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Vv

OZET

IZMiR GEVREGINDE AKRILAMID DUZEYLERININ
BELIRLENMESI VE PiSIRME KOSULLARININ AKRIiLAMID
OLUSUMU UZERINE ETKIiLERI

ALPOZEN, Esra

Doktora Tezi, Gida Miihendisligi Boliimii
Tez Danismant: Prof. Dr. Ali UREN
Ocak 2012, 147 sayfa

Bu arastirmada LC-MS/MS cihazinda, pratik ve dogru yeni bir akrilamid
analiz yontemi gelistirilerek, Izmir gevregi 6rneklerine uygulanmistir. Olusturulan
yontemin saptama sinir1 (LOD) 1,48 pg/kg, 6lgme smir1 (LOQ) 4,93 pg/kg olarak
bulunmustur. Otuz farkli iiretim yerinden alinan izmir gevregi &rneklerinde
akrilamid analizi ilk kez gergeklestirilmistir. Izmir gevregi 6rneklerinde, yontemin
geri kazanim degeri %99,66 olarak tespit edilmistir. Izmir gevregi drneklerinin
ortalama akrilamid diizeyi 68,63 pg/kg olarak bulunmustur. Ayrica, Izmir gevregi
orneklerinde toplam indirgen seker, protein, HMF, pH, nem, renk parametreleri
(L*, a*, b*) analizleri de yapilmis ve akrilamid miktar1 ile bu parametreler

arasindaki korelasyonlar aragtirilmistir.

Tez projesinin ikinci kisminda Izmir gevrekleri laboratuvar kosullarda
pisirilmistir. Izmir gevrekleri 280°C, 285°C ve 290°C’da 3 farkli siirede
pisirilerek, akrilamid diizeyleri belirlenmistir. Pisirme sicakligi ve siiresinin
artmasi ile akrilamid olusumunun arttig1 gozlenmistir. Daha sonra farkli siirelerde
kaynatilan tiziim pekmezi, dut pekmezi ve yanik seker ¢ozeltilerine daldirilan
[zmir gevrekleri 290°C’da 9 dk pisirilmistir. Uziim pekmezi ve dut pekmezi
kullanilarak pisirilen izmir gevreklerinin akrilamid diizeyleri arasinda farklilik
bulunmanustir. Yanik seker ¢ozeltisi kullanilarak pisirilen Izmir gevreklerinin
akrilamid diizeyleri pekmezde pisirilenlerden daha diisiik bulunmustur. Izmir
gevregi Uretiminde kullanilan pekmez ve yanik seker ¢ozeltilerinin kaynama
siiresinin artmasi ile akrilamid olusumunun arttigi gdzlenmistir. izmir gevregi
hamuruna KCl ilavesinin akrilamid olusumunu azalttig1 istatistiksel olarak
goriilmistiir. Ayrica, MgCl, ilavesinin akrilamid olusumunu azaltmada etkili
olmadigi belirlenmistir. Pigirilen tiim gevreklerde toplam indirgen seker, HMF,
protein, pH, nem, L*, a*, b* renk parametrelerinin 6l¢iimleri yapilmistir.

Anahtar sézciikler: Akrilamid, Izmir gevregi, LC-MS/MS.



Vi



vii

ABSTRACT

DETERMINATION OF ACRYLAMIDE LEVELS OF IZMiR
GEVREGI AND EFFECTS OF COOKING PARAMETERS ON
ACRYLAMIDE FORMATION

ALPOZEN, Esra

PhD Thesis in Food Engineering Department

Supervisor: Prof. Dr. Ali UREN
January 2012, 147 pages

In this research, a new practical and accurate acrylamide analysis method
was developed by using LC-MS/MS and applied to “izmir gevregi” samples.
Limit of detection and limit of quantification of this method for “izmir gevregi”
are 1.48 ng/kg and 4.93 pg/kg respectively. Thirty samples of “Izmir gevregi”
supplied from bakeries were analyzed to determine acrylamide levels for the first
time. Recovery rate was found as %99.66 in “Izmir gevregi” samples. Average
acrylamide level of “Izmir gevregi” samples was found as 68.63 pg/kg. Total
reducing sugar, protein, HMF, pH, moisture content, L*, a*, b* colour parameters
of “Izmir gevregi” samples were also determined and correlation between
acrylamide level and these parameters were investigated.

In the second part of this thesis project, “Izmir gevregi” samples were
cooked in laboratory conditions. “Izmir gevregi” samples were cooked for 3
different time intervals at 280°C, 285°C and 290°C and then acrylamide analyses
were performed. It was seen that acrylamide formation increased by cooking
temperature and time. After that “Izmir gevregi” samples were cooked for 9 min.
at 290°C after immersing grape molasses, mulberry molasses and caramelised
sugar solutions boiled for different time. No significant difference was detected
between acrylamide contents of “Izmir gevregi” samples cooked by using grape
and mulberry molasses. Acrylamide levels of “Izmir gevregi” samples cooked by
caramelised sugar were found lower than those of samples cooked by molasses. It
was observed that acrylamide formation increased by boiling time of molasses and
caramelised sugar solutions used in “Izmir gevregi” production. Acrylamide
formation was statistically decreased by the addition of KCI to “Izmir gevregi”
dough. However, addition of MgCl, to the dough did not cause a decrease in
acrylamide formation. Reducing sugar, protein, HMF, pH, moisture content, L*,

~ 19

a*, b* parameters were also determined in “Izmir gevregi” samples.

Keywords: Acrylamide, [zmir gevregi, LC-MS/MS.
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1. GIRIS

Gidalarin islenmesi gegmisten bu yana gidanin raf émriinii uzatmak amaci
ile yapilmaktadir. Kurutma, tuzlama, fermantasyon en eski isleme teknikleridir.
Zamanla gelisen teknolojiyle pastorizasyon, sterilizasyon, 1sinlama gibi gida
isleme teknikleri ortaya ¢ikmustir (Lado and Yousef, 2002).

Gidalarin mikrobiyolojik giivenligi kadar kimyasal giivenligi de 6nemlidir.
Gidalarin islenmeleri veya dayanikli hale getirilmeleri sirasinda 90-200°C
arasinda degisen 1sil islemlere (pisirme, firinlama, kizartma, kavurma,
sterilizasyon) siklikla basvurulmaktadir. Ancak uygulanan bdylesi yiiksek
sicakliklar gidada toksik bilesiklerin olusmasina yol acabilmektedir. Gidalara
uygulanan 1s1l iglemler sonucunda olusan kanserojenik/mutajenik bilesiklerin en
Oonemlileri ve en 1iyi bilinenleri; heterosiklik aminler, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar, N-alkil-N-nitrozamin bilesikleri ve 2002’de Isve¢ Ulusal Gida
Orgiitiiniin yaptig1 ¢aligmayla toksik oldugu bildirilen akrilamiddir (Tritscher,
2004; Claeys et al., 2005a).

Akrilamid (2-propenamid-CH,CHCONH,) yapisinda vinil grubu bulunan,
erime noktas1 84,5°C ve kaynama noktas1 192,6°C, molekiil agirlig1 71,08 g/mol
olan beyaz renkli kristal yapili kati bir madde olup, hafif asidiktir (Friedman,
2003; Rice, 2005; Eriksson, 2005; Girma et al., 2005; Burdurlu ve Karadeniz,
2006; Govaert et al., 2006; Zhang and Zhang, 2007; Zhou et al., 2007b; Otles,
2007).

Akrilamid yapistirici, boya, kagit, tekstil endiistrisi ve kozmetik {irlinleri
yapiminda kullanilan poliakrilamidin monomeridir (Lingnert et al., 2002; Vattem
and Shetty, 2003; Muhlendahl and Otto, 2003; Otles and Otles, 2004a; Girma et
al., 2005; Galesa et al., 2008). Poliakrilamid malzemeler ¢ok az miktarda
akrilamid icermekte ve bu monomerler suya ve gidaya temas yoluyla
bulasabilmektedir (Tritscher, 2004; Burdurlu ve Karadeniz, 2006).

Akrilamid 1994 yilinda Uluslararas1 Kanser Arastirma Enstitiisii (IARC)
tarafindan, “Grup 2A” yani insanda kanserojenik etki yapma olasilig1 bulunan
bilesikler grubuna konulmustur (IARC, 1994).



2002 yilina kadar c¢evresel bir kontaminant olarak degerlendirilen
akrilamidin aym yil Isve¢ Ulusal Gida Orgiitii (Swedish National Food
Administration) ve Stockholm Universitesinin Upsala’da birlikte yaptiklari
caligmada 1s1l islem goOrmiis nisasta bazli gidalarda kendiliginden olustugu
goriilmiistiir (Tareke et al.,, 2002; Ren et al.,, 2006; Dogan ve Meral, 2006;
Ozkaynak ve Ova, 2006; Gobel and Kliemant, 2007; Capuano and Fogliano,
2011; Keramat et al., 2011a).

Akrilamidin, Maillard reaksiyonunun yani sira 3-aminopropiyonamid (3-
APA) bilesigi, akrolein bilesigi, azotlu bilesikler ve okside olmus lipidler
tizerinden de olustugu ifade edilmektedir (Taeymans et al., 2004, Ciesarova et al.,
2006; Knol et al., 2009; Halford et al., 2011).

Akrilamidin patates cipsi, kizartilmis parmak patates, kizartilmis ekmek,
kahvaltilik tahillar, unlu mamuller, biskiivi, kraker, kavrulmus kuruyemisler,
serbetli tatlilar, patlamis misir ve kahvede olustugu belirtilmektedir (Surdyk et al.,
2004; Zhang and Zhang, 2007; Eerola et al., 2007; Olmez et al., 2008; Gékmen
and Palazoglu 2008; Chen et al., 2008).

Gidalarda olusan akrilamid miktarini etkileyen faktorler; gidadaki indirgen
sekerler, gidadaki amino asitler, yaglar, karbonhidratca ve proteince zengin
matriksler, pH, gidanin nemi, agronomik ve genetik faktorlerdir (Claeys et al.
2005a; De Vleeschouwer et al., 2009a; Friedman and Levin 2008).

Literatiir taramasi1 yapildiginda akrilamid analizlerinin GC, GC-MS, HPLC,
LC-MS/MS, Eloktrokinetik kapiler kromatografi yontemi, biyosensor kit yontemi,
NIR yontemi, ELISA yontemi ile yapildig: ifade edilmektedir (Gianni et al., 2007;
Zhou et al., 2007a; Pedreschi et al., 2010b; Quan et al., 2011).

Akrilamid analizi i¢in en yaygim kullanilan yontemler Gaz Kromatografisi
(GC), Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS), Yiiksek Basingli Sivi
Kromatografisi (HPLC), Yiiksek Basingli Sivi  Kromatografisi-Kiitle
Spektroskopisi (LC-MS/MS)’dir (Wenzl et al., 2003).

Literatiir taramas1 yapildiginda 2002 yilindan bu yana akrilamid olusumu,
akrilamid analiz yontemleri, pismis gidalarda akrilamid olusumunu azaltma,
akrilamidin  potansiyel toksisitesi konularinda ¢ok sayida calismaya
rastlanmaktadir (Zamora et al., 2011).



Bu ¢alismada akrilamid diizeyleri ilk kez belirlenen Izmir gevregi, 450 yil
once Kirim'dan gelip, Osmanli Padisahi tarafindan Izmir’in Konak Ilgesi
Degirmendagi Mevkii'ne yerlestirilen Tatar Tiirklerinin geleneksel bir trtiniidiir.
Izmir gevregi un, su, tuz ve yas maya ile hamurun yapilmasi, hamurun 30-45
dakika siireyle fermente edilmesi ve sekil verilmesi, sekillendirilen gevreklerin
kaynayan su-pekmez karistmina 10-15 saniye siire ile daldirilmasi, daldirma
sonrasinda beyaz susam ile kaplanmasi ve firinda 7-8 dakika pisirilmesi ile
yapilmaktadir (Alpozen vd., 2009).

Bu tez calismasinin ilk kisminda LC-MS/MS cihazinda akrilamid
analizleri i¢in pratik, giivenilir bir yontem gelistirilerek validasyonunun yapilmast,
gelistirilen yontem ile Izmir’de iiretim yapan 30 firindan temin edilen Izmir
gevregi Orneklerindeki akrilamid diizeylerinin belirlenmesi, ayni gevreklerde
toplam indirgen seker, protein, Hidroksi metil furfural (HMF), pH, nem, renk
parametreleri (L*, a*, b*) analizlerinin yapilmasi, bu parametreler ile akrilamid
arasindaki iligkilerin SPSS 16.0 paket programi ile degerlendirilmesi

amagclanmustir.

Tez caligmasmin ikinci kisminda, Izmir gevregi drneklerinin laboratuvar
kosullarinda firin kosullarina benzer sekilde iiretiminin yapilmasi, 3 farkli sicaklik
ve 3 farkl slire uygulamasinin akrilamid olusumu iizerine etkisinin belirlenmesi,
farkli pekmez c¢ozeltileri (liziim pekmezi, dut pekmezi ve yanik seker)
kullanimimin ve bu pekmez c¢ozeltilerinin farkli siirelerde kaynatilmasinin
akrilamid olusumu iizerine etkisinin belirlenmesi, izmir gevregi hamuruna NaCl
yerine farkli oranlarda KCl ve MgCl; ilavesinin akrilamid olusumunu azaltip

azaltmadiginin ortaya konmasi amaglanmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Akrilamid

Akrilamid (2-propenamid-CH,CHCONH,) yapisinda vinil grubu bulunan,
erime noktas1 84,5°C ve kaynama noktast 192,6°C, molekiil agirhigi 71,08 g/mol
olan beyaz renkli kristal yapili kat1 bir madde olup, hafif asidiktir (Friedman,
2003; Rice, 2005; Eriksson, 2005; Girma et al., 2005; Burdurlu ve Karadeniz,
2006; Govaert et al., 2006; Zhang and Zhang, 2007; Zhou et al., 2007b; Otles,
2007). a, B doymamis amiddir (Adams et al., 2010). Akrilamidin molekiil yapisi
Sekil 2.1°de goriilmektedir.

NH-
H>C

(@

Sekil 2.1. Akrilamidin yapis1 (Otles and Otles, 2004a).

Suda, etanolde ve asetonda ¢ozilinebilmektedir. Sudaki ¢oziiniirliigli oldukca
yuksektir (215,5 g/l) (Friedman, 2003; Rice, 2005; Eriksson, 2005; Zhang and
Zhang, 2007; Zhou et al., 2007a). Akrilamidin farkli ¢6zgenlerdeki ¢oziiniirligi
Cizelge 2.1.de verilmistir.

Cizelge 2.1. Akrilamidin farkli ¢ozgenlerdeki ¢oziintirliigii (Eriksson, 2005).

Cozgen ¢/100 mL (30°C’da) | Cozgen g/100 mL (30°C’da)
Su 215,5 Asetonitril 39,6
Metanol 155 Etil asetat 12,6
Etanol 86,2 Kloroform 2,66
Aseton 63,1 Benzen 0,35

Pridin 61,9 Heptan 0,0068

Akrilamid yapistirici, boya, kagit, tekstil endiistrisi ve kozmetik {iriinleri
yapiminda kullanilan poliakrilamidin monomeridir (Lingnert et al., 2002; Vattem
and Shetty, 2003; Muhlendahl and Otto, 2003; Otles and Otles, 2004a; Girma et
al., 2005; Galesa et al., 2008). Poliakrilamid malzemeler ¢ok az miktarda
akrilamid icermekte ve bu monomerler suya ve gidaya temas yoluyla
bulasabilmektedir (Tritscher, 2004; Burdurlu ve Karadeniz, 2006). Akrilamid
ayrica sigara dumaninin da bir bilesenidir (Ozkaynak ve Ova, 2006).




2.2. Akrilamidin Saghk Uzerine Etkisi

2002 yilina kadar c¢evresel bir kontaminant olarak degerlendirilen
akrilamidin aym yil Isve¢ Ulusal Gida Orgiitii (Swedish National Food
Administration) ve Stcokholm Universitesinin Upsala’da birlikte yaptiklar
caligmada 1s1l islem gOrmiis nisasta bazli gidalarda kendiliginden olustugu
goriilmiistiir (Tareke et al.,, 2002; Ren et al.,, 2006; Dogan ve Meral, 2006;
Ozkaynak ve Ova, 2006; Gobel and Kliemant, 2007; Keramat et al., 2011a;
Capuano and Fogliano, 2011).

2005 yilinda WHO ve FAO islenmis ya da yiiksek sicaklikta pisirilmis
ozellikle nisasta bazli gidalarin 6nemli diizeylerde akrilamid igerdiklerini ve bu
gidalarin insan saglhigi i¢in 6nemli riskler tasiyabilecegini bildirmistir (Jiao et al.,
2005; Zhang et al., 2006).

1994 yilinda Uluslararas1 Kanser Arastirma Enstitlisii (IARC) tarafindan,
“Grup 2A” yani insanda kanserojenik etki yapma olasilifi bulunan bilesikler
grubuna konulan akrilamidin, daha sonraki yillarda yapilan hayvan denemelerinde
kanserojen etkisinin oldugu saptanmistir (IARC, 1994; Mucci et al., 2003; Sharp,
2003; Tsutsumiuchi et al., 2004; Dabrio et al., 2008; Wakaizumi et al., 2009;
Halford et al., 2011).

Akrilamidin insan viicudunda enzimatik bir reaksiyonla, mutajenik ve
kanserojenik oldugu diisiiniilen glisidamide doniistiigli belirtilmektedir (Claeys et
al., 2005a; Rommens et al., 2008; Wakaizumi et al., 2009). Yine yapilan hayvan
denemeleriyle yiiksek dozlardaki akrilamidin iireme ve sinir sistemini etkiledigi,
metabolik {irlinli olan glisidamidin DNA’y1 baglayarak genetik hasara yol actig1
yani genomu etkiledigi bulunmustur (Paulsson et al., 2001; Dybing and Sanner,
2003; Baardseth et al., 2006a).

Akrilamid suda yiiksek ¢Oziiniirliigii nedeni ile viicutta (siit ve plasenta
dahil) ¢ok genis bir alana dagilmaktadir (Tritscher, 2004; Granby and Fagt, 2004;
Friedman and Levin, 2008). Agiz yolu ile alinan yiiksek dozda akrilamidin
laboratuvar hayvanlarinda kansere yol actigi bu nedenle, insanlar i¢in potansiyel
kanserojen oldugu diistiniilmektedir. Kagit fabrikalarinda ve suda ¢6ziinen
polimerlerin iretildigi isletmelerde c¢alisan is¢ilerin solunum ve temas ile
akrilamide maruz kaldig: belirtilmektedir (Galesa et al., 2008).



Tardiff et al. (2010) tarafindan yapilan c¢alismada; akrilamidin tolere
edilebilir giinliik alim miktarlar1 arastirilmistir. Akrilamidin nerotoksisite
acisindan, tolere edilebilir giinliik alim diizeyi 40 pg/kg-giin olarak belirlenmistir.
Kanser riski agisindan tolere edilebilir diizey akrilamid i¢in 2,6 pg/kg-giin,

glisidamid i¢in 16 pg/kg-giin olarak saptanmustir.

Kurabiyelerde ve biskiivilerde akrilamid igin risk siir degeri ortalama 200
ug/kg olarak belirtilmistir (Wenzl and Anklam, 2007; A¢ar and Gékmen, 2010).

Akrilamidin norotoksik etkileri, tireme toksisitesi ve gelisim tlizerine etkileri
ve kanserojenik etkileri bulundugu saptanmustir (Otles ve Otles, 2004c; Quayson
and Ayernor, 2007; Mottram and Friedman, 2008; Yuan et al., 2008; Chen et al.,
2008; Hedegaard et al., 2008; Knol et al., 2009; Barlow and Schlatter, 2010).

2.2.1. Norotoksik etkileri

Cin’de akrilamid iireten kiiciik fabrikalarda calisan is¢ilerin isleri geregi kisa
siireligine akrilamide maruz kalmalar1 sonucu zayif bacaklar, ayak parmaklarinin
refleksini ve duyarliliklarin1 kaybetmesi, uyusmus eller gibi belirtilerin gozlendigi
belirtilmektedir (He et al., 1989).

Akrilamide maruz kalan isgilerin, periferal noropati (his bozuklugu)
belirtileri sergilemesi bu bilesigin insan iizerinde norotoksik etkisinin oldugunu
gostermektedir (Calleman et al., 1993; Costa, 1996; Gerrad, 2006).

Akrilamide daha uzun stireli maruz kalma durumunda noropatiyi takiben
serebellar disfonksiyon (beyincik ile ilgili dengesel bozukluk) igeren daha ciddi
belirtiler gozlendigi ifade edilmektedir (He et al., 1989). Sicanlarla yapilan igme
suyu calismasinda perifaral noéropati (his bozuklugu) olusumu i¢in NOAEL
(Gozlenebilen hicbir yan etki gostermeyen doz, No Observed Adverse Effect
Level) degeri giinliik 0,5 mg/kg viicut agirligi olarak belirlenmis olup daha yiiksek

diizeylerde merkezi sinir sistemi ndropatisi de gozlenmistir (Tritscher, 2004).
2.2.2. Ureme toksisitesi ve gelisim iizerine etkileri
Akrilamidin metabolik {riinii olan glisidamid DNA’y1 baglayarak,

hiicrelerde genetik hasara yol agmaktadir (Dybing and Sanner, 2003; Motwani and

Tornqvist, 2011). Glisidamidin hiicre i¢inde ve hiicre disinda genotoksik etkileri



bulunmaktadir. Akrilamidin glisidamide doniisiimii Sekil 2.2°de gosterilmistir
(Rice, 2005).

NH; O
> / \ NH2

H,C

0 O

Akrilamid Glisidamid
Sekil 2.2. Akrilamidin glisidamide doniisiimii (Tareke et al., 2000; Motwani and Térnqvist, 2011).

Ayrica, hem akrilamid hem de glisidamid hemoglobin gibi makro
molekiillerdeki niikleofilik kisimlar ile reaksiyona girmekte ve stabil bilesikler
olusturmaktadir. Hemoglobindeki niikleofilik kisim, N-terminal valin’dir. Olusan
stabil  bilesiklerin ~ miktarindan  giinlik  alman  akrilamid  miktar
hesaplanabilmektedir (Tareke et al., 2008). Tareke et al. (2000) ve Mucci et al.
(2003) tarafindan yapilan caligmalarda kizartilmig yiyeceklerle beslenen
hayvanlarda, kizartilmis yiyecek tiiketmeyen hayvanlara kiyasla yiiksek
diizeylerde hemoglobin baglayici ve DNA baglayic1 0Ozellikler ve hayvan
hiicrelerinde kromozom anomali goriilmistiir. Siganlarin kaninda akrilamidin
hemoglobini baglanarak N-valin (2-karbometil) olusturdugu belirlenmistir
(Tareke et al., 2000).

Akrilamidin  farelerin ve sicanlarin  spermatidlerinde  akrilamidin
mutasyonlara neden oldugu rapor edilmistir. Bundan dolay1 memeli tireme hiicresi
mutajeni oldugu disiiniilmektedir (Shelby et al., 1987; Adler et al., 2002).
Sicanlarin 30-90 giin siireyle giinlilk 5-20 mg/kg diizeyinde akrilamid igeren
gidalarla beslenmeleri sonucu, ndorolojik belirtiler ortaya ¢iktigi ve bununla
beraber hamile disilerde yavru biiyiikliigiiniin distigi ve erkeklerde sperm
sayisinin azaldigi ifade edilmektedir (Sakamoto and Hashimoto, 1986; Chapin et
al., 1995; Wise et al., 1995). Sicanlarla yapilan diger bir galismada iireme
toksisitesinin NOAEL degeri giinliik 0,5 mg/kg viicut agirligr olarak belirlenmistir
(Tritscher, 2004).



2.2.3. Kanserojenik etkileri

Fareler ve sicanlar iizerinde yapilan toksikolojik ¢aligmalarda, hayvanlarin
gida yolu ile belirli dozlarda akrilamide maruz kalmalar1 sonucu, akciger, meme
bezi, agiz boslugu ve bagirsakda kanser riski olabilecegi tespit edilmistir (Mucci
et al., 2003; Rice, 2005; Galesa et al., 2008). Akrilamidin cilde temasinda cilt
kanseri, solundugunda ise, akciger kanseri riskini arttirabilecegi belirtilmektedir
(Rice, 2005).

