddelerinde oldugu gibi otolitik, oksidatif ve bakteriyel
etkiler rol oynar. Balik etinde belirli kimyasal bilegiklerin olusmasinda mikrobivel ve ofolitik olaylar
omemlidir.

Duyusal, mikrobiyolojik, fiziksel ve kimyasal yontemlerle saptanan depigimlere yol agan faktorler iki
grup altmda toplanabilir (KIETZMANN ve ark. 1969; INAL, 1992). -

- Ekscjen faktorler (Bahk dokusu enzimleri)

- Endojen faktorler (Cevre etkileri, mikroorganizmalar)

Balik etinde olugan kimyasal degigimler ise;

- Proteinlerin par¢alanmasi ile olugan degigimler

- Karbonhidratlarda olugan degigimler

- Yaglarda olugan degisimler

- Diger substanzlardaki degigimler olarak ozetlenebilir (KIETZMANN,I969).

Deniz baliklarinin kaslarinda bulunan ve osmoregiilatér gdrevini yapan en dnemli bilegik Trimetilamin
oksittir (TMAO). Trimetilamin oksit mikroorganizmalanin ve trimetilaminoksidaz enziminin etkisi ile
trimetilamine (TMA) dénilgiir. Balik etinin TMAO miktari mevsimlere ve balik tiirlerine gore degisimler
gosterir. TMA miktarmin tayini ile bahklarin tazeligi hakkinda fikir yiiriitilebilir (KIETZMANN ve ark,
1969; LUDORFF ve MEYER,1973). ]

Bozulma siwrasinda TMA'dan bagka kimyasal maddelerde meydana gelmektedir. Balikta bozulmarn
giderek ilerlemesiyle ugucu bazik azothy maddelerin miktari da artar.Bozulmanmn daha ileri safhalarinda
amonyak oram siiratle artar (KIETZMANN ve ark.,1969; INAL,(1992). Baliklarda tazelik durumunun
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degisimine bagh olarak serbest amino asitlerin ve aminlerin miktarida da degisiklik olmaktadir. Baliklar
ileri derecede bozulduklari zaman kaslarinda indol ve hidrojen siilfir meydana gelir. Proteinlerin
pargalanmas: ile mikrobiyel faaliyetin bir sonucu olarak biyojen aminler ve biyotoksinler denen toksik
maddeler olugur. Bunlarin arasinda histamin dnemli bir yer tutar (KIETZMANN ve ark,1969;; INAL,1992).

Biyojen aminler, alifatik, aromatik ve heterosiklik yapil diigiik molekiillii organik bazlar olarak
agiklanan, insan, hayvan, bitki ve mikroorganizmalarin normal metabolizma iiriiniidiir (ERGINKAYA ve
VAR, 1989; GRAF,1992).

Bu aminlerin bazilar1 veya bunlardan olusmus maddeler insanlarda hormon olarak etkili olurlar. Kan
sirkiitasyonunun regiilasyonunda ve transmitter madde olarak sinir sisteminde ve diiz kaslarda énemli rol
oynarfar. Bunlara 6rnek, adrenalin, histamin, tiramin, serotonin verilebilir (ASKAR,1982).

Proteinlerin yikimlanmasi ile olugan biyojen aminlerin meydana gelmesinde ii¢ ana yol vardir (SINELL,
1978).

- Azotsuz metabolizma firiinlerinin aminlegmesi

- Amino asitlerin sekonder donilgima

- Azotlu bilegiklerin, azotlu par¢alanma iiriinlerinin hidrolitik ¢éziinmesi.

Bakteriler ¢ok fazla dekarboksilaz aktivitesine sahiptirler. Enterobakteriler, Proteus morganii, Klebsiella
pneumoniae, Hafnia alveinin dekarboksilaz aktiviteleri olup,6zellikle histidin iizerine cok etkilidirler.
Fizyolojik barsak florasi bakterileri de amino asitleri dekarboksile edip, biyojen aminleri olugtururlar
(GRAF1992). ‘

Amino asitlerin dekarboksilasyonuna genellikle pridoksal fosfat kofaktor olarak katilir. Béylece dnce
amino asit ve pridoksal fosfattan bir "Schiff baz1" olugur, eger amino asidin alfa C- atomu katyon olarak bir
substituenti elimine edebilirse, pridin halkasindaki pozitif yilklenmig N- atomunun elektron gekici (elektrofil)
etkisi ile mesomer bir iiriin olugmast miimkiin olur. Bu substituent, karboksil grubu veya R- radikali olabilir.
Mesomer ara iiriin, C-atomuna bir protonun eklenmesi ve "schiff bazin" primer amine hidrolizi ile stabilize
olur (GRAF,1992).