Insanlarin  beslenme sirasinda aldigi  akrilamid miktarmm, deney
hayvanlarinin maruz kaldig1 dozdan birkag¢ kat daha az oldugu ve insanlarin gida
yolu ile aldig1 akrilamidin etkili bir sekilde viicuttan uzaklastirilabilecegi
belirtilmektedir (Mucci et al., 2003; Claus et al., 2008b). Akrilamid viicuda
alindiktan sonra, hizla kana karigmaktadir. Akrilamid suda kolay ¢6ziinmekte ve
bagirsakta hizli bir sekilde emilmektedir. Ure yolu ile atilimi hizli olup,

akrilamidin yaris1 birkag saat igerisinde viicuttan uzaklastirilmaktadir (Claus et al.,
2008b).

Insanlar igin yasam boyu tiiketilen giinliik akrilamid miktarinin 1 pg
akrilamid/kg viicut agirligi diizeyinde olmasi durumunda, kanser riski 1000°de
0,7-4,5 arasinda olmaktadir (Mucci et al., 2003).

Pelucci et al. (2003) Italya ve Isvicre’de (79 yas alt1 insanlarla 1991-2000
yillarinda hastanede yatan) kizartilmis patates ve patates cipsi tiiketimi ile ¢esitli
kanser olgular1 (ag1z boslugu, yutak, yemek borusu, girtlak, kalin bagirsak, kolon,
rektum, yumurtalik) arasindaki iligkiyi incelemislerdir. Calisma sonucunda
firnlanmig patates tiiketimi ile kanser riski arasinda Onemli bir iliski
bulunamamis, ancak kizartilmis patates tiiketimi ile kalin bagirsak kanseri
arasinda net bir iliskinin oldugu goriilmiistiir. Bu calismada, elde edilen sonuglar
tizerinde bazi smirlayict faktorlerin etkisinin bulundugu ifade edilmektedir.
Birincisi, secilen populasyonda firinlanmis patates tiiketiminin ABD’ye gore
olduk¢a az olmasi, ikincisi ise bu c¢alismada incelenen Giiney Avrupa
populasyonunun ABD’ye gore farkli pisirme teknikleri kullanmasidr.

Mucci et al. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada Isveg’te kalin bagirsak,
bobrek ve mesane kanseri ile gida tiiketimiyle akrilamid alimi arasindaki iliskiyi
aragtirmiglardir. Yeterli istatistiksel veri olmadigindan teshis edilebilir diizeyde

akrilamid igeren gida tiiketimi ile kanser riski arasinda yiliksek bir iligki



saptanamadigr ifade edilmektedir. Ancak kolon kanseri ile gida yoluyla

akrilamide maruz kalma arasinda bir iliski bulundugu belirtilmistir.

Isve¢ dogumlu 20-79 yaslar1 arasindaki insanlarla yapilan diger bir vaka-
kontrol calismasinda gida tiiketimi ile akrilamid alimi ve bobrek kanseri
arasindaki iliski incelenmis ve giinliik gida tiiketimi ile bobrek kanseri arasinda
pozitif bir iliski bulunamamistir. Ancak, bu ¢alismada da veri eksikliginin oldugu
belirtilmistir (Mucci et al., 2004).

Isvigre’de yapilan baska bir calismada, kahvenin giinliilk akrilamid
alimmin %36’sm1 karsiladig1 belirlenmistir. Hem kahve hem de birkag¢ tane
kizartilmis patates tiiketen bir insan, haftada 2 porsiyon kizartilmis patates tiiketen
bir insandan c¢ok daha fazla akrilamid almaktadir. Derin yagda kizartilan
patateslerdeki akrilamid miktar1 20-1000 pg/kg araligindadir. Akrilamid olusum
araliginin bu kadar genis olmasinin, kanser riskinin hesaplanmasi sirasinda
hatalara neden oldugu ifade edilmektedir (Rice, 2005).

2.3. Gidalarda AKrilamid Olusumu

Gidalarda akrilamid Maillard reaksiyonu, akrolein, azotlu bilesikler, 3-
aminopropiyonamide, okside olmus lipidler tizerinden olustugu diistiniilmektedir
(Gokmen and Senyuva, 2006b; Dogan ve Meral, 2006). Sekil 2.3’te farkli
mekanizmalar iizerinden akrilamid olusumu goriilmektedir.
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Tariacilgliserol
Monoagilgliserol Asparagin Asparagin/karbonil

l Al - 0\ / Maillard

3-APA

AT Bugday
Gluteni

Aspartik asit

Sekil 2.3 . Farkli mekanizmalar tizerinden akrilamid olusumu (Guenther et al., 2007).
2.3.1. Maillard reaksiyonu ile akrilamid olusumu

Gidalarin pisirilmesi sirasinda akrilamidin olusumunda olasilig1 en yiiksek
olan yol, Maillard reaksiyonundur. Maillard reaksiyonu, asparagin amino asiti ve
indirgen sekerler arasindaki reaksiyon sonucu olusmaktadir (Taeymans et al.,
2004, Claeys et al., 2005a; Ciesarova et al., 2006; Ozkaynak ve Ova, 2006; Dogan
ve Meral, 2006; Mustafa et al., 2008; Knol et al., 2009; Halford et al., 2011,
Keramat et al., 2011a).

Maillard reaksiyonlar1 gidalarin lezzet ve goriintiisliniin gelisiminde
onemli rol oynayan enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlaridir. Bu nedenle,

akrilamid olusumu ile aroma ve renk maddeleri arasinda bir paralellik
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bulunmaktadir. Indirgen sekerler ve serbest amino asitler ayn1 zamanda aroma

bilesiklerinin de 6ncii maddeleridir.

Indirgen sekerler, bir protein ya da amino asidin serbest amino grubu ile
reaksiyona girerek, bir kondensasyon iiriinii olan N-glikozilamin olusturmaktadir.
Maillard reaksiyonunun olusum mekanizmas1 Sekil 2.4’de gosterilmistir (Otles
and Otles 2004b; Gokmen et al., 2006b; Zhang and Zhang 2007; Santis et al.,
2007; Ahrne et al., 2007; Quayson and Ayernor 2007; Morales and Arribas-
Lorenzo, 2008; Sanny et al., 2010).

HHR

HC—0H

Ll

UL

Indirgen Seker Amino Bilesigi N-Glikozilamin
Sekil 2.4. Maillard reaksiyonunun olusum mekanizmasi (Otles and Otles, 2004b).

N-glikozilaminin tekrar diizenlenmesi sonucu Amodori bilesigi
olusmaktadir. Amodorinin bir sonraki parcalanma iiriinii pH’ya bagli olarak
degismektedir. pH 7 ya da altinda, 1,2-enolizasyon reaksiyonu ile pentozlardan
furfural, hegsozlardan hiroksimetilfurfural olusmaktadir. pH 7°den biiyilik
oldugunda, Amadori bilesiginden 2,3-enolizasyon reaksiyonu ile 4-hidroksi-5-
metil-2,3-dihidrofuran-3-one  (HMFq), asetol, diasetil olusmaktadir. Bu
bilesiklerin hepsi reaktif olup, daha ileri reaksiyonlarda da goérev almaktadir.
Dikarbonil bilesikleri amino asitlerle reaksiyona girerek aldehit ve a-aminoketon
olusturmaktadir. Bu reaksiyonlar, Stecker degredasyon reaksiyonu olarak
bilinmektedir. Enolizasyon reaksiyonlari,  Amodori  diizenlenmeleri,
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izomerizasyon ve ileri kondensasyon reaksiyonlart sonucunda, melanoidin olarak
bilinen kahverengi azotlu polimer ve ko-polimerler olusmaktadir (EImore et al.,
2005; Zhang and Zhang, 2007).

Maillard reaksiyonunun ileriki agamalarinda olusan hidroksimetilfurfural;
1-2 enolizasyon, dehidrasyon reaksiyonlar1 sonrasinda sekerin
karamelizasyonundan ve Amodori degredasyonundan olugmaktadir (Gokmen et
al., 2008a; Morales and Arribas-Lorenzo, 2008).

Sonug olarak; Maillard reaksiyonunda, akrilamid olusum mekanizmasinda
bir karbonil kaynagi ile asparaginin amino grubu arasinda Schiff bazi olustugu ve
sonrasinda Schiff bazmin 1s1 etkisi ile dekarboksile olarak akrilamide doniistiigii
diistiniilmektedir (Yaylayan et al., 2003; Zyzak et al., 2003; Blank, 2005;
Hasewaga et al., 2007; Dabrio et al., 2008; Geng et al., 2008; Mottram and
Friedman, 2008; Pedreschi et al., 2008; Yuan et al., 2008; Arribas-Lorenzo and
Morales, 2009).

Yuan et al. (2008) tarafindan yapilan galismada friikktoz/asparagin model
sisteminde akrilamid olusumu ile metilglioksal arasindaki korelasyon
aragtirllmistir. o-dikarbonil bilesikleri Maillard reaksiyonunda olusan yiiksek
reaktivite gosteren bilesiklerdir. O-fenilindiamin (OPD) a-dikarbonil bilesikleri
icinde en ¢ok kullanilandir. Hem friiktoz/asparagin’den olusan model sistem, hem
de friiktoz/asparagin/O-fenilindiamin’den olugan model sistem 150°C’da 30
dakika 1sitilmistir. Metilglioksal Maillard reaksiyonunda olusan ana bilesik
oldugundan, o-dikarbonil bilesiklerinin temsilcisi olarak secilmistir. HPLC
yontemi ile akrilamid, metilglioksal ve asparagin miktarlar1 tespit edilmistir.
Arastirmanin sonucunda, akrilamid olusumunun 1sitma siiresinin uzamasi ile
artti@1 ve olusan akrilamidin yaklasik %75’inin a-dikarbonil bilesikleri {izerinden
olustugu saptanmistir. Metilglioksal olusumu ve tliketiminin 1sitma siiresinin
uzamast ile arttig1, Maillard reaksiyonunda olusan metilglioksalin %62,1-
90,3’linlin akrilamid olusumu sirasinda harcandig1 belirtilmistir. 150°C’daki
metilglioksal/asparagin model sisteminde metilglioksal konsantrasyonu azaldikga,
akrilamid olusum miktarinin arttigi ve akrilamid olusumu ile metilglioksalin
harcanmas1 arasinda korelasyon katsayist 0,931 olarak saptandigi ifade
edilmektedir. Ayrica, friikktoz/asparagin ve friikktoz/asparagin/O-fenilindiamin

model sistemlerinde asparaginin 1sitma ile azaldig: belirtilmektedir.
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Ayrica, dekarboksile amadori bilesiginden ya da asparaginin
dikarbonillerinden akrilamid olusum mekanizmas:1 Sekil 2.5°de gosterilmistir.
Sekil 2.5’de de goriilecegi gibi, asparagin ve karbonil grubu (indirgen seker)
arasindaki amino-karbonil reaksiyonundaki kritik asama, yiiksek sicaklikta
dehidrasyon sonrasinda N-glikozil ve Schiff bazi olusumudur. Diisiik nemli
kosullarda hem N-glikozil, hem de Schiff bazi bilesikleri stabildir. Sulu
sistemlerde Schiff bazi 6ncii maddelere hidroliz olmakta ya da Amodori bilesigini
olusturmaktadir. Amodori bilesigi akrilamid olusumunda etkili bir 6ncii madde
degildir. Schiff baz1 oxazolidine-5-one {iizerinden dekarboksile olarak
dekarboksile amodori bilesigini olusturmaktadir (Zhang and Zhang, 2007; Claus
et al., 2008b).
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Sekil 2.5. Dekarboksile amadori bilesiginden ya da asparaginin dikarbonillerinden akrilamid
olusum mekanizmasi (Zhang and Zhang, 2007).
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2.3.2. “3-APA” bilesigi iizerinden akrilamid olusumu

Ayrica indirgen sekerlerin yoklugunda, dekarboksile olmus asparagin yani
3-APA bilesigi akrilamidi olusturmaktadir (Zhang et al., 2005; Goldmann et al.,
2006; Amrein et al., 2007; Guenther et al., 2007; Locas and Yaylayan, 2008).

Biyojen amin olan 3-propiyonamid isitma ile deaminasyona ugrayarak,
akrilamid olusumuna neden olmaktadir. Bu reaksiyonun, asparagin ve indirgen
sekerler arasinda gerceklesen reaksiyondan 10 kat daha giiclii oldugu belirtilmistir
(Granvogl and Schieberle, 2006; Bagdonaite et al., 2006; Serpen and Goékmen,
2007; Wenzl et al., 2007; Knutsen et al, 2009). Asparaginin
deaminasyonu/dekarboksilasyonundan direk olarak akrilamid olusumu Sekil 2.7’

de gosterilmistir.

0 NH, 0 NH, 0
HENJ%‘rGH LU (Bl HINJv
0 co, HE N,

Asparagin 3-APA Akrilamid

Sekil 2.6. Akrilamidin direk olarak asparaginin deaminasyonu/dekarboksilasyonu ile olusumu
(Granvogl and Schieberle, 2006).

Channell et al. (2008) tarafindan nigasta bazli gidalarda yapilan ¢aligmada
akrilamid ile 3-propiyonamid arasinda gii¢lii bir korelasyon tespit edilmistir.
Locas and Yaylayan (2008) tarafindan yapilan c¢alismada, N-glikozil-3-

aminopropiyonamidin akrilamid olusumunda 6nemli rol oynadig tespit edilmistir.

Bagdonaite et al. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢ig patates, yesil ve
kavrulmus kahvede akrilamidin Oncli maddesi oldugu diisliniilen 3-
aminopropionamid (3-APA) LC-MS/MS’de arastirilmistir. 3-APA  miktariin
patatesin cinsine gore degistigi belirtilmistir. Kahvede ise 3-APA tespit

edilmemistir.
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2.3.3. Akrolein bilesigi iizerinden akrilamid olusumu

Akrilamidin 6ncii maddelerinden biri olan akrolein (CH,=CH-CHO), ayni1
zamanda lipidlerin transformasyonu ya da amino asitlerin, proteinlerin ve
karbonhidratlarin degradasyonu sonucu da olusabilmektedir (Grivas et al., 2002;
Friedman, 2003; Claeys et al., 2005a; Gerrad 2006; Shaikh et al., 2009).
Gliserolden akrolein olusumu Sekil 2.6’da gortilmektedir. Akrolein okside olarak,
akrilik aside ylikseltgenmekte ve amonyak ile reaksiyona girerek akrilamidi
olusturmaktadir (Taeysman et al., 2004; Wenzl et al., 2007; Claus et al., 2008b;
Shaikh et al., 2009). Amino asitlerin termolizisi sirasinda agiga ¢ikan amonyagin
akrilik asit ile reaksiyona girerek, amino-dehidroksilasyon ile akrilamidi
olusturdugu ifade edilmektedir (Guenther et al., 2007).

CH,(OH)-CH(OH)- CH,(OH) — CH,=CH-CHO + 2 H,0

Gliserol Akrolein
Sekil 2.7. Gliserolden akrolein olusumu (Grivas et al., 2002).
2.3.4. Azotlu bilesikler iizerinden akrilamid olusumu

Akrilamid olusumunda diger bir yol ise, akrolein olugsmadan azot iceren

bilesiklerin tekrar diizenlenmesi sonucu olugmasidir (Claeys et al., 2005a).
2.3.5. Okside olmus lipidler iizerinden akrilamid olusumu

Son yillarda yapilan g¢aligmalar, okside olmus lipidlerin amino asitleri
degrade ettigi ve boylelikle akrilamid olugumunun basladigi belirtilmektedir.
Okside olmus lipidlerden 2,4-dekadienal’in, diger okside lipidlere gore asparagini
akrilamide doniistiirmede daha etkili oldugu bulunmustur (Hidalgo et al., 2009).

2.4. Akrilamidin Olustugu Gidalar

100-120°C’1n iizerinde gergeklestirilen 1sitma isleminden sonra en yiiksek
akrilamid miktar1 karbonhidrat¢a zengin gidalarda (100-4000 pg/kg ) ve en diisiik
akrilamid miktar1 proteince zengin gidalarda (<100 pg/kg) bulunmustur (Tareke et
al., 2002; Mestagh et al., 2007).
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Akrilamidin olustugu gidalar; patates cipsi, kizartilmis parmak patates,
kizartilmis ekmek, kahvaltilik tahillar, unlu mamuller, biskiivi, kraker, kavrulmus
kuruyemisler, serbetli tatlilar, patlamis misir ve kahve olarak belirtilmektedir
(Surdyk et al., 2004; Zhang and Zhang, 2007; Eerola et al., 2007; Olmez et al.,
2008; Gokmen and Palazoglu 2008; Chen et al., 2008; Purlis, 2010; Anese et al.,
2010; Keramat et al., 2011a).

Murkovic (2004) tarafindan yapilan calismada Avusturya’daki gidalarin
akrilamid diizeyleri HPLC-MS cihazinda arastirillmistir. Akrilamidin patates
cipslerinde 499 ng/g, kurabiyelerde 99 ng/g, piring ve musir {iriinlerinde 97 ng/g,
kahvede 169 ng/g olarak tespit edildigi belirtilmistir.

Tateo et al. (2007) tarafindan yapilan calismada Italyan pazarindaki
pisirilmis piring, domates sosu ve ayak Ustii tiiketilen gidalardaki akrilamid
diizeyleri GC-MS metodu ile aragtirllmigtir. Arastirma sonucunda piring ve
domates sosu i¢in akrilamid diizeyleri 50 pg/kg’in altinda bulunurken, her iki
iiriinde de ortamda baska bilesenlerin varlifinda akrilamid diizeylerinin sirasiyla,
113 ve 124 pg/kg’a kadar yiikseldigi, fast foodlarda ise pisirme yontemine bagh
olarak, 294 ng/kg’a kadar yiikseldigi belirtilmistir.

Olmez et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada Tiirkiye’ deki farkli gida
gruplarina ait farkli markalarda, akrilamid diizeyleri GC-MS ile belirlenmistir.
Biskiivi, kraker, bebek biskiivisi, ekmek, tost ekmegi, findik fiiresi, kirmizibiber,
hamburger, pide, kakao, kahve, patates cipsi, zeytin, tavuk snitzel, omlet, pilav,
misir, hazir ¢orba, bebek mamasi, tulumba tatlisi, kadayif, Kemalpasa tatlisi,
helva, pekmez, tahin, ¢ikolata, cilek recelinde calisilmistir. Aragtirma sonuglarina
gore, gida gruplar1 ve aynmt gida gruplarindaki farkli markalar arasinda biiyiik
farkliliklar saptanmugtir. Patates cipsinde 834 pg/kg, kizartilmis patateste 403
ng/kg, Kemalpasa tatlisinda 512 pg/kg, tulumba tathisinda 241 ng/kg, pekmezde
95 ng/kg, helvada 93 ng/kg, tahinde 69 pg/kg, zeytinde 82 ng/kg, ekmekte 38
ng/kg, kirmizi biber, ¢ilek regeli, kakao, omlet, bebek mamasi, pide, kadayif ve
pilavda 10 pg/kg’dan diisiik akrilamid diizeyleri belirlenmistir. Ilave olarak, 6 ay
depolama sonrasinda akrilamid analizleri yapilarak, depolama sirasinda akrilamid

diizeylerinin degismedigi bulunmustur.

Farkli gidalarda yapilan calismalarda elde edilen akrilamid diizeyleri
Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Farkli gidalarin ortalama akrilamid diizeyleri.

Gidanin Adi Ort. Medyan Aralhk Ornek Kaynak
(ng/kg) | (ng/kg) sayist |

Patates  kizartmasi 63 63 60-66 2 Olmez et al., 2008

(evde yapilan)

Patates kizartmasi 403 414 355-436 9 Olmez et al., 2008

(restoranda yapilan)

Tiirk kahvesi 266 264 200-336 4 Olmez et al., 2008

Kahve 25 25 25 2 Svensson et al., 2003

(Orta kavrulmus)

Kavrulmus kahve 174 202 (Mak.) 3 Arisseto et al., 2009

Kavrulmus kahve 221 286 79-975 - Gokmen ve Palazoglu,
2008

Biskiivi 198 82 <10-648 16 Olmez et al., 2008

Diyabatik biskiivi 270 186 10-1695 125 Gobel and Kliemant,
2007

Biiskiivi/Kurabiye 300 230 <30-640 11 Svensson et al., 2003

Tath biskiivi 443 310 <68-1150 15 Eerola et al., 2007

Tuzlu biskiivi 179 134-224 2 Eerola et al., 2007

Bebek biskiivisi 106 108 5-432 130 Gobel and Kliemant,
2007

Bademli biskiivi 356 230 5-2110 81 Gobel and Kliemant,
2007

Kraker 247 213 26-587 18 Olmez et al., 2008

Ekmek 50 40 <30-160 21 Svensson et al., 2003

Ekmek 38 24 10-133 10 Chen et al., 2008

Tost ekmegi 164 58 41-474 5 Olmez et al., 2008

Ekmek kirimntist 95 73 <10-226 5 Olmez et al., 2008

(Bread crisp)

Patates cipsi 834 818 59-2336 8 Olmez et al., 2008

Patates cipsi 1360 980 330-2300 11 Svensson et al., 2003

Patates cipsi 831 528 5-4215 Gokmen and Palazoglu,

(Potato crisps) 2008

Patates cipsi 1377 186 5-4653 --- Gokmen and Palazoglu,

(Potato chips) 2008

Patates cipsi 539 440 100-1470 15 Eerola et al., 2007

Patates kizartmasi 540 410 300-1100 7 Svensson et al., 2003

Patates kizartmasi --- 264 2528(Mak) 7 Arisseto et al., 2009

Patates kizartmasi 310 300 34-688 8 Svensson et al., 2003

Haslanmis patates <30 Svensson et al., 2003

Kahvaltilik tahillar 220 100 <30-1400 14 Svensson et al., 2003

Kahvaltilik tahillar 84 50 5-545 47 GoObel and Kliemant,
2007

Popcorn 500 390 365-715 3 Svensson et al., 2003

Popcorn 300 290 260-350 3 Eerola et al., 2007

Misir Cipsi 425 371 109-835 9 Olmez et al., 2008

Misir gevregi --- 30 49 (Mak.) 8 Arisseto et al., 2009

Firmcilik diriinleri 120 19 <10-441 4 Olmez et al., 2008

Kek 68 65 43-89 9 Chen et al., 2008

Kavrulmus findik 128 42 <10-421 5 Olmez et al., 2008

Kavrulmus badem 260 260 207-313 2 Olmez et al., 2008

Cikolata 75 78 37-100 5 Olmez et al., 2008

Helva 93 86 <10-229 7 Olmez et al., 2008

Zeytin 82 70 <10-216 8 Olmez et al., 2008

Tulumbea tatlisi 241 50 10-701 5 Olmez et al., 2008

Kemalpasa tatlis 512 512 445-578 2 Olmez et al., 2008

Pekmez 95 42 <10-297 4 Olmez et al., 2008

Kakao <10 <10 --- 3 Olmez et al., 2008
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Akrilamidin yiiksek diizeyde olustugu gidalar patates, tahil, ekmek, badem
ve kahvede yapilan ¢alismalar ise asagida dzetlenmistir.

2.4.1. Patates

Cig patates asparagin, glikoz, friikktoz gibi akrilamid 6ncii maddelerini
onemli miktarlarda icermektedir. Patatesteki serbest asparagin miktari, indirgen
seker miktarindan ¢ok daha fazladir. Bu nedenle, patates {iriinlerinde akrilamid
diizeyleri ¢ok yiiksek tespit edilmektedir. Patatesteki asparagin miktarinin 2010-
4250 mg/kg, indirgen seker miktarinin ise 92-2550 mg/kg oldugu ifade
edilmektedir (Mulla et al., 2011a).

Cummins et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada Irlanda’da patates cipsi
tilkketimi ile ne kadar akrilamid alindig1 hesaplanmistir. Arastirmanin sonucunda,
patates cipslerinde akrilamidin ortalama 720 pg/kg olarak bulundugu
belirtilmistir. Irlanda’da patates cipslerinden kadinlarin 0,052 upg/kg viicut
agirligl/giin, erkeklerin ise 0,064 pg/kg viicut agirligi/giin akrilamid aldig: tespit
edilmistir. ilave olarak, gidanin baslangictaki indirgen seker miktarmm g¢ok
Oonemli bir parametre oldugu belirtilmistir. Akrilamid olusumu ile baslangictaki
glikoz miktar1 arasindaki korelasyon katsayisi 0,58, fritktoz miktar1 i¢in ise 0,57

olarak bulundugu ifade edilmektedir.

Zhu et al. (2010) tarafindan yapilan ¢aligmada, 16 ticari patates ¢esidinde
indirgen seker, amino asit, asparagin, fenolik bilesen diizeyleri belirlenerek
akrilamid olusumu ile bu parametreler arasindaki korelasyonlar hesaplanmustir.
Akrilamid disindaki parametreler igin analizler ¢ig patateste gerceklestirilmistir.
Un haline getirilmis patates ornekleri 185°C'daki firinda pisirilmistir. Friiktoz,
glikoz, asparagin ile akrilamid olusumu arasinda pozitif korelasyon, fenolik
bilesikler ile akrilamid olusumu arasinda ise negatif korelasyon bulunmustur.
Diisiik friiktoz, glikoz, asparagin ve yiiksek diizeyde fenolik bilesik igeren patates

cesitlerinin tercih edilmesi 6nerilmektedir.

Gokmen and Palazoglu (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada patateslerin
kizartilmasi sirasinda su buhar ile kaybolan akrilamid miktar1 arastirtlmistir. Su
buhar1 kondense edilerek akrilamid igerigi belirlenmistir. 150-180°C’da yapilan
kizartma sonrasinda, buharlasma ile kaybolan akrilamid miktarinin %0,7-1,8

oldugu, bu miktarin olusan akrilamid igeriginin yaninda 6nemsiz kaldigi, ancak
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buharlagma sirasinda solunum ile Onemli Olclide akrilamid alindigir ifade
edilmektedir.

Serpen and Gokmen (2009) tarafindan yapilan c¢alismada patates
cipslerinde toplam antioksidan kapasite ile akrilamid olusumu arasindaki iliski
arastirtlmistir.  Patates cipslerinin  toplam antioksidan Kkapasitesinin, seker
konsantrasyonu ve kizartma kosullarina bagl olarak 13 ve 68 mmol Trolox
Esdegeri/kg olarak bulundugu belirtilmistir. Patates cipslerinin akrilamid igerigi
ve toplam antioksidan kapasitesi arasinda anlamli bir pozitif korelasyon
(r=0,8322) bulundugu belirtilmistir.

2.4.2. Tahil

Tahil bazli gidalar pisirme islemi sonrasinda, 6énemli bir akrilamid kaynagi
haline gelmektedir. Sitrik asit ilavesi ile pH’nin diisiiriilmesi sonucu, akrilamid
olusumunun azaldigi tespit edilmistir (Zhang and Zhang, 2007). Ayrica,
kahvaltilik tahillara glisin ilavesinin, akrilamid olusumunu {igte birine indirdigi
belirtilmektedir (Konings et al., 2007).

2.4.3. Ekmek

Ekmekte akrilamid diisiik diizeyde olugmasina ragmen, tiilketim miktar1 goz
online alindiginda, giinlik akrilamid almmin %10-20’sini  olusturdugu
belirtilmektedir (Grob, 2007). Ekmekte bulunan akrilamid onciill maddeleri
pisirme kosullarmma bagli olarak farkli diizeylerde akrilamid olusturmaktadir
(Zhang and Zhang, 2007). Akrilamid olusumu unlu mamullerin kabugunda
gergeklesmektedir (Studler et al., 2004; Purlis, 2010).

Tahil triinlerinde akrilamid olusumunun azaltilmasi i¢in, indirgen seker
yerine sakkaroz kullanimi Onerilmektedir. Ancak, bu islem gidada istenilen
esmerlesmeyi saglayamamaktadir. Asparagin 6 saatlik fazladan fermantasyon ile
%96 oraninda azaldigindan, maya fermantasyonu akrilamid olusumunun
azaltilmasi i¢in 6nerilmektedir (Fredriksson et al., 2004; Mustafa et al., 2009).

Mustafa et al. (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada, fermantasyon siiresinin
ve hamura asparagin ve indirgen seker ilavesinin bugday ekmeginde akrilamid
olusumuna etkileri incelenmistir. Diisiik ve yiiksek asparagin diizeylerinde (O-
0,044 ve 0,071-0,476 g/100 g un) calisilmistir. Yiiksek asparaginli denemeye
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(0,042-0,380 g/100 g un) diizeyinde glisin ilave edilmistir. Her 2 grup ekmekte de,
13 ve 164 dakika arasinda degisen fermantasyon siiresinin, akrilamid onciil
maddeleri iizerinde azaltici yonde etkisinin oldugu saptanmistir. Ilave edilen
asparaginin, ekmekteki akrilamid diizeyini arttirdigi, glisin ilavesinin ise,

akrilamid olusumunu azalttig1 tespit edilmistir.

Ahrne et al. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada bugday ekmeginde kabuk
sicakliginin ve su igeriginin akrilamid olusumuna etkisi arastirilmistir. Calismada
pisirilmis ekmeklerin kabugu ayrilmistir. Kabuk i¢ ve dis kabuk olmak tizere iki
kisma ayrilmistir. D1g kabuktaki nem igerigi daha diisiik, akrilamid igerigi ise daha
yiiksek bulunmustur. Ancak, ekmek renginin tiiketilemeyecek kadar koyu oldugu
cok yiiksek sicakliklarda ve ¢ok diisiik nem diizeylerinde, olusan akrilamid
miktarmin azaldigi tespit edilmistir. Surdyk et al. (2004) tarafindan yapilan
calismada ekmekte akrilamid olusumunun 9%99’unun kabukta olustugu

belirlenmistir.

Granby et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada pisirilmis ve tost yapilmis
bugday ve ¢avdar ekmeginde akrilamid ve asparagin; unda, hamurda asparagin
diizeyleri aragtirllmigtir. Tost yapilmis bugday ve cavdar ekmegi dilimlerinde
strastyla akrilamidin 11-161 pg/kg ve 27-205 pg/kg, tost yapilmamis bugday ve
cavdar ekmegi dilimlerinde sirasiyla akrilamidin <5 pg/kg ve 7-23 ng/kg olarak
bulundugu ifade edilmektedir. Bugday ekmeginde fermantasyon ve pisirme
islemleri sonrasinda baslangictaki asparaginin %12’sinin, ¢avdar ekmeginde ise
fermantasyon ve pisirme islemleri sonrasinda baslangigtaki asparaginin %82’sinin

bozunmadan kaldig1 ifade edilmistir.
2.4.4. Badem

Badem hem asparagin hem de indirgen seker icermektedir. Bademde serbest
asparagin 2000-3000 mg/kg, glikoz ve friikktoz 500-1300 mg/kg, sakkarozun ise
2500-5300 mg/kg diizeyinde oldugu ifade edilmektedir. Belcaski et al. (2003)
tarafindan yapilan calismada bademdeki akrilamid konsantrasyonu 260-1530
mg/kg olarak bulunmustur. Amrein et al. (2005) tarafindan yapilan c¢aligmada
kavrulmus bademlerin oda sicakliginda depolanmasi ile akrilamid miktarinin

azaldig belirtilmistir.
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2.4.5. Kahve

Kahve 220-250°C’da kavruldugundan, akrilamidin yiliksek oranda
olustugu belirtilmektedir (Bagdonaite and Murkovic, 2004; Studler et al., 2004).
Kavurma stiresi ve kavurma hizi kahvenin lezzet, aroma, renk gibi duyusal
ozelliklerini etkilemektedir. Yesil kahvede asparagin konsantrasyonu 30-90
mg/100 g olarak tespit edilmistir. Ayrica, Taeymans et al.’a (2004) gore oda
sicakliginda depolanan 6giitiilmiis kahvede %40-60 oraninda akrilamid kayiplari
tespit edilmistir. Diger taraftan, kavurma sirasinda akrilamidin degrade oldugu
saptanmistir. Kahvede akrilamid kavurma isleminin baglangicinda olugsmakta ve 7
mg/kg’n lizerine ¢ikabildigi belirtilmektedir (Zhang and Zhang, 2007).

2.5. Gidalarda Akrilamid Olusumunu Etkileyen Faktorler

Gidalarda akrilamid olusumunu etkileyen faktorler asagida verilmistir.

Gidadaki indirgen sekerler

Gidadaki amino asitler

Yaglar

= Karbonhidratga zengin ve proteince zengin matriksler
= pH

*  Gidanin nemi

= Agronomik ve genetik faktorler

(Claeys et al. 2005a; Gokmen and Senyuva, 2006a; De Vleeschouwer et
al., 2008; Friedman and Levin 2008).

2.5.1. indirgen sekerler

Nisasta ve sekerler 100°C’1in iizerindeki sicakliklarda hafif asidik pH’da
parcalanmaktadir. Bu nedenle, 1sil islem sirasinda ¢ogu zaman kompleks
karbonhidratlardan monosakkaritler olusmaktadir. Gidalarin pisirilmesi sirasinda

olusan bu sekerler, asparagin ile tepkimeye girerek akrilamidi olusturmaktadir.
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Sekerlerin zincir uzunlugu kisaldik¢a, olusan akrilamid miktar1 artmaktadir.
Sekerlerin zincir uzunlugunun kisalmasi ile molekiiliin halkali hemiasetal yap1
kazanmasi zorlasmaktadir. Bu nedenle, karbonil kolaylikla, asparginin a-amini ile
reaksiyona girmektedir. Akrilamid olusumunun gidadaki glikoz ve friiktoz diizeyi
ile orantil1 oldugu rapor edilmistir (Claeys et al., 2005a). Gidalardaki friiktoz ve
glikozun sakkaroz ile yer degistirmesi akrilamid olusumunu azaltmaktadir
(Amrein et al., 2004; Amrein et al., 2007). Claeys et al. (2005b) tarafindan yapilan
calismada asparagin, glikoz, frikktoz ve sakkarozdan olusan 140°C ve 200°C’daki
model sistemde akrilamid olusumu arastirilmistir. Asparagin-glikoz model
sisteminde akrilamidin asparagin-frilktoz model sistemine gore daha hizh
olustugu, en az akrilamidin asparagin-sakkaroz sisteminde olustugu tespit

edilmistir.

Biederman and Grob (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, isitilmis
patatese %3 oranina kadar glikoz ya da friiktoz ilavesinin akrilamid olusumunu
arttirdig1, %3’den daha yiiksek seker ilavesinin ise, akrilamid olusumunu azalttig
ya da olusum hizim1 azalttigr belirtilmistir. Unda ya da kurutulmus patateste
friiktozun glikoza gore, akrilamid olusumunu daha ¢ok arttirdigi saptanmistir.
Yine, Knol et al. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada; asparagin ve friikktozdan
olusan model sistemde, friikktoz oraninin arttirilmasiyla akrilamid olusumunun

artt11 tespit edilmistir.

Sakkaroz gibi indirgen olmayan sekerler de, gidalarin pisirilmesi ile
hidroliz oldugu zaman, indirgen sekerler ortaya ¢ikmakta ve asparaginin o-NH,
grubu ile reaksiyona girerek akrilamidi olusturmaktadir (Taeymans et al., 2004).

Curtis et al. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada; sekerlerin cavdar
unundan yapilan unlu mamullerde akrilamid olusumuna etkileri arastirilmistir.
180°C’da 20 dakika pisirilen irinlerde, akrilamid olusumu ile sakkaroz miktar1 ve
toplam seker arasinda yiiksek korelasyon saptanmugstir. Akrilamid ile sakkaroz
arasinda korelasyon katsayisi r=0,911 (p<0,001), akrilamid ile toplam seker
arasinda  korelasyon  katsayis1  r=0,838  (p=0,001) olarak saptandig
belirtilmektedir. Akrilamid ile friiktoz arasinda ise, daha diisiik bir korelasyon (r =
0,672, p = 0,024) saptandig1 ifade edilmektedir.

De Wilde et al. (2005) tarafindan yapilan ¢aligmada patatesleri sogukta

depolamanin kizartilmig patateste akrilamid olusumunu arttirdigi, bu artisin ise,
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sogukta depolama sirasinda patateste sekerin artmasindan kaynaklandigi

belirtilmistir.

De Vleeschouwer et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada asparagin-
glikozdan olusan 120 ve 200°C’daki model sistemde akrilamid olusum ve
eleminasyon reaksiyonlarina reaktantlarin baslangi¢ konsantrasyonlarinin etkisi
arastirilmistir. Reaktant konsantrasyonlarinin degistirilmesi akrilamidin olusum
reaksiyonunun kinetik parametrelerini etkilememistir. Akrilamid eliminasyon
reaksiyonu hiz sabitinin reaktant konsantrasyonunun artmasi ile arttigi ifade
edilmektedir.

De Vleeschouwer et al. (2009a) tarafindan yapilan ¢alismada diisiikk nemli
kosullarda esit molardaki asparagin-sekerden olusan 120°C ve 200°C’daki model
sistemde akrilamid olusum ve eliminasyon reaksiyonlarina sekerin etkisi
arastirilmistir. Monosakkaritlerden glikoz ve friiktoz ve disakkaritlerden sakkaroz
ile ¢alisilmistir. Akrilamid olusumu i¢in hesaplanan kinetik parametreleri, sekerin
monosakkarit ya da disakkarit olmasinin akrilamid olusum reaksiyonuna etkisinin
olmadigini gostermistir. Sakkaroz igeren sistemde akrilamid olusumu igin gerekli
aktivasyon enerjisi ¢ok diisiiktiir. Ancak, akrilamid eliminasyon hizi sabiti
sakkaroz igeren sistemde daha yiiksek bulunmustur. Yani, akrilamid olusum ve
eliminasyon reaksiyonlarinda seker tipinin akrilamid olusum kinetik parametreleri

tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 saptanmaigtir.

2.5.2. Amino asitler

Gidalarda bulunan amino asitlerden asparagin, tiim bitkilerde hem
cimlenme, azot taginimi gibi genel fizyolojik prosesler sirasinda, hem de kuraklik,
mineral azlig1, patojen saldirisi, gibi dis stresler durumunda olugsmaktadir (Hamlet
et al., 2008). Gidada bulunan serbest asparagin miktarinin artmasi akrilamid
olusumunu artirmaktadir. Asparaginin akrilamid olusumunda indirgen sekerlere
gore daha etkili oldugu saptanmistir (Zyzak et al., 2003; Shih et al., 2004; Hamlet
et al., 2008; Keramat et al., 2011b).

Patateste asparagin toplam amino asit miktarmin %40’mi1, unda %14’{ind,
yiiksek proteinli ¢avdarda %18’ini olusturmaktadir. Asparagin/glikoz oraninin 0,5
olmas1 akrilamid olusumu i¢in en uygun ortami olusturdugu ifade edilmektedir.
Yapilan ¢alismalarda diisiik asparagin ve friikktoz iceren una, friikktoz ilavesinin

akrilamid olusumunu etkilemedigi, ama asparagin ilavesinin akrilamid olusumunu
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arttirdigr  goriilmistiir (Claeys et al., 2005a). Undaki asparagin, akrilamid

olusumunda patatesteki indirgen seker gibi belirleyici faktordiir (Claeys et al.,
2005a; Vicklund et al., 2006; Fiselier et al., 2006; Hamlet et al., 2008).

Asparagin disindaki amino asitlerden akrilamid olusumu heniiz tam olarak
belirlenememistir. Glutamin, metiyonin, sistein, aspartik asit ya da serin, alanin,
prolin ve fenilalenin ile glikozdan olusan sistemde ¢ok az akrilamid olustugu
tespit edilmistir (Claeys et al., 2005a). Claeys et al. (2005¢) tarafindan yapilan
calismada 140°C ve 200°C’daki asparagin-glikoz model sisteminde asparagin
disindaki amino asitlerin akrilamid olusumuna etkileri incelenmistir. Model
sisteme sistein ya da lisin ilavesinin akrilamid olusumunu azalttigi, glutamin
ilavesinin ise akrilamid olusumunu arttirdigi, alaninin etkisinin ise nétr oldugu
tespit edilmistir. Curtis et al. (2010) tarafindan yapilan caligmada; cavdardan
yapilan unlu mamullerde asparagin diizeyleri ile akrilamid olusumu arasinda ¢ok
yiiksek korelasyon (r=0,958, p<0,001) bulundugu belirtilmistir.

De Vleeschouwer et al. (2009b) tarafindan yapilan ¢alismada diisiikk nemli
kosullarda esit molardaki asparagin-glikozdan olusan 120 ve 200°C’daki model
sistemde akrilamid olusum ve eliminasyon reaksiyonlara glutamin ve sisteinin
etkisi aragtirllmigtir. Glutamin ilavesinin akrilamid olusumunu ¢ok az arttirdigs,
akrilamid olusum ve eliminasyon reaksiyonlarinin hiz sabitini ise anlamli 6lglide
arttirdig1 tespit edilmistir. Sisteinin ise tam tersine akrilamid olusumunu azalttig

belirtilmistir.
2.5.3. Yaglar

Akrilamidin olustugu diisiiniilen yollardan biri, gliseroliin pargalanmasindan
olusan akrolein lizerinden olusmasi ya da ¢oklu doymamis yag asitlerinin ve
onlarin bozuma iiriinlerinin oksidasyonu sonucu olusmasidir. Yaglar dumanlanma
noktasimnin  lizerindeki  sicakliklara  1sitildiginda,  gliserol ~ akroleine
parcalanmaktadir. Yagdaki doymamishk diizeyinin artmasi ile akrolein olusumu
artmaktadir. Diger taraftan, yagin cinsi de akrilamid olusum hizim
etkileyebilmektedir (Taeymans et al., 2004; Claeys et al., 2005a).

Capuano et al. (2010) tarafindan yapilan calismada, aygicek yagindan
olusan model sistemde, palm yagindan olusan model sisteme gore oksidasyona
hassasiyetten dolay1 daha yiiksek diizeyde akrilamid olustugu, lipid oksidasyonu

ile akrilamid olusumu arasinda pozitif korelasyon oldugu ifade edilmektedir. Ilave
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olarak, katesinlerin lipid oksidasyonunu dnleyerek, akrilamid olusumunu azalttig
belirtilmistir. Sonug¢ olarak diisiik karbonhidrat igceren ya da karbonhidrat
icermeyen yani lipidlerin tek karbonil kaynagi oldugu gidalarda lipid

oksidasyonunun akrilamid olusumunda énemli bir faktor oldugu belirtilmistir.
2.5.4. Karbonhidratca ve proteince zengin matriksler

Kizartilmis ya da 1zgara et ve balik triinleri, patates ve tahil liriinlerine gore
diistik miktarda akrilamid igermektedir (Studer et al., 2004). Asparagin ve glikoz
karisimlar1 patates nisastasit matrikslerine ilave edildiginde, tam bugday unu ya da
et matrikslerine gére daha fazla akrilamid olusumuna neden olmaktadir. Gida
matriksinin akrilamid olusumunu arttirma, azaltma gibi etkilerinin oldugu ifade
edilmektedir. Ancak, hangi faktorlerin nasil etkiledikleri heniiz tam olarak
belirlenemedigi belirtilmektedir. Onciil maddeler olmadigi zaman, matriksin etkisi
akrilamid olusumunda yeterli olmamaktadir. Misir ve bugday unu patatesteki
konsantrasyona kadar asparagin ile zenginlestirildiginde, patatestekinin ancak
beste biri kadar akrilamid olusabildigi ayn1 zamanda akrilamidin misir ve bugday
ununda patatese gore daha yavas pargalandig belirtilmistir (Claeys et al., 2005a).

Proteince zengin bir gida ile nisasta bakimindan zengin bir gida
karsilagtirildiginda, akrilamid degradasyonun, proteince zengin gidada daha fazla
oldugu bildirilmektedir. Bunun da akrilamidin proteinlerdeki amino asitlerle
reaksiyona girmesinden kaynaklandigi ifade edilmektedir. Glikoz-asparagin
model sistemine lisin ilavesi ya da patateslerin homojenize edilmesi akrilamid
olusumunu azaltmaktadir. Bu azalmanin nedeni, Maillard reaksiyonunda lisinin
yliksek aktivitesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Glikoz-asparagin model
sistemine sistein ilavesi, akrilamid olusumunu azaltmaktadir. Buradaki azalma da
2 sekilde agiklanabilmektedir. ilki, sisteinin akrilamid olusum reaksiyonlarini
etkilemesi, ikincisi ise akrilamidin sistein ile reaksiyona girmesidir. Gida
matriksindeki partikiillerin boyutlar1 da akrilamid olusumunu etkileyebilmektedir.
Patateste yapilan c¢alismada patatesi toz haline getirme akrilamid olusumunu
etkilemezken, unda yapilan ¢alismada partikiil boyutunun akrilamid olusumunu
etkiledigi belirtilmistir. Cilinkii, undaki partikiillerin boyutu tahilin nisasta ve
protein miktarmi etkilemektedir. Ogiitme siiresinin uzamasi hem asparagin, hem
de indirgen seker miktarmi etkilemektedir. Yani, daha az Ogiitiilen unlarda
akrilamid miktariin diistigii ifade edilmektedir (Claeys et al., 2005a).
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2.5.5. Giddanin pH’s1

pH hem seker grubunun, hem de amino grubunun reaktivitesini
etkilemektedir (Claeys et al., 2005a). Akrilamid olusumu igin optimum pH 7-8
dir. Asparagin ve glikoz igeren bir model sistemin pH’sinin 7°den 4’¢ diisiiriilmesi
ile akrilamid olusumunun %99 azaltilabildigi belirtilmistir (Jung et al., 2003).
pH’nin disiiriilmesi ile asparaginin protonlanmamis serbest a-amino grubu
protonlanmis amin grubuna (-NHs") doniismektedir. Boylelikle, schiff baziin
olusumu bloke olmaktadir. Schiff bazinin olusumu akrilamid olusumunda en
temel basamaktir. Bu nedenle, akrilamid olusumu pH’nin diismesi ile
azalmaktadir. Yapilan c¢alismalarda, misir cipslerinin kizartma islemi Oncesinde
%0,1-0,2 ya da %1-2’lik sitrik asitli ¢oOzeltiye daldirilmasinin, akrilamid
olusumunu azalttigi goriilmiistiir (Claeys et al., 2005a, Foot et al., 2007; Mestagh
et al., 2008b; Keramat et al., 2011b). Sadd et al. (2008) tarafindan yapilan
calismada, unlu mamullerde pH’nin distiriilmesi ile akrilamid olusumunun

azaldig1 bulunmustur.
2.5.6. Gidanmin nemi

Gidanin nemi %10-20 arasinda oldugu zaman, akrilamid olusumu ve
eliminasyonu ayn1 anda gerceklesmektedir. Maillard reaksiyonlar1 ise, %12-18
nem diizeyinde etkin olarak gerceklesmektedir. Nem igerigi azaldik¢a olusacak
akrilamid miktarinin arttigi belirtilmektedir (Claeys et al., 2005a; Vicklund et al.,
2006). Sadd et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, ekmek ve biskiivilerde
nemin artmast ile akrilamid olusumunun azaldig: tespit edilmistir. Ancak, Curtis
et al. (2010) tarafindan yapilan c¢alismada; ¢avdardan yapilan unlu mamullerde

nem diizeyleri ile akrilamid olusumu arasinda korelasyon bulunamamuistir.
2.5.7. Agronomik ve genetik faktorler

Islenmemis {iriniin genetik yapisi, {iriiniin islenmesi sirasinda olusacak
akrilamid miktarin etkilemektedir. Ornegin ekmegin akrilamid igerigi kullanilan
bugdaya baghdir. Giibrelemenin ¢ok yapildig1 toprakta yetisen bugdayin azot
dolayisiyla protein ve asparagin miktar1 da yiiksek olacaktir. Bu iiriiniin islenerek
pisirilmesi sonrasinda daha yiiksek akrilamid olusacaktir (De Wilde et al., 2004;
Friedman and Levin, 2008).
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2.6. Gidalarda Akrilamid Olusumunu Azaltma Yollar:

Literatiir taramasi yapildiginda, gidalarda akrilamid olusumunun asagidaki

yollarla azaltildig1 goriilmektedir.