Proteinli yapilarin,biyofiziksel, biyokimyasal, kimyasal ve mikrobiyolojik degisimlerinde biyojen amin
olusumu goz ardi edilmemelidir Proteince zengin ve fermente edilmis gida maddelerinin eldesi,islenmesi
ve depolanmasinda bu aminler olugabilmektedir. Biyojen aminlerin olusumu asagidaki faktirlere baglhdir
(UNTERMANN,1986; GRAF,1992).

- Serbest amino asitlerin bulunugu

- Dekarboksilaz aktivitesi yitksek mikroorganizmalarin ortamda bulunmasi

- Mikroorganizmalarin geligimi ve dekarboksilazlarin olugurau igin uygun kosullarin var olmass.

Ban biyojen aminler ¢ok fazla farmakolojik etki gosterirler. Eger panzehir mekanizmalart (kammn
dezaminazlar1) veterli degilse veya alerjik kigilerdeki gibi eksik ise biyojen aminlerin yiiksek
konsantrasyonlar: toksiktir, Bu toksikasyonda, deride kirmuzi lekeler, kizarma, mide bulantisy, kusma, diare,
bag donmesi, kan basincimin artmasi ve azalmas: gibi belirtiter gorilebilir. Bu da migrene neden olabilir.
Histamin kan basmeinr ditgiirdiigh halde tiramin arttinr (EDMUND ve EITENMILLER,1975; PECHANEK
ve ark., 1980; TAYLOR,1986; GRAF,1992).

Saghkl: sicak kanli organizma dncelikle barsaklarda olmak iizere karaciger, bobrek ve akcigerlerde
aminooksidazlart igerir. Bunlar panzehir girevi yaparlar. Barsakta olugmus (cndojen) veya besinlerle
disaridan ahnmig (eksojen) biyojenaminler sindirim kanalinda mukopolisakkaritlere baglanirlar. Boylece
alinan miktarin 9660’1 rezorbe edilir. Barsak mukozasindan gegiste, genis dlgiide toksinin etkisizlestirilmesi,
oksidatif dezaminasyon, N-metilizasyon veya asetillesme ilc olmaktadir. Boylelikle biyojen aminler ait
olduklan aldehitlere ve karbonik asitlere donigiirler (GRAF,1992).

Histamin genellikle taze baliklarda 50 ppm’den daha az divzevlerde bulunmaktadir (WALTERS, 1984,
GOUYGOU ve ark.,1978).

Bu aminin gidalarda yitksek diizeylerde bulunmasi histamin zzhirlenmesine neden olmasindan dolay
baz1 iilkeler yasal diizenlemeler yaparak, belli gidalar ve ézellikle balik ve balik iirinleri icin maksimum
kabul edilebilir histamin igerigini belirlemiglerdir (VIDAL-CAROU ve ark.,1990). Ancak histamin
zehirlenmesi, gidanm igerdigi histamin diizeyinden bagka kigiscl dispozisyon, kullamlan ilaclarin etkisi, bazi
aminoasitlerin aym anda mevcutiyeti gibi bir dizi faktérlere baghdir, Bu nedenle literatiirde histamin
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toksisite suur degeri farkhliklar gostermekle birlikte soyledir. T

GOUYGOU (1987) maksimum kabul edilebilir diizeyi 100 ppm olarak belirtirken, TAYLOR ve ark.
(1978 a ) toksik olarak kabul edilebilen maksimum konsantrasyonu 1000 ppm olarak belirtmistir.
Intoksikasyonun kiinik belirtilerinin baglamasi igin bir yemekte 70-1000 ppm histamin alinmasi gerekir
(TAYLOR ve ark.,1978 b). Insanlarda 8-40 ppm histamin hafif, 70-1000 ppm histamin orta, 1500-4000 ppm
histamin agir zehirlenme olaylarina neden olmaktadir (WURZIGER ve DICKHAUT, 1978; SINELL,1978;
SCHULZE ve ark., 1979). Buna karsin SCHULZE ve ark. (1979) 50 ppm’e kadar histamin i¢eren baliklarin
yenmesinden sonra herhangi bir zehirlenme belirtisi goriilmedigini, ancak 50-100 ppm konsantrasyonda
histamin igeren balklarin yenmesinde hasas yapili insanlarda hafif, 100-1000 ppm histamin
konsantrasyonunun toksik etki gosterdigini bildirmektedir.