Proses parametreleri

Reaktantlar

On islemler

Katki maddeleri
2.6.1. Proses parametreleri

Yapilan caligmalarda, proses sicakligi ve siiresinin uzamasi ile akrilamid
olusumunun arttig1 belirlenmistir. Ancak, akrilamid diizeyi maksimum degere
ulasgtiktan sonra, asir1 pisirme sonrasinda akrilamidin azaldigi saptanmistir
(Becalski et al., 2004; Olsson et al., 2004; Claeys et al., 2005a; Brathen and
Knutsen, 2005; Fiselier and Grob, 2005; Pedreschi et al., 2006; G6kmen et al.,
2006a; Zhang and Zhang, 2007; Mestagh et al., 2008a; Mondal and Datta, 2008).
Rydberg et al., (2003) tarafindan yapilan ¢alismada 200°C’da uzun pisirme siiresi
uygulamalarinda gidalardaki akrilamid miktarinin azaldigi, bu azalmanin da

akrilamidin degrade olmasindan kaynaklandig: belirtilmistir.

Uygulanan pisirme teknigi de akrilamid olusumunu etkilemektedir.
Ornegin, kurabiyelerin 140°C’da pisirilmesi sirasinda ilk 10 dakikada akrilamid
olusmamakta, 10 dakikadan sonra olusmaya baslamaktadir. Diger taraftan, patates
cipsleri 120°C’da kizartilirken, akrilamid olusumu ilk 20 saniye iginde
baslamaktadir (Franke et al., 2009). Ayrica, patateslerin kizartilmasi sirasinda,
170°C’da 2 dakika+150°C’da 2 dakika, 170°C’da 1 dakika+150°C’da 3 dakika,
190°C’da 1  dakika+150°C’da 3  dakika seklinde farkli  sicaklik
programlamalarinin  yapilmas1 ile de akrilamid olusumunun azaltilabildigi
bulunmustur (Palazoglu and Gokmen, 2008).

Gokmen and Palazoglu’na (2008) gore akrilamid olugsumunun, kurumanin
fazla olmasi nedeni ile kizartilan gidalarda gidanin ylizeyinde ve ylizeye yakin

yerlerde olustugu belirtilmektedir.
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Palazoglu et al. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, 170°C, 180°C ve
190°C’da kizartilarak ve pisirilerek hazirlanan 1,4 mm kalinligindaki patates
cipslerinde akrilamid olusum diizeyleri karsilastirilmistir. Cig patateste indirgen
seker ve asparagin analizleri yapilmistir. Akrilamid analizleri LC/MS’de
yapilmistir. 170°C, 180°C, 190°C’da kizartilan patates cipslerindeki akrilamid
diizeyleri sirasiyla 19,6 ng/g, 39ng/g ve 95ng/g; pisirilen patates cipslerinde
akrilamid diizeyleri ise sirasiyla, 47,8 ng/g, 19,3 ng/g ve 29,7 ng/g olarak tespit
edildigi ifade edilmektedir. 170°C’da pisirme ile ayn1 sicaklikta kizartmaya gore 2
katindan daha fazla akrilamid olusumu saptanirken, 180°C ve 190°C’da ise
kizartma islemlerinde pisirmeye gore daha yiiksek akrilamid diizeyleri

belirlenmistir.

Barutcu et al. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, farkli unlarla (soya,
nohut ve piring) kaplanarak mikrodalgada ve yagda kizartilan tavuklarda
akrilamid olusumu LC-MS’de arastirllmistir. Farkli un tipleri ile kaplanarak
kizartilan tavuklarin akrilamid diizeylerinin birbirine yakin oldugu ve
mikrodalgada kizartilanlarda yagda kizartilanlara gore daha diisiik akrilamid

diizeyleri bulunmustur.

Claus et al. (2008a) tarafindan LC-MS/MS’de yapilan ¢alismada
fermantasyon  siiresinin  artmasi1 ile akrilamid olusumunun azaldig
belirtilmektedir. Ayrica, akrilamid olusumunu azaltmak igin, diisiik pisirme

sicakliginda uzun pisirme siiresi onerilmektedir.

Gokmen et al. (2007) tarafindan yapilan g¢alismada hamur
formiilasyonunun ve pisirme kosullarimin, kurabiyelerde akrilamid ve
hidroksimetilfurfural olusumuna etkileri arastirllmistir. 205°C’da 11 dakika
pisirilen kurabiyelerin hamur formiilasyonundaki seker miktarinin artmasi
akrilamid olusumunu arttirmistir. Ayrica, sakkaroz igeren hamura sitrik asit ilavesi
ile akrilamid olusumunun arttigi, glikoz igeren hamurda sitrik asit ilavesinin ise
akrilamid miktarin1 azalttigi ve hamur pH’ s diistirmenin HMF olusumunu
arttirdig1 bulunmugstur. Kurabiyelerde, arzu edilen doku ve rengin elde edilmesi ve
150 ng/g m altinda akrilamid olugmasi i¢in, pisirme sicakliginin distiriilmesi ve

indirgen seker kullanilmamasi onerilmektedir.

Karasek et al. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada kompozisyonu patatese
¢ok benzeyen kestanenin akrilamid diizeyi LC-MS/MS ile arastirilmistir.
Kestanenin nem diizeyi %49-60 arasinda degismektedir. Diger besin 6gelerinin
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ise, kuru madde bazinda nisasta %56-82, sakkaroz %10-30, protein %3-9 ve lipid
%1,3-6 diizeyinde oldugu yani besin 6gesi kompozisyonu agisindan patatese ¢ok
benzedigi belirtilmektedir. Kavrulmus kestanelerin akrilamid icerigi 8-1278 pg/kg
olarak bulundugu ve kavurma siiresinin akrilamid olusumunu arttirdig1 ifade
edilmektedir.

Morales et al. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada kurabiyelerin pisirilmesi
sonucu olusan akrilamid ve hidroksimetilfurfuralin antioksidan aktivite agisindan
“risk/fayda” degerleri, akrilamid (pg/kg) ya da hidroksimetilfurfural (mg/kg)
miktari/antioksidan aktivite seklinde hesaplanmistir. “Risk/fayda” degerleri,
pisirmenin degerlendirilerek, formiilasyonun degistirilmesi agisindan oldukca
onemlidir. Akrilamid ve hidroksimetilfurfural icin “risk/fayda” degerlerinin,

pisirme siiresi ve sicakliginin artmasi ile arttigi belirtilmistir.

Shaikh et al. (2009) tarafindan yapilan g¢alismada, alevde kavrulmus,
kizartilmis ve mikrodalga da pisirilmis papadlarda (tahillardan yapilan geleneksel
bir Hint yemegi) alkali tuzu olarak kullanilan “papad khar” i (papad yapiminda
kullanilan alkali tuz) ve onun vyerine 2:1 oraninda kullanilan sodyum
karbonat:sodyum bikarbonatin akrilamid olusumuna etkileri LC-MS/MS’ de
incelenmistir. “Papad khar” ve sodyum karbonat-sodyum bikarbonat ilavesinin
uriinii alkali yaptigi ve bunun da akrilamid olusumuna yardimecir oldugu
belirtilmistir. Akrilamid igerigi ile pH arasinda kizartilmis ve kavrulmus
orneklerde pozitif korelasyon bulundugu ifade edilmektedir. Mikrodalgada
pisirilen papadlarda alkali tuzlarmin tiim konsantrasyonlarinda akrilamid olusumu
gozlenmemistir. Alevde kavurma, kizartmaya gore daha yiliksek akrilamid
diizeylerinin olusumuna neden oldugu ve mikrodalga yonteminin tiiketicilere

onerilebilecek giivenli bir yontem oldugu belirtilmistir.

Zhang et al. (2007a) tarafindan yapilan ¢alismada diisiik nemli asparagin-
seker sistemlerinde akrilamid olusumu arastirilmistir. Akrilamid analizleri UPLC-
MS/MS’de yapilmistir. Asparagin-glikoz sistemi 199°C’da 18 dakika 1sitildiginda
akrilamid olusumunun en yiiksek diizeye ulastigi; asparagin-frilkktozdan olusan
model sistemde, sicakligin arttirilarak siirenin kisalmasi (>200°C, <15 dakika) ve
sicakligin disiiriilerek siirenin uzatilmas1 (<150°C, >35 dakika) ile akrilamid
olusumunun arttigi; asparagin-sakkaroz model sisteminde ise, akrilamid
olusumunun sicakligin arttirilip siirenin kisaltilmasi ile artarken, sicakligin

diistiriiliip 1s1tma siiresinin uzamasi ile azaldig1 ifade edilmektedir.
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Yuan et al. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, mikrodalga, haslama,
kizartma ve geleneksel yontemle pisirme yontemlerinin asparagin/friikktoz ve
asparagin/glikoz model sisteminde ve patates cipslerinde akrilamid olusumuna
etkileri  karsilagtirillmistir.  Akrilamid  analizlerinin, HPLC’de  yapildigi,
dogrulamasinin ise HPLC/MS-MS’de yapildig1 belirtilmektedir. 2 model sistemde
de; mikrodalga (600 W) ve haslama (120°C) yontemlerinde, pH’nin akrilamid
olusumunda etkili oldugu bulunmustur. pH 8,0’1n altinda, akrilamid igerigi pH
degerinin artmasi ile arttigi, pH 8,0’da maksimum diizeye ulastigi, pH 8,0’1n
istinde pH’nin artmasi ile akrilamid diizeyinin diistigi belirtilmektedir. pH
degeri ve pisirme yontemi ne olursa olsun, pisirme siiresinin uzamasi ile akrilamid
olusumunun arttif1 ifade edilmektedir. Literatiirdeki benzer ¢alismalardan farkli
olarak 2 model sistemde de, mikrodalga ile pisirme yonteminin akrilamid
olusumunu arttirdig1 ve belirli pH, belirli pisirme siiresinde haslama yontemine
gore daha fazla akrilamid olusumuna neden oldugu belirtilmektedir. pH 4.0, 8.0
ve 10.0’daki model sistemlerde, mikrodalganin giicii arttikca akrilamid
olusumunun arttig1 ifade edilmistir. Patates cipslerinin 2,5-3,5 dakika 550-750
W’da mikrodalga ile pisirilmesi sonucunda, model sistemdekilerle benzer
akrilamid diizeyleri elde edilmistir. En yliksek akrilamid diizeyi 750 W’lik
uygulamada 0,897+0,099 mg/kg olarak elde edilmistir. Geleneksel yontemle
182°C’da pisirilen patates cipslerinden (0,645+0,035 mg/kg) daha yiiksek
bulundugu belirtilmistir.

De Vleeschouwer et al. (2010) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, yiiksek
sicaklik-basing  uygulamasinin  esit molaritedeki asparagin-glikoz  model
sistemlerinde akrilamid olusumu {izerine etkisi arastirllmistir. Bu model
sistemlere yiiksek basing, yiliksek sicaklik (100-115°C, 400-700 Mpa, 0-60
dakika) uygulandigi, karsilastirma amaci ile model sistem ortam basincinda da
isitildigl, son iiriinde akrilamid, reaktant, hidroksimetilfurfural, organik asit,
melanoidin, pH ve islem gérmemis model sistemde pH diizeylerinin belirlendigi,
fosfat ve MES olmak iizere 2 tamponla calisildig1 belirtilmistir. Yiiksek basing
uygulamasinin akrilamid olusumunu geciktirdigi, 400 ve 700 MPa arasinda
akrilamid diizeyleri agisindan farklilik olmadigi, akrilamid olugumunun MES
tamponda daha yliksek konsantrasyonda olustugu ve yliksek basingta yiiksek

sicaklik uygulanmas tirtinlerde akrilamid diizeyinin diisiik oldugu belirtilmistir.

Baardseth et al. (2006b) tarafindan yapilan c¢alismada haslanmis ve
haglanmamig patatesler Lactobacillus plantarum ile 37°C’da 45 ve 120 dakika
fermente edilmistir. Patatesler 170°C’da 3 dakika on kizartma yapilip,
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sogutulduktan sonra, 135 saniye derin yagda kizartilmistir. Haslanmamis
patateslerin 45 dakikalik laktik asit fermantasyonu akrilamid olusumunu %48
oraninda azaltirken, 120 dakikalik laktik asit fermantasyonu akrilamid olusumunu
%71 oraninda azaltilmistir. Haslanmis patateslerin 45 dakikalik laktik asit
fermantasyonu akrilamid olusumunu %79 oraninda azaltirken, 120 dakikalik
laktik asit fermantasyonu akrilamid olusumunu %94 oraninda azaldigi ifade
edilmektedir.

Ozkaynak (2006) tarafindan yapilan calismada, kizartma yagi cesidinin,
kizartma siiresinin ve yumurtayla kaplamanin sigara boreklerinin yagda
kizartilmasi sirasinda akrilamid olusumuna etkisi arastirilmistir. Sigara borekleri
175°C’da aycicegi yaginda, zeytinyaginda ve misirdzii yaginda 5, 10 ve 20 dakika
kizartilarak, yag cesidine gore akrilamid olusumu incelendiginde; en yiiksek
akrilamid miktarimin (171,1 pg/kg) aycicek yaginda; en diisiik akrilamid
miktarmin (55,1 pg/kg) ise misirdzii yaginda saptandigr  belirtilmistir.
Kaplanmamis sigara boreklerinin 10 dakika aycicegi yaginda, zeytinyaginda ve
misirdzii yaginda kizartilmasi sonucunda olusan akrilamid miktarlar sirasiyla
125,9; 110,3; 102,1 pg/kg iken, yumurtayla kaplanarak 10 dakika kizartilan sigara
boreklerinde olusan akrilamid miktarlarinin ise 77,4; 43,3; 35,8 ng/kg oldugu ve
aralarindaki bu farkin istatistiksel agidan 6nemli bulundugu belirtilmektedir
(p<0,01). Kaplanmamis 6rneklerde her {i¢ yag c¢esidi ig¢in de kizartma siiresine
bagl olarak gelisen renk koyulasmasi sonucunda akrilamid olusum miktarlari
artarken L (aydinlik) degerlerinin azaldig: ifade edilmektedir.

2.6.2. Reaktantlar

Akrilamid diizeyi indirgen seker miktar: ile ilgili oldugundan, indirgen
sekerlerin miktarinin azalmas, akrilamid olusumunu azaltmaktadir. Indirgen seker
miktarn1 azaltma yerine akrilamid olusumunda reaktif olan sekerler daha az
reaktif olanlar ile yer degistirebilmektedir. Ornegin, akrilamid olusumu friiktozun
glikoz ile yer degistirmesi ile azaltilabilmektedir. Graf et al. (2006) tarafindan
yapilan ¢aligmada, yar1 bitmis biskiivi iiretiminde indirgen seker yerine sakkaroz
¢ozeltisinin kullanimimin akrilamid olusumunu %70 oraninda azalttigi ifade
edilmektedir. Asparagin icerigi daha diisik ham maddelerin secilmesi ya da 1sil
islem Oncesinde asparaginin  bloke edilmesi ile akrilamid olusumu
azaltilabilmektedir. Asparaginin aspartik aside ve amonyaga parcalanmasi
kimyasal ya da enzimatik yollarla ger¢eklesmektedir. Enzimatik hidrolizde

asparaginaz enzimi kullanilmaktadir. Asparaginaz enzimi ile muamele sonrasinda,
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asparagin miktar1 %88, akrilamid olusumu ise %99 azaltilabilmektedir. Bu
yontemin dezavantaji, asparaginin asparaginaz enzimi ile temas edebilmesi igin,
asparaginin hiicreden tamamen salinmasinin gerekliligidir. Ayrica, gidada
asparaginaz enzimi uygulamalarmin giivenligi ile ilgili daha c¢ok calismanin
yapilmasina ihtiya¢ bulunmaktadir. Asparaginin etkisini azaltmanin diger bir yolu
ise, asparaginin amin grubunu bloke etmektir. Boylece, akrilamid olusumunda ara
irtin olan N- glikozid olusumu engellenmis olmaktadir (Clacys et al., 2005a;
Konings et al., 2007; Guenther et al., 2007; Palazoglu and Gokmen, 2008; Jaeger
et al., 2010; Anese et al., 2011). Vass et al. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada
hamura asparagin enziminin ilavesinin krakerlerde akrilamid olusumunu %70
oraninda azalttig1 saptanmistir. Benzer sonuglar Anese et al. (2011) tarafindan
yapilan ¢alismada da elde edilmistir. Pedreschi et al. (2008) tarafindan yapilan bir
baska ¢alismada, patatesler kizartma oncesinde 10000 ASNU/I lik asparaginaz
cozeltisinde 40°C’da 20 dakika bekletildiginde, akrilamid olusumunun %30
oraninda azaldig: ifade edilmektedir.

Pedreschi et al. (2011) tarafindan yapilan ¢aligmada, 40 mm c¢apindaki
patates dilimleri NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan sonra 170°C’da 5 dakika
kizartilmistir. Birinci grup; sadece suya daldirilmistir (1. kontrol rnekleri). ikinci
grup; 85°C’da 3,5 dakika haglanan patates dilimleri, {igiincii grup; 50°C’da 20
dakika 10000 ASNU/I’lik asparaginaz ¢ozeltisinde bekletilen patates dilimleri, 4.
grup; 85°C’da 3,5 dakika haslandiktan sonra 10000 ASNU/I’lik asparaginaz
¢ozeltisinde bekletilen patates dilimleri, besinci grup; 85°C’da 3,5 dakika
haslandiktan sonra 50°C’da 20 dakika suda bekletilen patates dilimleri (2. kontrol
ornekleri) olusturmaktadir. 2. ve 3. grupta yakin akrilamid degerlerinin elde
edildigi yani haslamanin ve asparaginaz enzimi uygulamalarmin akrilamid
olusumunu 6nlemede yaklasik %83 oraninda etkili oldugu; asparaginaz enzimi
cozeltisine daldirmadan Once haslama uygulamasi yapildiginda akrilamid

olusumunun %90 oraninda azaldig1 belirtilmektedir.

Tuncel et al. (2010) tarafindan yapilan c¢alismada, bezelye orjinli
asparaginaz enziminin; bugday, kepek ve tam un ekmeklerinde akrilamid olusumu
lizerine etkisi arastirilmigtir. 2 giin ¢imlendirilmis bezelye unu % O, 1, 3, 5
oranlarinda ekmege katilmistir. Beyaz bugday ekmeginde akrilamid olusumunda
anlaml1 bir azalma tespit edilmemistir. Ancak, kepek ve tam un ekmeklerine %5
oraninda bezelye unu ilave edilmesi ile %57 ve %68 oraninda azalma tespit

edilmistir.
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2.6.3. On islemler

Gidalara pisirme oOncesinde uygulanan 6n islemler ile akrilamid olusumu
azaltilabilmektedir. Yapilan calismalarda, gidalar1 pisirmeden 6nce, haglama ve
suda bekletme gibi 6n islemlerin akrilamid olusumunu azalttig1 belirtilmektedir.
Ilave olarak, haslama islemi yiizeydeki nisastayr jelatinize ettigi igin, yag
absorpsiyonunu azaltmaktadir. Ayni zamanda, haslama asparaginin gidadan
ayrilmasini saglamaktadir. Bu nedenle, akrilamid olusumu azalmaktadir. Soguk
suda bekletme haslama kadar etkili degildir. Ciinkii, haslama sirasinda, sicaklik
hiicre zarlarmin gegirgenligini arttirmakta, akrilamidin 6nciil maddeleri bu sayede
ekstrakte olmakta ve akrilamid olusumu azalmaktadir (Claeys et al., 2005a; Foot
et al., 2007).

Mestagh et al. (2008a) tarafindan yapilan calismada, haslama siiresi ve
haglama sicakliginin patates dilimlerinden indirgen sekerin ekstraksiyonuna ve
kizartma sonrasi patates cipsi ve patates kizartmasinda akrilamid diizeyine etkisi
arastirllmistir. Arastirma sonucunda, patates cipslerinde patates kizartmasina gore,
haglama sirasinda seker kaybinin fazla olmasi nedeni ile daha diisiik akrilamid
diizeyleri tespit edilmistir. Ayrica, 70°C’daki haslamanin daha diisiik
sicakliklardaki haslamaya gore daha etkili bulundugu belirtilmektedir.

Anese et al. (2009) tarafindan yapilan calismada patateslerin kizartma
oncesinde, glisin ile muamele edilmesi sonrasinda %35-50 oraninda, glisin
varliginda laktik asit fermantasyonunun ise %70 oraninda akrilamid olusumunu
azalttig1 saptanmistir. Bu islemlerin patateslerin duyusal 6zelliklerini etkilemedigi
ifade edilmektedir. Low et al. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada da patates
model sisteminde glisin ilavesinin akrilamid olusumunu ilave edilen glisin
miktarina gore %30-70 arasinda azalttig1 ifade edilmistir. Brathen et al. (2005)
tarafindan yapilan benzer bir ¢alismada, cipslerin haglanmasi sirasinda glisin
ilavesinin akrilamid olusumunu %30 oraninda azalttigi, ekmegin pisirilmesi
sirasinda hamura glisin ilavesinin ise akrilamid olusumunu %350-90 oraninda
azalttig1 tespit edilmistir. Bir baska calismada, hamura glisin ilavesinin ekmekte
akrilamid olusumunu azalttigi ifade edilmektedir (Friedman and Levin 2008).

Cheng et al. (2010) tarafindan yapilan g¢aligmada, model sistemde ve
kizartilmis patates cipslerinde meyve ekstraktlarinin akrilamid olusumu {izerine
etkileri HPLC-UV’de aragtirilmistir. Elma, yaban mersini, mangosteen (Giiney
Asya’da yetisen tropikal bir meyve), longan (Giliney Cin’e ait tropikal bir meyve-
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ejderha gbzii meyvesi), ejder (dragon) meyvesinden dogal yollarla elde edilen
ekstraktlar iizerinde c¢alisilmistir. Model sistemlerin esit molaritede glikoz ve
asparagin igermeleri saglanmistir. Elma ekstrakti akrilamid olusumunu 6nlemede
etkili bulunmustur. Yaban mersini, mangosteen ve longan ekstraktlarinin anlaml
bir etkisi bulunmamistir. Ejder meyvesi ekstraktlarinin ise, akrilamid olusumunu
arttirdig1 belirtilmistir. Proantosiyanidin agisindan zengin gidalar, akrilamid
olusumunu oOnlemede Onemli Onleyici etki gostermektedir. Model sistemde

saptanan Onleyici etki patates cipslerinde de gozlenmistir.

Shin et al. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, pH’nin 5,0-8,0 araligina
diistiriilmesi ile akrilamid olusumunun 6nlendigi belirtilmistir. Kizartilmis patates
cipsi modelinde, 170°C’da 3 dakika kizartma 6ncesinde patates dilimlerinin %0,1-
2’lik taurin ¢ozeltisine 30 dakika daldirilmasi akrilamid olusumunda anlamli
azalmalara neden olmustur. Ancak, akrilamid olusumundaki azalmalar ile ¢ozelti
konsantrasyonu arasinda bir iliski bulunamamustir. 15-60 dakika arasindaki
uygulama siireleri de akrilamid olusumunu anlamli 6lgiide azaltmistir. Ancak,
uygulama siiresi ile akrilamid olusumu arasinda da bir iliski saptanamamustir.
Seyreltik taurin ¢ozeltisinin kisa siire uygulanmasi akrilamid olusumunun

azaltilmasinda etkili olmaktadir.

Gokmen and Senyuva (2007) tarafindan yapilan g¢alismada Maillard
reaksiyonu sirasinda olusan akrilamid olusumunun bir ve iki degerlikli katyonlarla
Oonlenmesi arastirilmistir. 150 ve 180°C’lardaki friiktoz-asparagin - model
sistemlerinde 1 ve 2 degerlikli katyonlar ilave edilmistir. Esit miktarda asparagin
ve friikktoz iceren model sisteme, 2 degerlikli katyon ilave edildiginde, akrilamid
olusumunun tamamen Onlendigi, 1 degerlikli katyon ilave edildiginde ise
akrilamid olusumunun yariya indigi tespit edilmistir. Patateslerle yapilan
denemelerde kizartma oOncesinde soydum kloriir iceren suda bekletmenin,
kizartma sirasinda olusan akrilamidi %95 oraninda azalttigt ve patateslerin

duyusal 6zelliklerinin bu islemden olumsuz etkilenmedigi belirtilmistir.

Pedrechi et al. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, patates dilimlerinin
kizartilmasi sirasinda akrilamid olusumunun azaltilmasi HPLC/MS-MS’de
arastirilmistir. Patates dilimleri 150°C, 170°C ve 190°C’da kizartilmistir. Kizartma
oncesinde, patates dilimlerine 3 farkli islem uygulanmstir. Ilk islemde; patates
dilimleri 0, 40 ve 90 dakika saf suya daldirilmis, ikinci islemde sicak suda farkl
sicaklik ve siirelerde (50°C’da 30 ve 70 dakika; 70°C’da 8 ve 40 dakika; 90°C’da

2 ve 9 dakika) haslanmistir. Uciincii islemde ise, farkli konsantrasyonlarda (10 ve
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20 g/1) sitrik asit igeren ¢Ozeltilere yarim saat daldirilmistir. Kizartma 6ncesinde,
patates dilimlerinde glikoz ve asparagin konsantrasyonlar1 belirlenmistir. 90
dakika suda bekleyen patates dilimlerinde glikoz igerigi, %32 azalmistir. Suda
bekletilen dilimlerde akrilamid olusumunda 150°C, 170°C ve 190°C’da kizartilan
patateslerde kontrol Ornegine gore sirastyla %27, %38 ve %20 azalma
saptanmustir. Ikinci islem olan haslamada, glikoz ve asparagin miktarlarinda
kontrol 0rnegine gore %76 ve %68 oraninda azalma saptanmistir. 50°C’da 70
dakika hasglanip 3 farkli sicaklikta kizartilan patates dilimlerinde ¢ok diisiik
akrilamid diizeyi (<28 pg/kg) tespit edilmistir. 10 ve 20 ¢/l lik sitrik asit
cozeltisine daldirilarak 150°C’da kizartilan patateslerde akrilamid diizeyr %70
azalmistir. Ug &n islem uygulanan patateslerde de akrilamid olusumu kizartma

sicakliginin 150°C’dan 190°C’a artmasi ile artmustir.

Pedreschi et al. (2007a) tarafindan yapilan c¢alismada 6n kurutma
uygulanmis patates dilimlerinde akrilamid igerigi ve renk gelisimi arastirilmistir.
Patates dilimleri (37 mm capinda ve 2,2 mm genisliginde) kizartma Oncesinde
85°C’da 3,5 dakika haslanip, konveksiyonlu firinda kurutularak, kontrol 6rnekleri
ise herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan hazirlanmistir. Hazirlanan ornekler
120, 140, 160 ve 180°C’da kizartilmistir. Akrilamid analizlerinin HPLC-MS/MS
ile yapildig1 aragtirma sonuglarina gore, 6n kurutma isleminin patates dilimlerinde
rengi etkilemedigi, fakat 180°C’da kizartilan orneklerde akrilamid diizeyinin 6n

kurutma iglemi ile %44 azaldig: belirtilmistir.

Pedreschi et al. (2007b) tarafindan yapilan c¢alismada patates cipslerini
sodyum kloriir ¢ozeltisine daldirmanin akrilamid olusumu iizerine etkilerini
incelemislerdir. Kontrol 6rnekleri i¢in, patates dilimleri (37 mm ¢apinda ve 2,2
mm genisliginde) kizartma Oncesinde 85°C’da 3,5 dakika haslanirken, diger
ornekler ayn1 kosullarda haglama sonrasinda 25°C’da, 0,02 g/I’lik sodyum klortir
¢ozeltisinde 5 dakika 200 rpm hizla karigtirilmugtir. Iki grup érnekte 120, 140, 160
ve 180°C’da kizartilmigtir. Arastirma sonucunda, kizartma Oncesinde sodyum
kloriir ¢ozeltisinde beklenen patates cipslerindeki akrilamid olusumunun kontrol

orneklerine gore %90 azaldig1 saptanmaigtir.

Pedreschi et al. (2010a) tarafindan yapilan galismada, 40 mm c¢apindaki
patates dilimleri NaCl ¢ozeltisine daldirildiktan sonra 170°C’da 5 dakika
kizartilmistir. 6 grup Ornekte calisilmistir. Birinci grup; haslanmamis kontrol
ornekleridir. Ikinci grup; 90°C’da 5 dakika haslanan patates dilimleri, {igiincii
grup; 90°C’da 5 dakika haslandiktan sonra 25°C’da 5 dakika 1 g/100 g’lik NaCl
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¢ozeltisinde bekletilen patates dilimleri, 4. grup; 90°C’da 5 dakika haslandiktan
sonra 25°C’da 5 dakika 3 ¢/100 g’lik NaCl c¢ozeltisinde bekletilen patates
dilimleri, besinci grup; 90°C’da 5 dakika haslandiktan sonra 25°C’da 5 dakika
suda bekletilen patates dilimleri, altinct grup; 3 g/100 g’lik NaCl ¢6zeltisinde
90°C’da 5 dakika haglanan patates dilimlerini olusturmaktadir. Akrilamid
diizeyindeki en etkin diisiisiin, 90°C’da 5 dakika haslandiktan sonra 25°C’da 5
dakika 1 /100 g’lik NaCl ¢ozeltisinde beklenen patates dilimlerinde

gerceklestigi, akrilamid olusumunun %62 oraninda azaldig1 ifade edilmektedir.

Viklund et al. (2010) tarafindan yapilan calismada, 4°C ve 8°C’da
depolanan  patateslerde haslamanin  akrilamid olusumu {izerine etkisi
arastiritlmistir. 6, 12, ve 18 hafta depolama sonrasinda 80°C’da 3 dakika haslanan
ve derin yagda 3 dakika kizartilan patateslerde akrilamid diizeyleri belirlenmistir.
Haglama isleminin akrilamid olusumunu %351-73 oraninda azalttigr ifade
edilmektedir. Ishihara et al. (2006) tarafindan yapilan benzer bir calismada,
patateslerin kizartilmadan once bekletildigi suyun sicakligi ve bekleme siiresi
artik¢a, akrilamid olusumunun diistiigii ifade edilmektedir. Mestagh et al. (2008c)
tarafindan yapilan ¢aligmada, patates cipslerinin 170°C’daki 3 dakikalik kizartma
islemi Oncesinde 65°C’da 5 dakika haslanmistir. Haslama suyuna kalsiyum
iyonlar1, sodyum iyonlari, Sitrik asit ve asetik asit ilavesinin akrilamid olusumunu

azalttig1 ifade edilmektedir.

Mulla et al. (2011b) tarafindan yapilan ¢aligmada 1sinlamanin patateslerde
akrilamid olusumuna etkisi belirlenmistir. Isinlanmis patateslerin 14°C ve 4°C’da
6 ay depolanma sonrasinda kizartilmasi ile akrilamid diizeylerinin 1s1nlanmadan
depolanmis patates kizartmalarina goére sirasiyla %8,41 ve %6,95 oraninda

azaldig ifade edilmektedir.

Tuta et al. (2010) tarafindan yapilan calismada, dondurulmus patates
dilimlerine kizartma 6ncesinde mikrodalgada 6n ¢oziinme yapilmasinin akrilamid
olusumuna etkisi aragtirilmigtir. Patates dilimleri mikrodalgada ¢6zilindiikten sonra
170, 180 ve 190°C’da aygicegi yaginda kizartilmigtir. Coziindiiriilmeden
kizartilan patates dilimleri kontrol érnegi olarak kullanilmistir. On ¢dziindiirme
isleminin 170, 180 ve 190°C’da kizartilan patateslerin akrilamid diizeylerini
kontrol orneklerine gore sirasiyla; %10, %89, %64 oraninda azalttig
belirtilmektedir.
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2.6.4. Katki maddeleri

Akrilamid ile ya da onun Oncii maddeleri ile reaksiyona girebilen
antioksidanlarin ~ kullaniminin, 1s1l islem uygulanmis gidalarda akrilamid
olusumunu azalttig1 tespit edilmistir. Ancak, antioksidanlarin akrilamid olusumu
iizerine etkileri ile ilgili kesin ifadeler sdylenememektedir. Ornegin, yagsiz ete
BHT, susam ve E vitamini gibi antioksidanlarin pisirme islemi O6ncesinde ilave
edilmesinin daha yliksek akrilamid olusumuna neden oldugu, diger taraftan,
flavanoid iceren antioksidanlarin ise akrilamid diizeylerini diislirdiigii saptanmistir
(Tareke 2003; Claeys et al., 2005a; Hedegaard et al., 2008). Becalski et al. (2002)
tarafindan yapilan ¢alismada patates dilimlerinin kizartilmasinda kullanilan yaga
biberiye baharatinin ilavesinin akrilamid olusumunu azalttigi belirtilmistir. Bu
nedenle antioksidanlarin akrilamid olusumuna olumlu ya da olumsuz katkilar ile
ilgili kesin yargilar soylenmesinin miimkiin olmadig:r ifade edilmektedir
(Taeymans et al., 2004; Hidalgo et al., 2010).

Zhang and Zhang (2008) tarafindan yapilan ¢alismada asparagin-glikoz
model sisteminde dogal antioksidan 6zellik gdsteren bamboo yapraklarmin ve
yesil cay yapraklarinin akrilamid olusuma ve eleminasyonuna etkileri
aragtirllmigtir. Bamboo yapraklarinin %74.,4, yesil ¢ay yapraklarinin ise %74,3
oraninda akrilamid olusumunu azalttig1 saptanmistir. Bu farkli etkilerin, katkilarin
antioksidan o6zelliklerinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Patates gibi nisastali
bitkilerde, akrilamid fenolik maddeler varliginda dismektedir. Kotsiou et al.
(2010) tarafindan yapilan g¢alismada da, patates nisastasindan olusan model
sisteme tyrosol, oleuropein ve p-hidroksifenilasetik asit ilavesinin akrilamid

olusumunu %50 oraninda azalttig1 ifade edilmektedir.

Askorbik asidin antioksidan olarak kullaniminda; askorbik asidin kendisi
pisirme swrasinda parcalandigindan, akrilamidi azaltma acisindan etkili
bulunmamistir. Kabartma ajan1 olarak kullanilan amonyum bikarbonatin tahil
iriinlerinde akrilamid olugumunu arttirdig1 goriilmiistiir. Amonyum tuzlarinin,
sodyum ya da potasyum tuzlari ile degistirilmesinin akrilamid olusumunu azalttig1
tespit edilmistir (Claeys et al., 2005a; Amrein et al., 2007; Friedman and Levin,
2008; Grob, 2007). Mestagh et al. (2008b) tarafindan yapilan ¢alismada patates
tozundan yapilan model sistemde sitrik asit, asetik asit ve laktik asit
uygulamalarinin pH’y1 diisiirmeleri nedeni ile akrilamid olusumunun azaldig:

saptanmistir.
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Ou et al. (2008) tarafindan yapilan calismada glikoz-asparagin model
sisteminde ferulik asit, katesin, CaCl,, NaHSOj3; ve L-sisteinin akrilamid
olusumunu o&nleyici etkileri arastirllmistir. Bu ajanlarin  hepsinin akrilamid
olusumunu o6nledigi, CaCly’lin ise akrilamid olusumunu %85’e kadar azalttig
saptanmustir. Sadd et al. (2008) tarafindan yapilan g¢alismada, unlu mamullerin
hamuruna karbonat ve kloriir seklinde ilave edilen kalsiyum metalinin akrilamid

olusumunu azalttig1 tespit edilmistir.

Ou et al. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, TBHQ, BHA, BHT, ferulik
asit, EGCG ve C vitamini gibi antioksidanlarin ve bunlarin oksidasyon iiriinlerinin
akrilamid olusumunu Onleme iizerine etkileri arastirilmistir. Bu arastirmanin
sonucunda; antioksidanlarin akrilamidi etkin bir sekilde parcalayamadigi ya da
olusumunu 6nleyemedigi hatta akrilamid olusumunu arttirdig1 ancak; oksidasyon
triinlerinin  akrilamidi ve Oncii maddesi olan asparagini pargaladigi ve
antioksidanlarin yagda karbonil bilesiklerinin olusumunun onleyerek akrilamid

olusumunu 6nledigi ifade edilmektedir.

Zeng et al. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada model sistemde ve parmak
patateste akrilamid olusumunun 15 farkli vitamin ile Onlenmesi arastirilmistir.
Akrilamid analizleri LC/MS-MS de yapilmistir. Suda ¢oziinen vitaminlerle ilgili
caligmalar asparagin ve glikoz igeren model sistemde ve kizartilmis gidalarda
uygulanmisgtir. Yagda ¢6ziinen vitaminler ise sadece gidada incelenmistir. Biotin,
pridoksin, pridoksamin ve L-askorbik asidin model sistemde akrilamid olusumu
tizerinde %50’den fazla Onleyici etkisinin oldugu bulunmustur. Suda ¢oziinen
vitaminlerin akrilamid olusumunu 6nlemede etkin olduklar1 bulunmustur. Yagda
¢oziinen vitaminlerle ilgili ¢ok zayif bir Onleyici etki saptanmistir. Pridoksal,
nikotonik asit ve L-askorbik asitin dnleyici etkileri kizartilmis parmak patateslerde
de incelenmistir. Nikotonik asit ve pridoksal kizartilmis parmak patateslerde
akrilamid olusumunu %51 ve %34 oranlarinda 6nlemistir. Arribas-Lorenzo and
Morales (2009) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada diisiik nemli 120°C ve
180°C’lardaki glikoz/asparagin model sisteminde pridoksaminin akrilamid
olusumunu azaltmadaki etkisi arastirilmistir. Pridoksaminin akrilamid olusumunu

%351’e kadar azaltt1g1 saptanmustir.

Graf et al. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, yar1 bitmis biskiivilerde
akrilamid olusumunun azaltmasi arastirilmistir. Akrilamid analizleri GC-MS ile
yapilmistir. Amonyum hidrojen karbonatin sodyum hidrojen karbonat ile yer

degistirmesi akrilamid olusumunu %70 oraninda azaltmistir. Tartarik asit
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ilavesinin akrilamid olusumunu {ig¢te bir oraninda azalttigi bulunmustur. Gokmen
et al. (2011) tarafindan yapilan g¢alismada, ekmege omega-3 yag asitlerinin
eklenmesi ile akrilamid diizeylerinin azaldig: ifade edilmektedir.

2.7. Akrilamid Analiz Yontemleri

Akrilamid gida analizcileri i¢in olduk¢a yeni bir konu olmasina ragmen,
2002°de gidalarda olustugu tespit edildiginden bu yana akrilamid ile ilgili ¢ok
sayida yontem gelistirme c¢alismasi yapilmis ve halen bu c¢alismalar devam
etmektedir.

Literatiir taramasi1 yapildiginda akrilamid analizlerinin GC, GC-MS, HPLC,
LC-MS/MS, Eloktrokinetik kapiler kromatografi yontemi, biyosensor kit yontemi,
NIR yontemi, ELISA yontemi ile yapildig: ifade edilmektedir (Zhou et al., 20074a;
Gianni et al., 2007; Pedreschi et al., 2010b; Quan et al., 2011). Ancak, en yaygin
kullanilan yontemler GC, GC-MS, HPLC, LC-MS/MS’dir (Leung et al., 2003;
Wenzl et al., 2003; Petersson et al., 2006; Baskan and Erim, 2007; Gokmen and
Palazoglu, 2008). Her iki yontemde rutin analizlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cizelge 2.3’de Avrupa’da resmi ve Ozel laboratuvarlarda

uygulanan akrilamid analiz yontemleri goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Avrupa’da resmi ve 6zel laboratuvarlarda uygulanan akrilamid analiz yontemleri.

Ulke Resmi | Ozel | LC-MS LC- GC-MS | GC-MS
Lab. Lab. yada uv (EI/CI) | (Bromlama)
LC-MS/MS

Avusturya X X X
Belgika X X

Isvigre X X X X X
Cek Cumhuriyeti X X

Danimarka X X

Almanya X X X X X X
Ispanya X X
Fransa X X

Finlandiya X

Yunanistan X X X
Irlenda X
Italya X X
Norveg X X

Hollanda X X

Ingiltere X X X
Isveg X X X X
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Akrilamid analizinde 6rnek hazirlama asamasi 6nemlidir. Gidanin yapisina
uygun olarak 6rnek homojenize edilir (Hoenicke et al., 2004). Akrilamid analizi
sirasinda ornekteki akrilamid miktarinda kayiplar olabilmektedir. Bu kayiplari
onlemek i¢in, ekstraksiyon isleminin baglangicinda akrilamid izotopu i¢ standart
olarak ilave edilmektedir. Ancak, i¢ standart sadece MS bazli cihazlarda yapilan
caligmalarda kullanilabilmektedir. Bu amacla kullanilan en yaygin i¢ standartlar
izotop etiketli [*3C; ] akrilamid, [Ds]-akrilamid, [*3C,] akrilamid’dir (WenzI et al.,
2003; Kim et al., 2007; Zhu et al., 2008).

Yaygin olarak kullanilan analitik yontemler arasindaki en biiylik farklar;
akrilamidin ekstraksiyon (ekstraksiyon ¢o6zgeninin igerigindeki degiskenler,
ekstraksiyon sicakligit ve siiresi, mekanik uygulamalar) ve temizleme
asamalarindan kaynaklandigi belirtilmektedir. Akrilamid suda organik solventlere
gore daha fazla c¢oziindigli igin, genellikle ekstraksiyon islemleri su ile
yapilmaktadir. Gokmen et al. (2009) tarafindan yapilan calismada tek fazli ve ¢ok
fazli ekstraksiyon islemlerinin tahil ve patates bazli gidalarda akrilamid
ekstraksiyonu iizerine etkisi incelenmis olup, akrilamid analizleri LC-MS/MS’de
gerceklestirilmistir. Tiim gida materyallerinde tek asamali ekstraksiyon isleminin
verimliliginin en diisiik oldugu, 6giitiilen 6rneklerin formik asit ya da metanol ile
ekstrakte edildigi ¢ok fazli ekstraksiyon sisteminde ise, %90’in ilizerinde geri

kazanim elde edildigi ifade edilmektedir.

Temizleme islemi de Ornek hazirlama asamasinin 6nemli bir kismini
olusturmaktadir. Temizleme islemi miimkiin oldugunca kolay, giivenilir ve farkl
gida gesitlerine uygulanabilir olmalidir (Hoenicke et al., 2004). Bir¢ok temizleme
asamasl, birkag kati faz ekstraksiyonunun kombinasyonundan olugsmaktadir. Kati
faz ekstraksiyon (SPE) kartuglarinin kullanimi ile akrilamid analizinde daha dogru
sonuglar elde edilmektedir (Wenzl et al., 2003; Senyuva and Gokmen, 2006;
Gokmen and Senyuva, 2006a; Wenzl et al., 2007). Akrilamid analizlerinde
kullanilan SPE kartuslar ve 6zellikleri Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.4. Akrilamid analizlerinde kullanilan kartuslar ve 6zellikleri.

Kartusun Ticari
Adi

Kartusun Ozelligi

Kullanildig1 Calismalar

®
Isolute  Multimode

Apolar (Cys) Ozellikte, giiclii
katyon degistirici (-SO3™ ) ve
giiclii anyon degistirici (-NR3")

Rosén and Hellenis, 2002; Ahn
et al., 2002; Tareke et al., 2002;
Ono et al., 2003; Riediker and

fonksiyonel gruplarmi | Stadler, 2003; Rufian-Henares
icermektedir. and Morales, 2006; Eerola et al.,
2007; Viklund et al., 2007;
Arissetto et al., 2008; Karasek et
al., 2009; Zeng et al., 2009; Ou
et al., 2010; Lasekan and Abbas;
2011
OASIS®HLB Polar ve apolar fazdan | Roach et al., 2003;
[poli(divenilbenzene-co-N-vinil) | Andrzejewski et al., 2004,
pirrolidin] olusmaktadir. Mestdagh et al., 2004;

Mastovska and Lehota, 2006;
Ren et al, 2006; Rufian-
Henares and Morales, 2006;
Yusa et al., 2006; Eerola et al.,
2007; Gokmen et al., 2009;
Shaikh et al., 2009; Marconi et
al., 2010; Mulla et al., 2011a;
2011b.

AccuBOND I1 SCX | Apolar sekonder | Riediker and Stadler, 2003.
interaksiyonlar1  olan  giicli
benzen-sulfonik  asit  bazh
sorbent  katyon  degistirici
Ozelliktedir.
Bond Elut | Sulfonik asit wve quaternar | Leung et al., 2003; Roach et al.,
AccuCAT aminden olusan  miks-mod | 2003; Takatsuki et al., 2003;
sorbent igermektedir. Andrzejewski et al., 2004;

Mestdagh et al., 2004

Bond Elut Cis

Hidrofobik silika-bazli sorbent

Takatsuki et al., 2003

icermektedir.

Bond Elut Jr-PSA Asit ile yikanmus diizensiz | Takatsuki et al., 2003
sekilli  Etilendiamin-N-propil
fonksiyonel bagh silika
icermektedir.

ENVI-Carb Grafitize karbon igermektedir. Becalski et al., 2003

0ASIS. MAX HLB’nin yiizeyinde gii¢lii anyon | Becalski et al., 2003
degistirici dimetilbutilamin
gruplar vardir.

OASIS. MCX HLB’nin  yiizeyinde  giiclii | Becalski et al., 2003; Rufian-
katyon degistirici sulfonik asit | Henares and Morales, 2006;
gruplar vardir. Yusa et al., 2006; Chen et al.,

2008; Liu et al., 2008; Gokmen
et al, 2009; Serpen and
Gokmen, 2009; Palazoglu et al.,
2010

Strata -X-C Polar ve giiclii katyon degistirici | Bermudo et al., 2008

gruplar ile fonksiyone olmus
polimerik regine vardir.
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2.7.1. HPLC, LC-MS, LC-MS/MS yontemi ile akrilamid analizi

HPLC uygulamalarinin diisiik ayirma kalitesi ve girisim yapan bilesiklerin
sayisinin fazla olmasi nedenleri ile LC-MS esasli yontemler gelistirilmistir (Gertz
and Klostermann, 2002). Bu yontemlerin avantaji tiirevlendirme yapmadan
akrilamidi tespit edebilmeleridir (Pittet et al., 2004; Taeymans et al., 2004).

Geng et al. (2008) tarafindan yapilan galismada nisasta bazli gidalarda
akrilamid analizleri HPLC-DAD ile gergeklestirilmistir. Gelistirilen yontemde
akrilamid ekstraksiyonu %75’lik metanol-su karisimi ile yapilmistir. Yontemin
saptama siir1 30 pg/kg, geri kazanim degerleri ise %92,5-%104 olarak bulundugu
belirtilmistir. Ancak, akrilamidin molekiil agirliginin diisiik olmas1 ve diisiik
kaliteli iyon parcaciklar1 vermesinden dolayr akrilamidin teshisinin dogru
yapilabilmesi i¢in ikili kiitle spektrometresine (MS-MS) ihtiya¢ duyulmaktadir
(Wenzl et al., 2003; Pittet et al., 2004; Wenzl et al., 2004; Pedreschi et al., 2006;
Eerola et al., 2007).

Literatirde LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle gidalarda akrilamid
diizeylerinin belirlenmesi ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Cizelge 2.5.’de
LC-MS ve LC-MS/MS yontemleri ile farkli gidalarda akrilamid diizeylerinin

belirlenmesinde kullanilan analiz kosullar1 6zetlenmistir.



Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi igin kullanilan analiz kosullar.