Histamin, ton baligt ve sardalyalarda diisiindiriicii konsatrasyonlarda olugmaktadir (WURZIGER ve
DICKHAUT,1978; PRIEBE,1979; STOCKEMER ve STEDE,1979).

Sardalya ve uskumru balbklarinda 1000-1200 ppm, ringa filetosunda ise 105 ppm histamin bulunabilecepi
bildirilmektedir. Ayrica vbaliklarm i¢ organlarinda keza gonadlar gibi yemeye uygun i¢ organlarda bunun 10-
20 misli fazla bulunabilecegi de unutulmamahdir (UNTERMANN,1986).

Depolama sicaghgimin ortamdaki bakteriyel histamin olusumu iizerinde 6énemii bir etkisi vardir
ARNOLD ve ark. (1980). P. morganii ve P. vulgaris tarafindan histamin olusumunun 30°C’de optimum
oldugunu ve 7°C’de bu olusumun gegiktirildigini bildirilmigtir. BEHLING ve TAYLOR (1982) P.morganii
ve Kpneumoniae ile benzer sonuglar elde etmiglerdir.

Degisik tip baliklarda histamin olusumu tizerine depolama sicakliginin etkisi tizerine yiiriitilmiis bir cok
cabgmada 0°C'de veya altinda depolanan balikta Snemsenmeyecek kadar az miktarda histamin olustugu
gozlenmigtir. Balikta histamin olusumu igin optimum sicakhk limiti degigebilir, Bu limit 15-20°°C olabilecegi
gibi 30-38°C’de olabilir (FRANK ve YOSINAGA,1981). Buna kargin 0-10°C depolama sicakhklarinda da
onemli miktarda histamin olugabilmektedir (STEDE ve STOCKEMER,1981).

Modiftye atmosferde depolama ile histamin olugumunun yavaglatilabilecegi ve bu uygulamanin zellikle
diigitk sicakliklarda ¢ok etkili oldugu bildiriimigtir (WATTS ve BROWN,1982). Bundan bagka sogutma ve
dondurma teknolojilerinin uygulanmas: ile de histamin olusumu yavaglatilabilmektedir (ABABOUCH ve
ark.,1986).

Bu caligmada sardalya babginin +4°*C’de depolanma siiresi ile histamin diizeyi arasindaki iliskinin
belirlenmesi amaglanmgts.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal

Calgmada ornek olarak, gesitli parakendeci balikgilardan toplam 20 kg olarak temin edilen sardalya
baliklari kullamldi. Baliklarin dig temizligi yapildiktan sonra aliiminyum kutulara dizildiler, kutularin iistii
aliminyum folyo ile kaplandiktan sonra +4°C’de ki buzdolabinda depolandilar,

Yontem

Materyal laboratuvara getirilir getirilmez ve 7 giinlitk depolama siirestnce hergiin Trimetilamin (TMA-
N), Toplam Ugucu Bazik Nitrojen (TVB-N), Histamin tayinleri ile duyusal analiz ve pH dlgiimleri
yapilmigtir,