Gida Ekstraksiyon I¢ Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan iyonlar Kaynak
Standart parametreleri
Tost 10 g 6rnek tizerine i¢ Metakril | Isolute Primisphere | Mobil faz: MS/MS Iyonizasyon: (+) Mod AA (akrilamid) Ahn et
ekmegi, standart, 100 ml sicak su amid, Multi-Mode | Cy-HC, %2,1 i¢in; al., 2002
ekmek eklenip, 80°C’daki su [®Ci)- Kartus (250*3,2 asetonitiril ve 72>55
kirintist, banyosunda 2 saat akrilamid | (300 mg) mm, 5 um) 9%0,1 asetik 72>44
patates bekletilip, stiziilmiistiir. 2,3,3- asit igeren su 72>27
cipsi [Ds]- Metakrilamid i¢in:
akrilamid Hiz: 0,5 ml/dk 86>58
Enj: 50 pl [*C,]-akrilamid
(dk: dakika) i¢in;
73>56
[Ds]-akrilamid i¢in;
75>58
Cesitli gida | 2 g 6rnekten %2 oraninda | [Ds]- Snergy Mobil faz: MS/MS Iyonizasyon: (+) Mod AA i¢in: Brandl et
tirlinleri etanol iceren diklorometan | akrilamid | ---- Polar-RP %0,1°1ik Corona akim: 5 pA 72>55 (C.E: 9eV) | al., 2002
ve su ile akrilamid Kolon, asetik asit Kapiler sicaklik: 150 [Ds]-akrilamid
ekstrakte edilmistir. (150*3 mm, | igeren su °C igin;
5 um) Buharlagma sicakligi: 75>58
Hiz: 0,5 ml/dk 350°C (C.E: Collision
Energy)
2-4 g drnek tizerine 40 ml Isolute Hypercarb, Mobil faz: Su | MS/MS Iyonizasyon (+) Mod AA i¢in: Rosen
Ekmek su, 800 pl i¢ standart (2,0 [Ds]- Multi-Mode | (50*2,1 mm, LOD: 10-30 | Kurutma gazi sicakhigr: | 72>55 (C.E: 9eV) | and
kirmntist, pg/ml) eklenip, 3600 g’de | akrilamid | kartus 5 um) Hiz: 0,4 ml/dk | pg/kg 400°C 72>54 (C.E: 16 eV) | Hellenas,
tahillar 10 dk santrifiij edilmistir. (300 mg) Enj: 10 pl G.K:90-100 | Kurutma gazi akist: 72>44 (C.E: 20 eV) | 2002
(G.K.: Geri 600 I/saat 72>27 (C.E: 14 eV)
Kazanim) Cone gaz akisi: 200 [Ds]-akrilamid i¢in;

I/saat

Collision gaz basinct:
2,3*10° mbar (Argon)
Source sicakligi: 125°C
Kapiler voltaj: 2 kV

75>58 (C.E: 9eV)

4%



Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devamu).

Gida Ekstraksiyon I¢ Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan iyonlar Kaynak
Standart parametreleri
Patates 10 g 6rnek iizerine 100 ml [C Isolute Hypercarb | Mobil faz: Su | MS/MS Iyonizasyon: (+) Mod | AA igin; Tareke et
cipsi, et, | su,1 mli¢ standart (1 ug/ml) | akrilamid | Multi-Mode (50*2,1 Hiz: 0,2 ml/dk | LOD: 10 Desolvation sicaklig: 72>54 (C.E: 16 eV) | al., 2002
ekmek eklenip, 10 dk 14000 rpm’de kartus mm, 5 pm) | Enj: 20 pl ng/kg 350°C 72>55 (C.E: 11eV)
santrifiij edilmistir. (300 mg) ve G.K: %91- Source sicakligr: 125°C
Hypercarb 112 Collision gaz basmci: | [©*C3]-AA igin;
Guard 2,5 mbar (Argon) 75>58 (C.E: 11eV)
kolon Cone voltaj: 50V
(20*2 mm) Kapiler voltaj: 3,2 kV
Dwell siiresi: 0,3 s
Patates 16 g 6rnek iizerine 80 ml su, | [~Cs] Sirastyla; Hypercarb | Mobil faz: MS/MS Iyonizasyon: (+) Mod | AA igin; Belcaski
cipsi, et, | 16 ml i¢ standart (250 akrilamid | Oasis MAX (150*2,1 %15 LOD: 6 Desolvation sicaklig: 72>55 (C.E: 11eV) | etal,,
ekmek, pg/ml), 10 ml diklorametan (Waters), mm, 5 metanollii pg/kg 250°C 72>54 (C.E: 11 eV) | 2003
kahve eklenip, 15 dakika Oasis MCX ve | um) amonyum G.K: %84- Source sicakligi: 120°C | 72>44 (C.E: 14 eV)
calkalanip, 2 saat 15000 ENVI-carb format 100 Collision gaz basinct: 72>27 (C.E: 16 eV)
rpm’de santrifiij edilmistir. kartus Hiz: 0,175 2,6%10° mbar (Argon) | [©*Cs]-AA igin;
Ust fazin 10 ml’si 3500 ml/dk Dwell siiresi: 0,3 s 75>58 (C.E: 11eV)
rpm’de 4 saat santrifiij Enj: 5-10 pl Cone voltaj: 34V
edilmistir.
50 g 6rnek, 300-400 ml su [Ds]- Isolute mixed | Atlantis Mobil faz: MS Iyonizasyon: (+) Mod AA i¢in; Ono et
Cesitli ve i¢ standart eklenip, 48000 | akrilamid | mode kartus dCis, %10’luk LOD: 0.2 Iyon sprey voltaji: 72>55 al., 2003
gidalar g’de 20 dk santrifiij (500 mg) (150*2,1 metanol ng/ml 5200V [Ds]-akrilamid i¢in;
edilmistir. mm, 3 um) | Hiz: 0,1 ml/dk | LOQ: 0.8 Turbo gaz sicakligi: 75>58
Enj: 2 pl ng/ml 450°C

Turbo gaz akis hizi: 6
I/dak
Dwell time: 95 ms

1517



Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devamu).

Gida Ekstraksiyon I¢ Standart | Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan iyonlar Kaynak
parametreleri
Cesitli 5 g 6rnek iizerine i¢ | [FCq Isolute Shodex RSpak Mobil faz: MS/MS Nebulizer gaz (azot) AA i¢in; Riedeker
gidalar | standart ve 50 ml su | akrilamid Multimode DE-613 %0,01°1ik LOD:15 akist: 90 1/saat 72>55 (C.E: 11eV) | and
eklenip, 13800 g’de (500 mg, 3 ml) | polymethacrylate | (v/v) formik ng/kg Desolvation gaz akisi: | 72>54 (C.E: 11 eV) | Stadler,
15 dk santrifiij ve Accubond kolon (150*6 asit:metanol G.K: %58- 680 I/saat 72>27 (C.E: 11eV) | 2003
edilip, {ist faza 4 ml Il SCX (100 mm) (6:4, vIv) 76 Source sicakligr: 100°C
asetonitril eklenip, mg, 1 ml) Hiz: 0,75 Desolvation sicakligi: | [*C]-AA igin;
13800 g’de 5 dk ml/dk 350°C 75>58 (C.E: 11eV)
santrifiij edilmistir. Enj: 50 pl 75>29 (C.E: 11 eV
Tahul, 1 g 6rnege 9 ml su [P°Ci] Oasis HLB Hidro RP 80 A Mobil faz: MS/MS; Kapiler voltaj: 4,1 kV AA igin; Roach et
ekmek | eklenip, 9000 akrilamid kartus (3,5 ml) | kolon %0,5 metanol | LOD:10 Cone voltaj: 20 V 72>72 (C.E:5¢eV) | al., 2003
kabugu, | rpm’de 15 dk (250*2 mm, 4 ve %0,1 asetik | pg/kg Source sicakligi: 120 72>55 (C.E: 10 eV)
patates | santrifiij edilmistir. pum) asit iceren su °C 72>27 (C.E: 19eV)
cipsi, Hiz: 0,2 Desolvation sicakligi: [*C,]-AA igin;
kahve ml/dk 250 °C 75>75 (C.E: 5eV)
Enj: 20ul 75>58 (C.E: 10eV)
75>29 (C.E: 19eV)
5 g drnek, 20-25 ml | [°Cy] Sirasyla; 1.kolon: Mobil faz: MS AA igin; Takatsuki
Cesitli su, i¢ standart, 30 dk | akrilamid Bond Elut C3 | Hypercar, %095 oraninda 72 et al., 2003
gidalar | karigtirtlip, aseton kartus (500 (50*2,1 mm, 5 %0,1’lik LOD: 9 ng/g [**C,]-akrilamid
ilave edilip, mg) ve pum) asetik asitli su, | LOQ: 30 icin;
stiziilmustiir. Filtrat Bond 2.kolon: %S5 oraninda ng/g 73
konsantre edilip, 2 Elut Accucat ShodexMspak metanol
defa diklorometan kartus GF-310 4B,
ile yikandiktan (600 mg), (50*4,6 mm, 6 Hiz: 0,25
sonra, 2700 rpm’de Bond Elut pm) ml/dk
5 dk santrifiij Jr-PSA kartus | 3.kolon: Atlantis | Enj: 10 pl
edilmistir. d Cyg, (150*2,1

mm, 6 pm)

4 kolon:
Develosil
RPAUEOQOUS-
AR3, (35*2,0
mm, 3 pm)

l%



Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullari (devami).

Gida Ekstraksiyon ic Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan Iyonlar Kaynak
Standart parametreleri
Kahve 1 g 6rnek iizerine [°Cs] Oasis HLB Hydro-RP Mobil faz: MS/MS Kapiler voltaj: 4,1 AA igin; Andrzejewski
200 pl i¢ standart akrilamid | (6 ml) kartus ve | 80A kolon %0,5 metanollii | LOD: 10 pg/ | kV 72>72 (C.E:5¢eV) et al. 2004
ve 9 ml su ekleyip, Bond Elut- (250*2 mm, su, kg Cone voltaj: 20 V 72>55 (C.E: 10eV)
30 saniye vorteks Accucat (3 ml) 4 pm) Hiz: 0,2 ml/dk Source sicakligi: 72>27 (C.E: 19¢eV)
ve 9000 rpm’de 15 Enj: 20 pl 120°C [*C4]-AA igin;
dk santrifiij Desolvation 75>75 (C.E: 5¢V)
edilmistir. sicakligt: 250°C 75>58 (C.E: 10 eV)
72>29 (C.E: 19 eV)
Karbonhidrat | Homojenize 6rnek [Ds]- Bond Elut Aqua Cyg Mobil faz: MS/MS Source AA igin: Croftetal.,
bazli gidalar lizerine i¢ standart akrilamid | Accucat anyon Kolon %93 su, %2 sicaklig1:130°C 72>55 (C.E: 10 eV) | 2004
ve su eklenip, 30 ve katyon (150*2,0 mm, | metanol ve %5 Desolvasyon 72>44 (C.E: 17 eV)
dk, 2000 rpm’de degistirici kartus | 3 pm) ve Cyg oraninda %2’lik sicakligi: 240°C 72>27 (C.E: 19 eV)
10°C’da santriftij (600 mg, 3 ml) guard kolon formik asitli su Collision basinci: [Ds]-akrilamid ig¢in;
edilmistir. ve 3M Empore (4,02,0 mm) | Hiz: 0,25 ml/dk 2,2*10% mbar 75>58 (C.E: 10 eV)
ekstraksiyon Enj: 10 pl Cone voltaj: 19 V
disk kartus
(Cig, 3 i)
Cikolata, 2 g Ornek lizerine i¢ | [Ds]- Isolute Shodex RSpak | Hiz: 0,3 ml/dk MS/MS AA igin: Delatour et al.,
kakao, kahve | standart, su ve akrilamid | Multimode DE-413L Enj: 60 pl 72>55 2004
Karez I, Karez Il kartus (250 *4,6 mm) 72>54
eklenip, vorteks (500 mg) 72>27

yapilip, 10000
rpm’de, 15 dk
santrifiij edilmistir.
1,8 g NaCl ve 13 ml
etil asetat eklenip,
vorteks yapilip,
3000 rpm’de, 15 dk
santrifiij edildikten
sonra, organik faz
ucurulup, 13 ml etil
asetat eklenip, 3000
rpm’de, 15 dk
santrifiij edilmigtir.

[Ds]-akrilamid igin;
75>58

Ly



Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devamu).

Gida Ekstraksiyon ic Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan Iyonlar Kaynak
Standart parametreleri
Cesitli 200 pl i¢ standart ve su | [Ds]- LiChrospher Mobil faz: %50 MS/MS Elektrosprey voltaj: 5,5 | AA igin; Hoenicke
gidalar eklenen 2 g 6rnek akrilamid | ---- 100 asetonitiril igeren LOD: <10 | kV 72>72 (C.E: 18 ¢eV) | etal.,,
ultrasonik su CN kolon, %1’lik asetik asitte | pg/kg; Source sicakligi: 350°C | 72>55 (C.E: 18 eV) | 2004
banyosunda 60°C’da (250*4 mm, 5 dakika, %100 LOQ:<30 72>44 (C.E: 18 V)
30 dakika bekletilip, 5 um) asetonitril 5 dakika | pg/kg
500 pl Karez I ve 11 Hiz: 0,7 ml/dk [D3]-AA igin;
ilave edildikten sonra, Enj: 10 pl 75>75 (C.E: 18 eV)
4500 rpm’de 10 dk 75>58 (C.E: 18 eV)
santriflij edilmistir. 75>44 (C.E: 18 eV)
Patates 1 g ornek ve i¢ standart | [Da]- Sirastyla; Atlantis dCyg Mobil faz: MS/MS AA igin; Mestagh
kizartmast | 10 dk hegzan ile akrilamid | Oasis HLB kolon, %92 oraninda 72>72 (C.E:5eV) | etal,
calkalanip santrifiij ve (150*2,1 mm, | %0,1 asetik asit 72>55 (C.E: 10 eV) | 2004
edildikten sonra, Varian Bond | 3 pm) iceren sU ve % 8
hegzan Elut oraninda metanol [Ds]-AA igin;
uzaklastirilmistir. Su Accurate Hiz: 0,15ml/dk 75>58 (C.E: 10 eV)
ile 20 dk karistirma kartus 75>30 (C.E: 20 eV)
sonrasinda santrifiij
edilmigtir.
Kizartilmis | 1 g 6rnek tizerine 10 ml | Met- 5 Hypercarb Mobil faz: %98 MS/MS Sprey voltaj: 4,5 kV AA igin; Taubert
patates perklorik asit eklenip, akrilamid | ---- kolon oraninda %0,1°lik LOD:1 Kapiler sicaklik: 72>55 (C.E: 14 eV) | etal,,
2000rpm’de 10 dk (50 * 2,1 mm, | formik asitli su ve ug/kg 300°C. 72>54 (C.E: 14 eV) | 2004
santriftij edildikten 5 um) ve %?2 oraninda LOQ:3 Nebulizer gaz basinci 72>44 (C.E: 14 eV)
sonra, tist faz 45000 Hypercarb asetonitril ug/kg (azot): 240 kPa
rpm’de 30 dk santrifijj Guard kolon Hiz: 0,3 ml/dk Collision gaz basinci: [*C4]-AA igin;
edilmistir. (10 * 2 mm) Enj: 10 ul 0,2 Pa 86>69 (C.E: 16 eV)

86>58 (C.E: 16 eV)
86>41 (C.E: 16 eV)

8y



Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devami).

Gida Ekstraksiyon ic Temizleme Kolon HPLC Dedektor | MS parametreleri Okunan iyonlar Kaynak
Standart parametreleri
Patates | 2 g 6rnek iizerine 20 ml su, [Ds]- Lichrospher Mobil faz: MS/MS Kapiler voltaj: 3kV | AA igin: Matissek
cipsi, 400 pl i¢ standart (5 pg/ml) | akrilamid | ---- 100 CN %0,5 oraninda LOD: 10 Cone voltaj: 40 V 72>72 and Raters,
kakaolu | eklenip, 15 dk 60°C’da (250*4 mm, %0,1°lik pg/kg Source sicakligt: 72>52 2005
rtinler | ultrasonik su banyosunda 5 um) formikasitli su, LOQ: 30 450°C 72>44
bekletildikten sonra, 20 ml %99,5 oraninda pg/kg Dwell siiresi: 0,15 s | [D3]-akrilamid i¢in;
asetonitril, 0,5 ml karez | ve asetonitril 75>75
karez Il eklenip, 4500 75>58
rpm’de 10 dk, 4°C’da Hiz: 0,25 ml/dk 75>44
santriflij edilmistir. Enj: 20 pl
Tiirk Ornek iizerine i¢ standart, [©Cs) Inertsil Mobil faz: MS Kurutma gazi (N2) | AA igin: Senyuva
gidalart | karez I, karez 11 ve 0,2mM akrilamid | ---- ODS-3 kolon | %98 oraninda Akist: 4 1/dak 72>55 and
asetik asit eklenip, 2 dk (250*%4,6 mm, | %0,2’lik formik asit Nebulizer basinci: Gokmen,
vorteks yapildiktan sonra, 5 um) iginde 0,01mM 55 psi [C]-akrilamid 2005a
5000 rpm’de 10 dak santrifijj asetik asit ve %2 Kurutma gazi icin;
edilmistir. oraninda asetonitril sicakligt: 320°C 75>58
icinde %0,2°lik Kapiler voltaj: 3 kV
asetik asit Fragmentor voltaj:
Hiz: 0,6ml/dk 5eV
Cesitli | 2 g 6rnek su, i¢ standart [©Cs) Aminopropil | Hypercarb Mobil faz: su MS/MS Vaporizer sicakligi: | AA igin: Aguas et
gidalar | eklenip, karigtirildiktan akrilamid | kartus kolon 250°C 72>55 (C.E: 10eV) | al., 2006
sonra, 3500 rpm’de 30 dk (500 mg, 4 | (2,1*150 mm, | Hiz: 0,35 ml/dk Kapiler sicakligi: 72>44 (C.E: 26 eV)
santrifiij edilmistir. ml) 5 um) Enj: 20 ul 275°C

Diklorometan eklenip,
vorteks yapildiktan sonra,
2000 rpm’de 15 dk santrifiij
edilmigtir. Siipernetant
kismui, 1:3 oraninda etil
asetat/asetonitril karigimu ile
calkalanip, 3000 rpm’de 30
dk santrifiij edilmistir.
Siipernetant tizerine 1 ml
izooktan eklenip, ¢ozgen
ugurulduktan sonra, kalinti
etil asetatta ¢oziiliip, 2 ml
siklohegzan eklenmistir.

Kapiler gaz akist:
25 I/saat

[*3C;]-akrilamid
i¢in;

75>58 (C.E: 10 eV)
75> 45(C.E: 26 eV)

1%



Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devamu).

Gida Ekstraksiyon ic Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan iyonlar Kaynak
Standart Parametreleri

Cesitli | Ornek iizerine, i¢ standart | [Ds]- OasisHLB Bondapak Mobil faz: MS/MS Desolvation gaz AA igin; Govaert et

gidalar | ve su eklenip, vorteks akrilamid ve Bond Elut- | Cis %0,1°lik asetik akist: 600 I/saat 72>72 (C.E: 1eV) al., 2006
yapildiktan sonra, 5°C ’da, Accucat kartus (300*3,9mm, asit Cone gaz akist: 50 72>55 (C.E: 10 eV)

4000 rpm’de santrifij ayri ayri 10 I/saat o
edilmigtir. kullanilmustr. pm) Hiz: 0,6 ml/dk Source sicakligi: [13C3]'aknl‘f'mld e,
120°C 75>58 (C.E: 10 eV)
Desolvation sicaklig:
300°C
Cone voltaj: 20V
Kapiler voltaj: 3,7 kV

Cesitli | 1 g ornek tizerine i¢ [Ds]- Oasis HLB Phenomenex Mobil faz: MS/MS AA i¢in: Mastovska

gidalar | standart, formik asitli su ve | akrilamid kartus Aqua Cyg %99,5 oraninda 72>55 and
hegzan eklenip vorteks kolon su ve %0,05 72>44 Lehota,
yapildiktan sonra, 4 g (150* 3 mm; 5 | oraninda 72>27 2006
susuz sodyum siilfat, 0,5 g um) ve metanol [Ds]-akrilamid i¢in;

NaCl eklenip, 5 dk 5000 Cig4*3 mm Hiz: 0,2 ml/dk 75>58
rpm’de santrifiij edilmistir. guard kolon Enj: 10 pl 75>44
Stipernetanttan hegzan 75>30
uzaklagtirildiktan sonra,

susuz sodyum siilfat

eklenip, santrifiij

edilmistir.

Ekmek | 4 g 6rnege i¢ standart ve [Ds]- LiChroLut Hypercarb Mobil faz: MS/MS Source sicaklig: AA i¢in: Nielsan et
40 ml su eklenip, vorteks akrilamid RP- Ci3 SPE- | kolon %0,1°lik formik | LOD: 13 120°C Desolvation 72>55 (C.E: 14eV) | al., 2006
yapildiktan sonra 500 g’de kartus (2,2mm*100 asitli su ng/kg sicakligi: 400°C
20 dk santrifiij edilmistir. (500 mg) mm, 5 um) Hiz: 0,3 ml/dk G.K: %93- | Cone gaz akisi: 150 [Ds]-akrilamid i¢in;

ve guard kolon | Enj:10 ul 112 I/saat 75>58 (C.E: 16 eV)

olarak
C,5 ODS
(4mm*2 mm)

Desolvation gaz
akisi: 500 /saat.
Collision gaz basinct:
2,4x10" mbar

0S



Cizelge 2. 5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devami).

Gida Ekstraksiyon I¢ Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan iyonlar Kaynak
Standart parametreleri

Cesitli Ornek iizerine 10 ml akrilamid | ENV+1g Hypercarb | Mobil faz: MS/MS AA igin: Petersson

gidalar siklohegzan eklenip 30 dk | - °Hs (50*2,1 %0,1 (vIv) 72>55 etal.,
calkalandiktan sonra, 40 mm, 5 um) | asetik asitli su 2006
ml su ya da %80’lik ve guard [?H;]-akrilamid
metanollii su ve i¢ standart kolon Enj: 20 pl icin;
eklenmistir. 10°C’da (10*2,1 75>58
4000°de rpm, 20 dk mm, 5 um)
santrifiij edilmistir.

Cikolata 1,5 g 6rnek, 500 pl ig [°Ci] Oasis HLB Atlantisd | Mobil faz: MS/MS Kapiler voltaj: 3,5kV | AA igin: Ren et
standart (1 mg/ml), hegzan | akrilamid | kartug Cus %10 oraninda | GK:%86- | Cone voltaj: 50 V 72>72 (C.E:1eV) al., 2006
ilave edilip, 10 dk vorteks (6 cm®, 200 mg) | (210*1,5 metanol, 93 Source sicakligi: 100°C | 72>55 (C.E: 6 eV)
yapildiktan sonra, NaCl mm, 5 um) | %90 oraninda Desolvation gaz 72>27 (C.E: 15eV)
eklenip, 20 dk ultrasonik ve Guard | %0,1°lik sicakligi: 350°C [**C;]-akrilamid
calkalayicida bekletilip, kolon formik asitli Desolvation gaz akisi: igin;

15000 rpm’de 15 dk (20*2mm) | su 400 I/saat (azot) 75>75 (C.E: 1 eV)
santriflij edilmistir. Cone gaz akisi: 45 75>58 (C.E: 6 eV)
Hiz: 0,2 ml/dk I/saat (azot)
Enj: 10 pl Collision gaz basinct:
(argon): 6*10° mbar

Patates 1,0 g 6rnek tizerine 8 ml [°Cy Sirastyla, ODs1 Mobil faz: MS Needle voltaji:3kV AA igin: Rufian-

cipsi sodyum kloriir, 200 pl akrilamid | Oasis HLB (20*0,3 %0,1 oraninda Cone voltaji: 100V 72>72,1 Henares
5000 ug/ml i¢ standart (200 mg, 6 ml) cm, 5 um) | Asetik asit, Nebulizer gaz akisi: 12 and
eklenip, 60°C’daki su ve Oasis MCX %] oraninda I/saat (azot) [Ds]-akrilamid igin; | Morales,
banyosunda 30 dk (60 mg, 3 ml) metanol, Source sicakligi: 300°C | 75>75,1 2006
bekletildikten sonra, karez kartus %98,9

I ve karez 11 eklenip,
4°C’da 9000g’de 10dk
santriflij edilmistir.

oraninda su

Hiz:0,4 ml/dk

TG



Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devami).

Gida Ekstraksiyon I¢ Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan iyonlar Kaynak
Standart parametreleri
Model 3 g Ornek {izerine su [Ds]- Sirastyla, Shodex Mobil faz: MS/MS AA igin: Summa
kurabiye eklenip, 35°C’daki akrilamid | Oasis HLB RSpack %0,05°lik 72>72 etal.,
sistemi ultrasonik su banyosunda kartus 624L formik asit 72>55 2006
30 dk bekletildikten sonra, (6 ml, 500 HPLC kolon | ¢6zeltisi 72>44
santrifiij edilmistir. mg) ve icinde %40
Ekstrakt lizerine karez | ve Isolute metanol [Ds]-akrilamid i¢in;
karez II eklenmistir. Multimode Enj: 100 pl 75>58
kartus 75>44
(3 ml, 500
mg)
Tahildan 1 g 6rnege i¢ standart [°Cq Sirastyla, Hypercarb Mobil faz: MS/MS Spray voltaji: 5000 V AA igin: Yusa et
yapilan eklenip asetonitril ile akrilamid | Oasis HLB kolon %3,75 LOQ: 5 Kapiler sicaklik: 72>55 (C.E:12eV) | al., 2006
gidalar ekstraksiyon yapilip, 0,5 (6 ml, 200 (50*2,1mm, | oraninda pg/kg 200°C; 72>54 (C.E: 43 eV)
ml karez | ve Il mg) 5 mm) metanol, G.K:%93- Collision gaz basinct:
eklendikten sonra, 15 dk ve Oasis %96,25 101 1,5 mTorr. [*3C;]-akrilamid
5000 g’de santrifiij MCX (3 ml, oraninda icin;
edilmistir. Stipernetant 60 mg) %0,1’lik 75>58 (C.E: 22 eV)
uculup, kalint1 0,5 ml suda kartus formik asitli
¢Oziilmiistiir. su
Hiz: 150 pl/dk
Enj: 10 pl
Fin 4 g ornek lizerine, ig [Ds]- Sirastyla, Hypercarb, Mobil faz: MS/MS Source sicakligi:120°C | AA igin: Eerola et
gidalar standart, 30 ml su ile akrilamid | Isolute (100*2,1 % 5 oraninda Cone sicakligr: 25°C 72>55 (C.E:15eV) | al., 2007
calkalayicida 1 saat Multimode mm, 5 um) metanol, %95 Nebulizer gaz akist: 72>54 (C.E: 15eV)
calkalanip, 25000¢’de, 15 (300 mg/6 ve oraninda su 700 I/saat
dk santrifiij edilmistir. ml and 300 guard kolon Cone gaz akist: 42 [Ds]-akrilamid i¢in;
mg/3 ml); Hypercarb Hiz: 0,2 ml/dk I/saat 75>58 (C.E:15eV)
Oasis HLB (10*2,0 mm, Nebulizer sicaklig::
(200 mg/6 5 um) 300°C
ml) Kapiler voltaj: 3,6 kV
ve Bond Cone voltaj: 30 V
Elute Collision gaz basinct:
Accucat 2,70*10° mbar (argon)

(600 mg)

Dwell siiresi: 0,2 s

¢S



Cizelge 2. 5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devami).

Gida Ekstraksiyon ic Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan iyonlar Kaynak
Standart Parametreleri
Piring, 10 g 6rnek iizerine ic [C A Cgkartus | Aqua Cyg Mobil faz: MS/MS, Kapiler voltaj: 42 kV | AA igin: Kim et
ekmek, standart, su eklenip, 9000 | akrilamid kolon, %0,2 asetik LOQ: 2 Source sicakligr: 120 72>55 al., 2007
musir cipsi, | rppm’de 10 dk santrifiij (2*250 mm, | asit ve 1% ng/kg °C [**C;]-akrilamid
patates edilmistir. 5 um) metanol Desolvation sicaklig:: icin;
cipsi, 240°C 75>58
biskiivi, Hiz: 0,2ml/dk Desolvation gaz akast:
sekerleme, Enj: 20 pl 650 I/saat
kahve
Kahve ve Ornekler asetonitril ile [°Ci] Atlantis Mobil faz: MS/MS Collision gaz basinct: AA igin: Pardo et
¢ikolata 35°C’da 5 dk 1sitilip, 5000 | akrilamid | ---- Cyg kolon Izokrotik 1,5mTorr 72>55 (C.E:11eV) | al., 2007
rpm’de 15dk santrifiij (150*2,1m, soliisyon Kapiler sicaklik:250°C | 72>44 (C.E: 24 eV)
edilmistir. Coken kisim 5 um)
asetonitril ile 2 kez Hiz: 0,2 ml/dk [**C,]-akrilamid
yikanip, siipernetant Enj: 10 ul icin;
ucurulup, kalint1 suda 75>58 (C.E:11eV)
¢Oziilmistiir.
Patates 2 g Ornek tizerine, 40 ml su | [Ds]- Sirastyla; Genesis AQ | Mobil faz: MS/MS Spray voltaj: 4 kV AA i¢in: Viklund
cipsi ve i¢ standart eklenip, akrilamid | Isolute kolon %0,1’lik LOQ: 160 Kapiler sicaklik: 160°C | 72>55 etal.,
santriflij edilmistir. Multi-Mode | (50*2,1mm, | asetik asitlisu | pg/kg 2007
(300 mg/3 4 pm) G.K: %95 [Ds]-akrilamid i¢in;
ml) ve ve guard Enj: 10 pl 75>58
Isolute kolon Hiz: 0,2 ml/dk
ENV+ (500 | (10*2,1mm)

mg/6 ml)

€S



Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devamu).

Gida Ekstraksiyon ic Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan iyonlar Kaynak
Standart parametreleri

Cin Homojenize 6rnek [FCs] Oasis HLB | Atlantis Mobil faz: MS/MS Kapiler voltaj: 3,5kV, | AA igin: Zhang et
geleneksel | iizerine, i¢ standart akrilamid | SPE kartus dCygkolon %10 metanol (ESI+) Cone voltaj: 50V 72>72 (C.E:1eV) al.,
gidalari eklenip, vorteks (6 ml, 200 (210*1,5mm, | ve %90 Source sicakligi: 100 72>55 (C.E: 6eV) | 2007b

yapildiktan sonra, 20 ml mg) 5 um) oraninda °C 72>44 (C.E: 9¢eV)

eter ilave edilerek, %0,1°1ik Desolvasyon gaz 72>27 (C.E:15eV)

santrifiij edilmistir. 7 ml formik asitli sicakligi: 350 °C

sodyum kloriir eklenip, su Desolvasyon [C]-akrilamid

20 dk ¢alkalanip, 15000 gaz akisi: 400l/h igin;

rpm’de 15 dK santrifiij Hiz: 0,2 ml/dk Cone gaz akist: 45 75>72 (C.E:1eV)

edilmistir. Ust kisim I/saat 75>58 (C.E: 6 eV)

pipetle alinip, tiip i¢inde Argon collision gaz 75>30 (C.E:15eV)

kalan kisim igin 8 ml basimc1: 3x10-3 mbar

NaCl ile islem

tekrarlanmustir.
Kahve ve 1 g 6rnek tizerine 500 pl | [D3]- Isolute p-Bondapak Mobil faz: MS/MS Desolvation gaz akisi: | AA i¢in: Arisseto
kahve i¢ standart, 9,5 ml su akrilamid | Multimode Cys kolon %0,1°1lik LOD:5,5 600 I/saat 72>55 (C.E: 10eV) | etal.,
triinleri eklenip, vorteks (300 mg, 3 (300*3,9 mm, | asetik asit LOQ:9,6 Desolvation gaz 72>44 2008

yapildiktan sonra, 3000 ml) ya da; 10 um) sicakligi: 300 °C 72>27

rpm’de 10 dk 5°C’da sirsiyla Hiz: 0,6 ml/dk Collision gaz basimnct:

santriflij edilmistir. Oasis HLB Enj: 100 pl 3107 mbar [Ds]-akrilamid igin;

Karez | ve Il eklenip, (200 mg, 6 Source sicakligi:120°C | 75>58 (C.E:10 eV)

5°C’da, 10000 rpm’de 15 ml) ve Kapiler voltaj:4 kV

dk, etilasetat eklenip, Bond Elut- Cone voltaj: 20 V

5°C’da, 3000 rpm’de 10 Accucat Dwell siiresi: 0,1 s

dk santrifiij edilmistir. (200 mg, 3

ml)

Ispanyol 2 g ornek lizerine 93 pl [Ds]- Sirastyla; Hypercarb, Mobil faz: MS/MS Nebulizer gaz akisi: 6 AA igin: Bermudo
gidalari i¢ standart (10 mg/l), 10 | akrilamid | Strata-X-C (100*2,1mm, %35 oraninda I/dak 72>55 (C.E: 9 eV) etal.,

ml su eklenip, 1 saat (200mg,6ml) | 3 um) metanol, %95 Vaporizer sicakligi: 72>54 (C.E: 16 eV) | 2008

karistirildiktan sonra, ve oraninda su 250°C

4000 rpm’de 30 dk ENV+ Nebulizer akimi: 5 pA | [Ds]-akrilamid i¢in;

santriflij edilmistir. 0,5 (200mg, Hiz: 0,2 ml/dk 75>58 (C.E: 9 eV)

ml karez | ve karez 11 3mL)

eklenip, 4000rpm’de 3
dk santrifiij edilmistir.

4%



Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devamu).

Gida Ekstraksiyon I¢ Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan Iyonlar Kaynak
Standart parametreleri
Su,¢ay, |lg6rnek iizerine Imli¢ | [FCq] Oasis MCX | ODS- Cyg Mobil faz: MS /MS Kapiler voltaj: 1 kV AA igin; Chenetal.,
patates standart (900 pg/kg), akrilamid | kartus kolon %10 oraninda | LOD: Cone voltaj: 20 V 72>55 (C.E: 13 eV) 2008
cipsi Oml su eklenip, 20 dk (250*4,6 asetonitril, Su: 0,8 pg/kg | Source sicakligi: 110°C | [**Cs] akrilamid igin,
150 rpm de calkalama mm, 5 pm) %90 oraninda | Cay: 1 png/kg Desolvation sicakligi: 75>58 (C.E: 13 eV)
yapildiktan sonra, 10 ml %0,1°lik Patates cipsi: | 400°C
asetonitril, 4 g susuz formik asit 10 pg/kg Desolvation gaz akist:
magnezyum siilfat ve 0,5 LOQ: 600 I/saat
g sodyum kloriir eklenip, Hiz: 0,4 ml/dk | Su: 4 pg/kg Cone gaz akisi: 50
5000 rpm’de 5 dk Cay: 5 ug/kg I/saat
santrifiij edilmistir. Patates cipsi: Collision gaz basimnct:
25 ng/kg 2*10° mbar
Dwell siiresi: 0,4 s
Cay 1g 6rnek, 1ml i standart | [°C4]- Oasis MCX | ODS- Cyq Mobil faz: MS/MS Kapiler voltaj: 1 kV AA igin; Liuetal.,
(900 pg/kg), 9ml su akrilamid | kartus kolon %10 oraninda | LOD: 1 ug/kg | Cone voltaj: 20 V 72>55 (C.E: 13 eV) 2008
eklenip, 25°C’da 20 dk (250*4,6 asetonitril LOQ: 5 ug/kg | Source sicakligi:110°C
150 rpm’de calkalama mm, 5 pm) %90 oraninda Desolvation sicaklig: [*Cs]-akrilamid igin;
yapildiktan sonra, 10 ml %0,1°1ik 400°C 75>58 (C.E: 13 eV)
asetonitril, 4 g susuz formik asit Desolvation gaz akist:
magnezyum siilfat, 0,5 g 600 I/saat (azot)
sodyum kloriir eklenip 1 Hiz: 0,4 ml/dk Cone gaz akist: 50
dk calkalanip, 5000 I/saat (argon)
rpm’de 5 dk santrifiij Collision gaz basinct:
edilmistir. 2*10° mbar
Patates 4 ¢ 6rnek lizerine 40 ml | [Ds]- LiChroLut Hypercarb Mobil faz: MS/MS Source sicakligr: 120°C Pedreschi
kizartmast | su, 200 pl 10 pg/ml akrilamid | Rp- Cy3 SPE- | kolon %0,1’lik Desolvation sicaklig:: et al., 2008
D3-akrilamid eklenip, kartus (2,1*100 formik asitli 400°C.
10000-12000 rpm’de 2 (500 mg) mm, su Cone gaz akisi: 150
dk galkalama ve 500 5 um) I/saat
g’de 20 dK santrifij ve guard Hiz: 0,2 ml/dk Desolvation gaz:500
edilmistir. kolon Cyg I/saat
oDSs Collision gaz basinct:
(4 mm*2 2,4*10° mbar.

mm).
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Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devamu).

Gida Ekstraksiyon ic Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan | Kaynak
Standart parametreleri iyonlar
Kurabiye, | Orneklerin su ile ekstraksiyonu: [FCq] Sirasiyla, Atlantis T3 | Mobil faz: MS Kurutma gazi: 100 psi AA i¢in: | Gokmen
patates Ornek, 9 ml 10 mM formik asit ile akrilamid Oasis MCX | kolon 10 mM formik Kurutma gazi: 12 1/dk, 72>55 etal.,
cipsi ve vorteks yapilip, 0,5 ml karez I ve II ve (150*4,6 asit Nebulizer gaz basinci: 45 2009
ekmek eklenip, 5000 rpm’de 10 dk santrifijj Oasis HLB mm, 3 pm) | Hiz: 0,4 ml/dk psi
kirintist edilerek 1. ekstrakt elde edilmistir. kartus Kurutma gazi sicaklig:
Kat1 kismin {izerine 5 ml 10 mM 350°C
formik asit eklenip, santrifiij Kapiler voltaj: 3 kV
edildikten sonra 1. ekstrakt elde Fragmenter voltaj: 70 eV
edilmistir.
Orneklerin metanol ile ekstraksiyonu:
Ornek iizerine 9 ml 10 mM formik
asit eklenip, vorteks yapilip, 0,1 ml
karez | ve II eklenip, 5000 rpm’de 10
dk santrifiij edilerek ilk ekstrakt elde
edilmistir. Kat1 kismin {izerine 5 ml
of metanol eklenip, santrifiij edilerek,
karez | ve 1l eklenerek ve 2. ekstrakt
elde edilmistir.
Kavrulmus | 2,0 6rnek, 40 ml su, 400 pl i¢ standart | [D3]- Isolute Hypercarb | Mobil faz: MS/MS Source sicakligi:125°C AA igin: | Karasek
kestane ile vorteks yapilip, 60 dk akrilamid Multimode (50*2,1 %0,2’lik LOQ: 4 Kapiler voltaj: 2,2kV 72>55 etal.,
calkalandiktan sonra, 4000 rpm’de 20 (6 ml, 500 mm, 5 um) | formik asitli ug/kg Cone voltaj: 35 V 72>54 2009
dk santrifiij edilmistir. mg) su 72>44
ve Isolute Hiz: 0,4 ml/dk [Ds]-
ENV+ Enj: 10 pl akrilamid
(6 ml, 500 icin;
mg) 75>58
Patates 1 gram 6rnek, i¢ standart, 9 ml [®Cq] OASIS Atlantis T3 | Mobil faz: MS Kurutma gazi basinci: AA igin: | Serpen
cipsi formik asitli su ile vorteks yapilip, akrilamid MCX kartus | kolon 10 mM formik 20 psi 72>55 and
0,5 ml karez 1 ve 1l eklenip, 10000 (1 ml) (150*4,6 asit Kurutma gazi akisi: 5 Gokmen,
rpm’de 10 dk santrifiij edilmistir. mm, 3 pm) | Hiz: 0,3 ml/dk I/dk [®Cs)- 2009
Ustteki yag tabakasi alindiktan sonra, Nebuliser basinci: 20 psi | akrilamid
formik asit ile ekstraksiyon Kurutma gazi1 sicakligr: igin;
tekrarlanmistir. 350°C 75>58

Kapiler voltaj: 2 kV
Corona akimi: 5 mA
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Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devamu).

Gida Ekstraksiyon I¢ Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan Iyonlar Kaynak
Standart parametreleri
Papad Yag1 hegzan ile alinmus | [Cs) Oasis HLB Aqua Cyg, Mobil faz: MS/MS Dwell siiresi: 0,2 s AA i¢in: Shaikh et al.,
2 g ornek tizerine 20 ml | akrilamid | (200 mg) (150*3 mm, 5 | %0,5 oraninda 72>55 (C.E:15eV) | 2009
su, 10 pg/g’lik i¢ pm) metanol ve 72>44 (C.E: 22 eV)
standarttan 200 pl 9%99,5
eklenip 10 dk oraninda [**C4]-akrilamid
karistirilip, 2200 %0,1°lik icin;
rpm’de 15 dk santrifiij asetik asitli su 75>58 (C.E: 18
edilmistir. eV)
Kizartilmis | Ornek iizerine 40 ml su Isolute Cyg kolon Mobil faz: MS/MS Kurutma gazi1 basinci: AA igin: Zeng et al.,
patates ile galkalanmus, - Multimode (250*%4,6 mm, | %0,2’lik 100 psi 72>55 2009
hegzan, susuz 5 pm) formik asitin Kurutma gazi akis Hizi:
magnezyum siilfat ve sulu ¢ozeltisi 4 l/dak,
NaCl eklenip, 5 dk i¢inde 0,01 Nebulizer basinci: 60 psi
santrifiij edilmistir. mM asetik Kurutma gazi sicakligr:
asit. 325°C,
Vaporiser sicakligt:
Hiz: 0,8 ml/dk 425°C
Kapiler voltaj: 4 kV
Fragmentor voltaj: 55 eV
Iran Hegzan ile yag1 [Ds]- Lichrospher Mobil faz: MS/MS Kapiler voltaj: 3 kV AA igin: Boroushaki
patates ve | uzaklastirilan 6rnek akrilamid | ---- 100 CN %0,5 oraninda Cone voltaj: 40V 72>72 etal., 2010
misir tizerine i¢ standart, (250*4 mm, 5 | asetonitril ve LOD: Source sicakligi: 450°C 72>52
riinleri asetonitril eklenip, pum) ve %99,5 <10pg/kg 72>44
ultrasonik su guard kolon 5 | oraninda LOQ: [Ds]-akrilamid i¢in:
banyosunda 15 dk, um %0,1°lik <30 ng/kg 75>75
60°C’da bekletildikten formik asitli 75>58
sonra, Karez | ve Il su 75>44
eklenip, 4500 rpm’de Hiz: 0,25
10 dk santrifiij ml/dk
edilmistir. Enj: 20 pl
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Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devami).

Gida Ekstraksiyon I¢ Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS Okunan Iyonlar Kaynak
Standart parametreleri parametreleri
Ekmek 2 gram Ornek {izerine 20 ml OASIS HLB | Cyg kolon Mobil faz: DAD Marconi et
metanol eklenip, 10000 ---- kartus (150*4,6 %97,5 oraninda 200,226 ve | ---- al., 2010
rpm’de 2 dk vorteks mm, 5 um) | 0,01 M siilfiirik 240 nm’de
yapildiktan sonra, 12000 asitli su ve %2,5 okumalar
rpm’de 5 dk santrifiij oraninda metanol | yapilmustir.
edilmistir. Stipernetant Hiz: 0,7 ml/dk. G.K:
tizerine, karez I ve Il eklenip, %90,5+0,3-
12000 rpm’de 5 dK santrifiij % 99.1+£1.8
edilip, 5 ml ekstrakt fitre
edilip, susuz sodyum siilfat
eklenmistir. Evaporatorde
tamamen kurutulup, 2 ml suda
¢oziliniip, 14000 rpm’de 2 dk
santrifiij edilmistir.
Model 1 ml model sistem [Ds]- Isolute ODS-AQ Mobil faz: MS/MS AA igin: Ou etal.,
sistem ¢Ozeltisinden, 10 ml su ile 3 akrilamid | Multimode C,g kolon %90 oraninda - 72>55 2010
defa ekstraksiyon yapilip, (300 mg) (50*4,6m %0,1°1ik formik
8000g’de 20 dk santrifiij m, asitli su ve %90 [Ds]-akrilamid
edilmigtir. 5 pm) oraninda igin:
%10 oraninda 75>58
asetonitril
Hiz: 0,1 ml/dk
Enj: 20 pl
Patates 1 g 6rnek 10 mM formik asit Oasis MCX | Atlantis Mobil faz: MS Kurutma gazi AA igin: Palazoglu
Cipsi ile 2 dk vorteks yapilarak, - kartus T3, 10 mM formik basimct: 20 psig 72>55 etal., 2010
karez | ve Il eklenip, 5000 (30mg, 1 (150*4,6 asit Kurutma gazi
rpm’de, 0°C’da 10 dk santrifiij ml) mm, 3 um) | Hiz: 0,3 ml/dk akist: 5 l/dak

edilmigtir.

Nebulizer basinci:

20 psi

Kurutma gaz1
sicakligi: 350°C
Kapiler voltaj:
2000 V

Corona akimi:5
LA,
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Cizelge 2.5. Farkli gidalarda LC-MS ve LC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullari (devami).

Gida Ekstraksiyon I¢ Temizleme Kolon HPLC Dedektor MS parametreleri Okunan iyonlar Kaynak
Standart parametreleri

Patates 1,5 g ornek ve 3,5g su EC2 100-5 Mobil faz: MS/MS AA: Tateo et

cipsi vorteks yapilip, 27 ml ---- -—-- Cy kolon Dereceli LOD: 6 -—-- 72>55 (C.E: 16 eV) | al., 2010
izopropil alkol eklenip, (150*2 mm, | eliisyon ng/kg
2500 rpm’de 10 dk 50 pm) (A)10mM LOQ: 18
santrifiij edildikten sonra, asetik asitli su | pg/kg
45°C’da vakum altinda (B)10mM G.K:
¢ozgen uzaklastirilmistir. 3 asetik asitli %90,7-96,3
ml asetonitril eklenip, 5 ml asetonitril
hegzan eklenip, ¢alkalanip,
hegzan uzaklastirilmistir.

Badem 50 g homojenize 6rnek [Ds]- Isolute Symmetry Mobil faz: MS Iyon sprey voltaj: AA igin: Lasekan
lizerine i¢ standart, 300 ml | akrilamid | Multimode C,5 kolon 10% 5200V 72>55 and
su eklenip, vorteks ve (500 mg) (150*2 mm, | metanollii su LOD: 0,1 Gaz sicaklig1:450°C Abbas;
20000 rpm’de 20 dk 4 pum) ng/ ml Gaz akist: 6 1/dk [Ds]-akrilamid igin: | 2011
santrifiij edilip, ekstrakt - Hiz: 0,1 ml/dk | LOQ:0,9 75>58
30°C’da bekletilmistir. Su Enj: 2 pl ng/ml.
banyosunda ¢oziindiiriilen
ekstrakt 15000 rpm’de 10
dk santrifiij edilmistir.