Histamin dizeylerinin belirlenmesi STOCKEMER ve STEDE (1979)e gire (ANONYMOUS,1982).
Trimetilamin miktar tayini spektrofotometrik yontemle (LUDORFF ve MEYER,1973), Toplam ugucu bazik
nitrojen ANTONACOPOULOS tarafindan modifiye edilmis LUCKE ve GIEDEL’e gore viriitiilmiigtiir
(SCHORMULLER,1968). Duyusal analizlerde Avrupa Ekonomik Toplulugu Komisyonunca onerilen
yontem kullanulmigtir (ANONYMOUS, 1984;ANONYMOUS,1988). pH 6lgiimleri rutin laboratuvar yontemi
olan ORION 710 A pH metre ile ger¢eklestirilmigtir,
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismada elde edilen bulgular Cizelge 1’de toplu olarak verilmistir.
Cizelge 1’de de goriilebilecegi gibi 7 giinlitk depolama siiresince drneklerin trimetil- amin miktarr
siiratle artmugtir. Depolama baglangicinda 2,4 mg,/100g olan TMA-N miktan 7 giinliikk depolamanin sonunda
31,3 mg/100g gibi yitksek bir degere ulasmigtar. '

Cizelge.1. Sardalyalann +4°C’de depolanmasindaki degigimler

Depolama Siiresi TMA-N TVB-N Histamin Duyusal

(GUN} mg/100g mg/100g ppm Analiz * pH
0 24 30,0 35,0 2,0 6,35
1 13,1 35,0 64,2 16 : 6,40
2 133 48 67,7 1,6 6,41
3 14,0 63,0 . 120,0 1,7 6,52
4 16,0 72,8 152,6 09 6,45
5 19,2 798 173,3 0,7 6,62
6 20,2 96,6 183,2 03 6,63
7 31,3 114,8 1973 03 6,71

* 2,7 ve yukarisi-gok ivi 1,0-2,0 - pazarlanabilir 2,6-2,7 - iyi 0-19 - bozulmus

KARNOP ve ark. (1978) TMA-N (Trimetilamin azot) yoniinden yenilebilirlik stmr degerini 15 mg/100g
olarak bildirmiglerdir. STOCKEMER ve NIEPER (1984) ise TMA-N sinir degerini 12 mg/100g olarak
belirtmiglerdir.

STEDE ve STOCKEMER (1981) +3ve +6°C lerde depoladiklar: taze ringa ve usknmrularda TMA-N
degerini ringalarda 15,3 mg/100g, Uskumrularda ise 13,3 mg/100g olarak bulmuglarde. GHADI ve
NINJGOR (1989) buzda depoladiklan kipekbaliklarmda TMA-N degerinin depolamania 3. giiniine kadar
1 mg/100g'm altinda kaldifn, 3 ve 6. giinler arasinda yitkselme gosterdigini 6. giinden sonra ise gok fazla
miktarda artigam bildirmektedirler.

Caligmamizdaki 6rneklerin TMA-N degerlerinin belirtilen literatiir bulgulan ile benzerlik gosterdigi
bulunmustur.

KARNOP ve ark. (1978) baliklarda TVB-N yoniinden yenilebilirlik sinir degerini 40 mg/100g olarak
bildirmesine kargin, LUDORFF ve MEYER (1973) bahiklarda 35 mg/100g TVB-N degerini pazarlanabilir,
40 mg/100g TVB-N degerini isc bozulmus olarak degerlendirmektedir. .

SCHNEIDER ve HILDEBRANDT (1984} yaptiklar1 ¢aligmada, som baliklarm 6°C’de ve 12°C'de
depolayarak TVB-N degigimlerini incelemigler, 6°C’deki depolamada TVB-N degerinin 14 giin soara,
12°C’deki depolamada ise 10 giin sonra yenilebilirlik s aghigimi bildirmektedirler. GHADI ve
NINJOOR (1989) buzda depoladiklar1 baliklardaki TVB-N degerinin depolamamin 12. giiniide 200
mg/100g’a ulaghigin: bildirmektedirler. VARLIK ve HEPERKAN (1990) ise hamsinin buzda depolanmas:
caligmalarinda depolamamn 5. giiniinde 25,2 mg/100g olan TVB-N degerinin 6. giinde 72,8 mg/100g’a
ulagtignm bildirmektedirler.

Cizelge.1 incelendiginde droeklerin TVB-N iceriginin ¢ok yitksek oldugu goriilmektedir. Depolama
baslangicinda 30 mg/100g TVB-N igeren orneklerde bu miktar, depolamammn 7. giiniinde 114.8 mg/100g’a
nlagmgtir.

Histamin icerigi agisindan caligma drneklerini deperlendirdigimizde yine yiiksek diizeylerde histamin
icerdigi gbzlenmigtir. Histamin déizeyi ilk iki giin 80 ppm olan toksik diizeyinin altinda bulunurken 3. giinden
itibaren huzla artarak 7. giinde 197,3 ppm’e ulastign gdzlenmistir.

WURZIGER ve DICKHAUT (1978) vaptiklar: caligmada taze uskumruda histamin dizeyini
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belirleyememelerine kargin dumanlanmig uskumrularda 300 ppm diizeylerinde histamin bulmuglardir.
Yapilan bir ¢alismada i¢ organlar gikanlmig ve ¢ikarilmamig uskumrular ¢evre kogullarinda bekletilmis, 150
saatlik slire sonunda i¢ organlar1 gikarilmiglarda 492 ppm, ikarilmamiglarda ise 2030 ppm histamin diizeyi
bulunmugtur(PECHANEK ve ark.1980). BAUMGART ve ark. (1979) %50 balik iceren ringa salatasinin
raf dmriind belirleme ¢ahgmasinda drnekleri 8 ve 20°C’de depolamiglar, depolamamn 3. giiniinde 8°C’deki
orneklerde 4 ppm, 20°C’deki drocklerde ise 17 ppm histamin belirlediklerini bildirmiglerdir. Bagka bir
¢aligmada ise ton babgm 25°C’'de 3 giin depoladiktan sonra histamin diizeyinin ¢ok yiiksek bulundugu
bildirilmigtir(PECHANEK ve ark.,1980). PECHANEK ve ark. (1980) taze, dondurulmus ve konserve
edilmig ¢esitli babklarda histarnin, putresin, cadaverin, spermin, tiramin ve feniletilamin diizeylerini
saptamiglardir. Ringa konservelerinde 7,7 ppm histamin saptamalarina kargin sardalya konservelerinde 34,5
ppm histamin bulmuglardir. Aym araghiricilar, dondurulmug deniz turna babgm 4 ve 30°Cde
depoladiklarinda depolamamn 3. giiniinde 4°C’dekilerinde 4 ppm, 30°C’dekilerinde 23,5 ppm histamin
saptamiglardir. GOKOGLU (1993) 4 ayr: firmaya ait sardalya konservelerinde histamin belirleme
cahsmalarinda 80 drnegin yalmizca iiciinde toksik diizeyin iistiinde histamine rastlanmigtir. STEDE ve
STOCKEMER (1981} +3 ve +6° Clerde depoladiklar: taze ringa ve uskumru filetolarinda histamin
dilzeyini sirastyla 38 ve 35 ppm olarak bildirmiglerdir, GHEORGE ve ark. (1970) 8°C’de 11 giin ve -8°C’de
8 ay depolanan balikta histamin konsantrasyonunun toksik dizeyin altinda kaldigini bildirmiglerdir.
ABABOUCH ve ark. (1991) oda sicakhfn ve buzda depoladiklart sardalyalarda histamin diizeylerini
belirlemiglerdir. Oda sicakhpinda 24 saat sonra, buzda depolamada ise § giin sonra 2350 ppm histamin
diizeyine ulagtigini bulmuglardir. EDMUND ve EITENMILLER (1975) uskumru, karides, kefal ve yayin
baliklarim +4 ve +24 °*C’de depoladiklari bir ¢abgmada uskumru, alabalik ve kefalde +24°C’de,
+4°C’dekinde daha yitksek konsantrasyonlarda histamin bulurken, karides ve yaymn balnda her iki
stcaklikta histamin konsantrasyonunda dnemli bir fark bulamamsgtir,

Cahgmamizdaki 6rneklerin kisa siirede bozulmasi ve literatiir verilerine gore histamin diizeyinin daha
kisa siirede toksik diizey olan 80 ppm’in iizerinde bulunmas: materyalin avlanma ve pazara getirilme kogul-
larimin hijyenik olmadigim gostermektedir. Ayrica bulgular literatiir verileri ile kargilagtirildiginda dzellikle
histidin aminoasidi yoniinden zengin olan bahklarmn ( ton, palamut, sardalya, vs.) diger baliklara gore avlama
ve pazarlamada hijyen kurallarina daha fazla dikkat edilmest gerektigi bu ¢aliyma ile belirlenmigtir.
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