Badem 4 ¢ homojenize 6rnek [Ds]- Strata-X-C Prodigy Mobil faz: MS/MS Kapiler voltaj: 3.0 kV AA i¢in: Zhang et
lizerine i¢ standart, su akrilamid | kartus ODS kolon %0,1 formik Cone voltaj: 20 V 72>55 (C.E:12eV) | al., 2011
eklenip, 3000 rpm’de 30 (3 ml, 200 (250*4,6 asitli LOD: 2 ug/ | Source sicakligi: 145°C
dk karigtirilip, 3000 mQ) mm, 5 pm) su:metanol kg Desolvation gaz [Ds]-akrilamid i¢in:
rpm’de 15 dk santrifiij (90:10) LOQ: 6 sicakligi: 400°C 75>58 (C.E:12 eV)
edilip, ekstrakt -20°C’da 2 pg/kg.
saat bekletilmistir. Su Hiz: 0,4 ml/dk
banyosunda ¢oziindiiriilen Enj: 50 ul

ekstrakt 3000 rpm’de 10
dk santrifiij edilmistir.
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2.7.2. GC, GC-MS, GC-MS/MS yontemi ile akrilamid analizi

Gaz Kromatografisi yontemi nisasta bakimindan zengin Orneklerle
calisirken, nisastanin gliclii  jelatinizasyon oOzelliginden dolay1r basarisiz
olmaktadir. Bu nedenle, yiiksek Kkaliteli iyonlar saglamada GC-MS’den
yararlanilan yeni bir yontem gelistirilmistir (Gertz and Klostermann, 2002). Bu
yontemde, tlirevlendirme (bromlama) isleminin kullanilmasi ile daha ugucu bir
bilesik olusturmakta ve tanimlama segiciligi artmaktadir (Wenzl et al., 2003; Pittet
et al., 2004; Taeymans et al., 2004; Tsutsumiuchi et al., 2004). Bromlama ile ayni
zamanda, ortamdaki interferans yapan maddeler uzaklasmaktadir (Taeymans et
al., 2004). Akrilamidin 2,3-dibromapropionamid bilesigine doniistiiriilmesi daha
onceki yillarda UV 1s1k altinda yapilmistir (Eriksson, 2005). Bromlama islemi,
son yillarda hidrojen bromiir (HBr) ve doygun bromlu su (Bry) ile yapilmaktadir.
Bu bromlama basamaginin zahmetli ve zaman alict olmasi nedeni ile alternatif bir
bromlama teknigi de potasyum bromat (KBrOs) ve potasyum bromiir (KBr)
kullanilarak yapilmasidir. Potasyum bromiir ve potasyum bromat kullanilmasinin
nedeni, bu bilesikler arasinda gergeklesen yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonu
ile ¢ok toksik olan element brom yerine brom molekiiliiniin olusturulmasidir.

Bromlama islemi sirasinda asagidaki reaksiyonlar ger¢eklesmektedir.
KBrOz+ KBr+ H,SO4— 5 Br, + K;SO4 + H,0
CH,=CH-CO-NH; +Br,—— CH,Br-CHBr-CO-NH, + CH,=CBr-CO-NH,
Akrilamid 2,3-dibromapropionamid  2-bromopropionamid

Yapilan ¢alismalarda tlirevlendirme isleminin 1 ile 15 saat arasinda, 4°C
ya da 0°C’da buz banyosu i¢inde gerceklestirildigi belirtilmektedir (Wenzl et al.,
2003; Wenzl et al., 2004; Zhang et al., 2005; Zhu et al., 2008).

Bu tiirevlendirme tekniginin bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Giiglii bir asit
olan (HBr) ve doygun bromlu ¢ozelti hazirlamaya gerek bulunmamaktadir. Bu iki
solventin hazirlanmasi1 zordur ve el ile temas:1 tehlikelidir. KBrOs; ve KBr
birlesiminin kullanim1 daha kullanmigsh ve gilivenilirdir ve reaksiyon soguk
depolama sicakliginda 30 dakikada miikemmel tekrarlanabilirlik verecek sekilde
gerceklesmektedir. Ayrica akrilamidin (KBrOs; ve KBr) ile elde edilen tiirevi
miitkemmel gaz kromatografik 6zellikler sergilemekte, keskin pik sekilleri elde
edilmektedir (Zhang et al., 2006). Ozellikle 30 pug/kg’in altindaki akrilamidi tespit
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edebilmede, brom ile tiirevlendirme sonrasinda GC-MS kullannminin en 1iyi
sonucu verdigi belirlenmistir (Taeymans et al., 2004). Bu tiirevlendirme
basamaginin dezavantajlari; bu bilesimin karisik kompozisyonlu solvent olmasi ve
bunun da tlirevlerin reaksiyon iirlinlerini etkileyebilmesidir. Bu yiizden
enstriimental analiz Oncesi son basamak olarak bir temizleme asamasi

uygulanmalidir (Zhang et al., 2006).

Bromlama  basamagi  ile  akrilamid  2,3-dibromopropionamide
doniismektedir. Fazla brom, ¢6zelti berraklasincaya kadar sodyum tiyosiilfat (1N)
cozeltisi eklenerek, uzaklastirilmaktadir (Pittet et al., 2004; Kim et al., 2007).
Bromlanmig akrilamidin polarlig1 azalmaktadir. Boylelikle polar olmayan organik
solventlerde daha kolay ¢oOziinmektedir (Wenzl et al., 2003). 2,3-
dibromopropionamid  etil  asetat ile  ekstrakte  edilmektedir.  2,3-
dibromopropionamid bilesigi trietilamin (%210) ilavesi ile daha stabil bir analit
olan 2-bromopropionamid bilesigine doniistiiriilebilmektedir (Pittet et al., 2004;
Kim et al., 2007).

GC-MS yonteminde daha ¢ok Kkimyasal iyonizasyon ve impact
iyonizasyon iceren kiitle spektromeresi kullanarak akrilamid tespit edilmekte ve
miktar tayininde de segilmis iyon izleme (SIM) metodu tercih edilmektedir
(Biedermann et al.,, 2002). Ayrica, akrilamid GC-MS/MS ile de tespit
edilebilmektedir.

Akrilamid ile ilgili GC-MS’de yapilan galismalar incelendiginde; bazi
caligmalarin ~ 2-bromopropenamid (149, 151), bazilarmin  da  2-
bromopropiyonamid (150, 152) {izerinden yapildigi goriilmektedir (Zhu et al.,
2008). Sekil 2.8’de bu iyonlara ait kromatogramlar goriilmektedir.
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2.7.3. Tiirevlendirme yapilmadan GC-MS yontemi ile akrilamid

Cok fazla uygulanmayan bu yontemde, akrilamidin ekstraksiyonu su ya da
su ile n-propanol gibi organik solventlerin karigimi ile yapildigi, saflagtirma islemi
icin genellikle grafitize karbon kartus kullanildigi, 71 ve 55 iyonlarina gore
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Akrilamid bilesiginin polaritesinden yararlanarak polar

calisildigy, sicaklik programi agisindan tiirevlendirerek yapilanlardan pek farki
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bulunmadig belirtilmektedir (Wenzl et al., 2003; Zhang et al., 2005).

Literatirde GC-MS ve GC-MS/MS yontemleriyle gidalarda akrilamid
diizeylerinin belirlenmesi ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Cizelge 2.6.’da
GC-MS ve GC-MS/MS yontemleri ile farkli gidalarda akrilamid diizeylerinin

belirlenmesinde kullanilan analiz kosullar1 6zetlenmistir.

kolonlarda



Cizelge 2.6. Farkl1 gidalarda GC-MS ve GC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1.

Gida Ekstraksiyon I¢c Standart Tiirevlendirme Temizleme Kolon GC Dedektor Okunan Kaynak
Parametreleri Iyonlar
Domates 50 g 6rnek ve | (1)Metakrilamid | Ekstrakt ile 82 1 M sodyum tiyosiilfat ile DB 17 15°C/dk’lik MS AA tiirevi i¢in: Castle et
i¢ standart ve ml bromlama titrasyon yapilip, etilasetat ile | (30m*0,2 | artisla LOD: 1 150, 152 al., 1991
vorteks (2)2,3-dibromo- | ¢ozeltisi (152 g | ekstraksiyon yapilip, 1500g’de | 5mm, 0,2 | 65°C’dan ug/kg,
yapilip, 2000 | N,N- KBr, 8 ml HBr, | 5 dk santrifiij edildikten sonra, | pm) 250°C’a G.K: %26- | Metakrilamid
g’de 15 dk dimetilakrilamid | 50 ml bromlu etilasetat (100ul’ye kadar) 62 icin:
santrifij su, 600 ml su) uzaklastirilmistir. Bond-Elut 120, 122
sonrasinda 25 1 gece 0°C’da silika jel kolondan gegirilip, i¢ Enj: 1 pl
ml su ile bekletilmistir. standart eklenmistir. Splitless 2,3-dibromo-
tekrar N,N-
ekstraksiyon dimetilakrilamid
ve santrifiij igin:
edilmistir. 178, 180
Mantar 50 g ornek su | 2,3-dibromo-2- | Ekstrakt ile 15 0,7 M sodyum tiyosiilfat ile DB 17 15°C/dk’lik MS AA tiirevi igin: | Castle et
karistirilip, Metil ml bromlama titrasyon yapilip, etilasetat ile | (30m*0,2 | artisla LOD: 106, 108, al., 1993
3500 rpm’de propiyonamid ¢ozeltisi (200 g | ekstraksiyon yapildiktan 5mm, 0,2 | 65°C’dan 1ug/kg, 150, 152
15 dk santrifiij KBr, 10 ml sonra, 2000 rpm’de Santrifijj pum) 250°C’a
edilmistir. HBr, 160 ml edilmistir. Etilasetat (30ul’ye 2,3-dibromo-2-
bromlu su ve su | kadar) uzaklastirilip, hegzan Metilpropiyona
ile 1000ml’ye eklenip, Bond-Elut silika jel Enj: 1 pl mid igin:
tamamlanir) kolondan gegirilip, i¢ standart Splitless 120, 122
1 gece 0°C’da eklenmistir.
bekletilmistir.
Kizartilmig 10 gram N,N- Ekstrakt ile Ekstrakt glass-fibre filtreden HP PAS | 65°C’da1dk, | MS AA tirevi igin: | Tareke et
gidalar ornekten 100 dimetilakrilamid | bromlama gecirilip, Carbograph 4 1701 15°C/dk’lik LOD: 106, 108, al., 2000
ml su ile ¢ozeltisi kolonda saflagtirma yapilip, (25m*0,3 | artisla 250°C, | 5 ug/kg 150, 152
karigtirarak (7,5 g KBr, i¢ standart ilave edilmistir. 2mm, 250°C’da 10 GK: %98
ekstraksiyon pH’y1 1-3 Bromlama sonrasinda, 1M 0,25 um) | dk I¢ standart igin:
yapilmistir. araligina sodyum tiyosiilfat ile bromun Enj: 2 pl m/z: 178, 180
diislirene kadar | fazlasi uzaklastirilip, 15 ¢ splitless

HBr, bromlu su)
4°C’da 18 saat
bekletilmistir.

sodyum siilfat eklenip, 2*10ml
etilasetat/hegzan:1/4 ile
ekstraksiyon yapilmstir. Elde
edilen ekstrakt, etilasetat ve
siklohegzan ile Bio-Beads S-
X3 jelden gecirilmistir.
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Cizelge 2.6. Farkli gidalarda GC-MS ve GC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devami).

Gida Ekstraksiyon I¢ Standart Tiirevlendirme Temizleme Kolon GC Dedektor Okunan Kaynak
Parametreleri iyonlar
Tost 10 g 6rnek Metakrilamid | Ekstrakt ile 15 Ekstrakt glass-fibre DB 17 85°C’da 1 dk, MS AA tiirevi Ahnetal.,
ekmegi tizerine 100 ml ml bromlama filtreden gegirilip, (30m*0, | 25°C/dk’lik icin: 2002
kizartilmig | eklenip, ¢ozeltisi (200 g | tiirevlendirme sonrasinda 25mm, artigla 175°C’a, 106, 108,
patates 80°C’daki su KBr, 10 mi bromun fazlasi 0,2 um) | 175°C’da 6 dk 150, 152
cipsi banyosunda 2 HBr, 160 ml uzaklastirilip, etilasetat ile tutulur.40°C/dk’
saat bromlu su ve su | ekstraksiyon yapilmustir. lik artisla Metakrilamid
bekletilmistir. ile 1000ml’ye 2000 rpm’de 5 dk santrifiij 250°C’a, icin:
tamamlanir) edilip, sodyum siilfat 250°C’da 5 dk. 120, 122
1 gece 0°C’da eklenip, etilasetat
bekletilmistir. uzaklastirilmustir. Enj: 1 pl
Splitless
Cesitli 2 g ornek, i¢ [*Ci] Ekstrakt ile Bromun fazlasi DB- 50°C’da 1 dk, MS AA tiirevi Nemato et
gidalar standart, 40 ml | akrilamid bromlama uzaklagtirilip, etilasetat ile | WAX 15°C/dk’lik LOD: 9 ng/g | igin: al., 2002
su ile 2 dak. ¢ozeltisi (10 g ekstraksiyon yapilmistir. (30m*0, | artigla 240°C’a, | LOQ: 30 149, 151, 108,
galkalanip, 10 KBr, 6ml 0,1M | Susuz sodyum siilfat ile su | 25mm 240°C’da 11,3 ng/g 106, 70
dk 2600 KBrO3) 90dak uzaklastirilip, etilasetat 0,25um) | dk. G.K: %53,3-
rpm’de 10 dk 4-10°C’da ucurulup, kalinti 105,2 [*Ci]
santrifiij tirevlendirme aseton/hegzanda Enj: 2 pl akrilamid i¢in:
edilip, 2 defa yapilmigtir. ¢oziildikten sonra florosil splitless 150, 152, 108,
hegzan ile kartustan gecirilmistir. 20 106, 71
ekstraktin yagi ul trietilamin eklenmistir.
uzaklagtirilmig
tir.
Proteince 10 gram N,N-dimetil Ekstrakt ile Ekstrakt glass-fibre BPX-10, | 65°C’da 1 dk MS AA tiirevi Tareke et
zengin ornekten 100 akrilamid bromlama filtreden gegirilip, (30m*0, | 15°C/dk’lik LOD: 5 icin: al., 2002
gidalar ve | mlsuile ve ¢ozeltisi Carbograph 4 kolonda 25mm, artigla 250°C’a, | pg/kg 106, 150, 152
karbonhid- | ekstraksiyon [%C3] (7,5 g KBr, saflagtirma yapilip, 0,25 250°C’da 10 dk | GK: %98
ratga yapilmustir. akrilamid pH’y1 1-3 bromlama yapilip, bromun | pm) N,N-dimetil
zengin araligina fazlas1 uzaklastirildiktan Enj: 2 pl akrilamid igin:
gidalar diisiirene kadar | sonra, 15 g sodyum siilfat splitless 172,180
HBr, 10 ml eklenip, 2*10ml
bromlu su) etilasetat/hegzan:1/4 ile [ZCi]

4°C’da 1 gece
bekletilmigtir.

ekstraksiyon yapilmistir.

akrilamid i¢in:

110, 155
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Cizelge 2.6. Farkli gidalarda GC-MS ve GC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devami).

Gida Ekstraksiyon ic Tiirevlendirme Temizleme Kolon GC Parametreleri Dedektor Okunan Kaynak
Standart iyonlar
Cesitli | 50 g ornek, i¢ standart | [Ds]- Ekstrakt ile 82 Ekstrakt Isolute CP-Sil 24 CB 85°C’da 1 dk, MS, AA tiirevi Onoetal.,
gidalar | ve su karistirilip, akrilonitr | ml bromlama M-M (500 mg) Lowbleed/MS, 25°C/dk’lik artigla LOD: 12 igin: 2003
4800g’de 20 dk ilden ¢ozeltisi (152 g | kartustan (30m*0,25mm, | 175°C’a, ug/kg 150, 152
20°C’da santrifiij sentezlen | KBr, 8 ml HBr, | gegirilip, 25 pum) 175°C’da 6 dk, LOQ: 40
edilmistir. en 50 ml bromlu bromlama 40°C/dk’lik artigla ug/kg [Ds]-akrilamid
[Ds]- su, 600 ml su) sonrasimnda 1M 250°C’a, icin:
akrilamid | 1 gece 0°C’da sodyum 250°C’da 7,52 dk. 153, 155
bekletilmistir. tiyosiilfat ¢ozeltisi
ile bromun fazlasi Enj: 1 pl splitless
uzaklastirilip,
etilasetat ile
ekstraksiyon
yapilip, sodyum
stilfat eklenip,
etilasetat
uzaklastirilmistir.
Unlu Yag1 hegzan ile alinan Supelcowax 60°C’da 1 dk., MS AA igin: Tateo and
mamul | dgiitiilmiis 6rnek, 50 e - - (30m*0,25mm, | 10°C/dk’lik artigla LOD: 2 27,55, 71 Bononi,
ml metanol ile 15 dk 0,2 um) 240°C’a ng/kg 2003
karistirilip, 5 dk 2500 LOQ: 10
rpm’de santrifiij ng/kg
edilmistir. G.K: %68-
75.4
Cesitli | I¢ standart ilave edilen | [Ds]- DB-WAX 70°C’da 1 dk, MS/MS; AA igin: Hoenicke et
gida Ornekten once izo- akrilamid | ---- - kolon 20°C/dk’lik artigla LOQ: 30 89>72, 55 al., 2004
driinleri | hegzan sonra su ile (30m*0,25mm, | 230°C’a, ng/kg
Ssivi-sivi ekstraksiyon 0,25 um) 230°C’da 10 dk., [Ds]-akrilamid

yapilip, su banyosunda
60°C’de 30 dk
bekletilmistir.
Asetonitril, Karez | ve
II ile saflagtirildiktan
sonra 4500 rpm’de 10
dk santrifiij edilmistir.

Enj: 1 pl splitless

igin:
92>75

99



Cizelge 2. 6. Farkli gidalarda GC-MS ve GC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devamu).

Gida Ekstraksiyon ic Tiirevlendirme Temizleme Kolon GC Parametreleri | Dedektor Okunan Kaynak
Standart iyonlar
Tahil Ornek iizerine i¢ standart | [°Cq] Potasyum bromiir | Kalinti sodyum | ZB-WAX 65°C’da 1 dk GC-MS; AA tiirevi Pittet et al.,
triinleri | ve su ilave edilip, akrilamid | (7.5 g) filtratin slilfat ve aktive | kapiler kolon 15°C/dk’lik artigla | LOD, igin: 2004
kanigtirilmugtir. 1 ml i¢inde ¢oziiliir, edilmis Florosil | (30 m*0,25 mm, | 170°C’a, 2 ng/kg; 149, 70
asetik asit ile PH 4-5’¢ hidrobromik asit iceren cam 0,25 pm) 170°C’da 5 dk.,
ayarlanip, Karez I ve II ilepH 1-3’¢ kolondan 40°C/dk’lik artigla [%Cy]
eklendikten sonra, ayarlanir. 10 ml hegzan ile 250°C’a, akrilamid igin:
16000g’de 15 dk doymus bromlu gecirilerek 250°C’da 15 dk., 154, 110
santrifiyj edilmistir. su ilave edilir. 1 temizleme Enj: 2 pl splitless
saat buz islemi
banyosunda yapilmustir.
bekletilir. Bromun
fazlasi IM
sodyum tiyosiilfat
ile uzaklagtirilir.
Kraker | 1 g 6rnek iizerine i¢ [Ds]- DB WAXETR 60°C/dk’lik artigla | GC-MS AA igin: Levine and
model standart ve su eklenip, 15 | akrilamid | ---- kolon 160°C’a, 72 Smith,
sistemi | dak karistirildiktan sonra, (15 m*0,25 mm, | 50°C/dk’lik artisla 2005
yagin uzaklastirilmasi 0,25 pum) 230°C’a, [Ds]-akrilamid
icin 4 ml hegzan eklenip, Enj: 1 pl splitless i¢in:
3000g’de 30 dk santrifiij 75
edilmistir. Hegzan
uzaklastirilip, etilasetat
eklenmistir.
Cesitli | 3 g 6rnek tlizerine i¢ [Ds]- An Innowax 70°C’da 1 dk., GC/MS AA tiirevi Dunovska
gidalar | standart ve su eklenip, 30 | akrilamid | ---- kolon 20°C/dk artigla igin: et al., 2006
dak su banyosunda (30m*0,25mm, | 240°C’a, 240°C’da 71,55
bekletilmistir. 24 ml n- 0,25 pum) 10,5 dk,

proponal eklenip, 5 dk
vorteks ve 5 dk santrifiij
edilmistir. Ust faz
ugurulduktan sonra,
kalint1 hegzanda ¢oziiliip,
vorteks, santrifiij edilip,
ust faza viale alinmustir.

1,0 ml/dk splitless
Enj:1 pl.

[Ds]-akrilamid
i¢in:
m/z: 75, 58
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Cizelge 2. 6. Farkli gidalarda GC-MS ve GC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullari (devamn).

Gida Ekstraksiyon I¢ Tiirevlendirme Temizleme Kolon GC Dedektor Okunan Kaynak
Standart Parametreleri Iyonlar
Cesitli 1 g 6rnek iizerine i¢ [Ds]- Stabilwax- 100°C’da 3,1 MS AA tiirevi Mastovska
gidalar standart, formik asitli su ve | akrilamid | ---- DB (Restek) | dk, 200°C/dk iin: and
hegzan eklenip vorteks (20 m*0,32 | artisla 150°C’a, 72 Lehotay,
yapildiktan sonra, 4 ¢ mm, 1 um) 150°C’da 3 dk., 2006
susuz sodyum siilfat, 0,5 g [Ds]-
NaCl eklenip, Split orani: 50:1 akrilamid
calkalanmigtir. 5 dk, 5000 igin:
rpm’de santrifiij edilip, m/z: 75
stipernetanttan hegzan
uzaklagtirilip, susuz
sodyum siilfat eklenip,
santrifiij edilmistir.
Cin Homojenize 6rnek ve ic [°Ci] NaCl’lii ekstrakttan 5 ml HP 110°C’da 1 dk, | MECD Zhang et
geleneksel | standart vorteks yapilip, 20 | akrilamid | alimip, potasyum bromiir ve INNOWax 10°C/dk artigla al., 2007b
gidalar ml eter eklenip, santrifiij potasyum bromat eklenip, 4°C kolon 140°C’a,
edilmistir. Stipernetant da 30 dk tiirevlendirme (30m*0,32m | 140°C’da 15 dk,
kisim uzaklastirilip, yapilmigtir. m, 0,25 um) | 30°C/dk artisla
sodyum kloriir eklenip, 240°C’a,
15000 rpm’de 15 dk 240°C’da 7 dk,
santrifiij edilmistir. Ust 1,0 ml/dk
kisim pipetle alinip, tip splitless
i¢inde kalan kisim igin 8 Enj:1 pl.
ml NaCl ile islem
tekrarlanmustir.

Ekspreso 2,5 ml igecek ya da [°Ci] Ekstrakta 1 g potasyum Isolute Cyg MDN-12 85°C 1 dk, 15 MS AA tiirevi Alves et
kahve 0,5 g kahve tizerine 25 pul akrilamid | bromiir, 150 pl hidrobromik Multimode (30 m*0,25 °C/dk’lik artigla igin: al., 2010
i¢ standart eklenip, SPE asit ve 2 ml bromlu su eklenip, mm, 0,25 280°C’a, 106, 150,

kolondan gegirilmistir. karanlikta buz banyosunda 1 pum) 280°C’da 10 dk 152
saat tiirevlendirilmistir.
Sodyum tiyosiilfat ile bromun [ZC3]
fazlas1 uzaklastirilmistir. NaCl 1 ml/dk akrilamid
ilavesinden sonra, etilasetat Enj: 1 pl igin:
/hegzan da ekstraksiyon splitless 110, 153,
yapilip, susuz sodyum siilfat 155

ile su uzaklastirilmistir.
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Cizelge 2. 6. Farkli gidalarda GC-MS ve GC-MS/MS yontemleriyle akrilamid diizeylerinin belirlenmesi i¢in kullanilan analiz kosullar1 (devamu).

Gida Ekstraksiyon Ic Tiirevlendirme Temizleme Kolon GC Dedektor Okunan Kaynak
Standart Parametreleri Iyonlar
Cavdar 0,5 g 6rnek ve | [FCq] Ekstrakt ile 82 ml bromlama | Sep-Pak C,s | DB-5MS 85°C’da 1 dk, MS AA tiirevi igin: | Currtis et
i¢ standart akrilamid | ¢ozeltisi (152 g KBr, 8 ml kartus kapiler kolon 8°Cldk’lik 150, 152 al., 2010
%25°lik HBr, 50 ml bromlu su, 600 ml artisla 200°C’a, | Iyon
metanolle 2 su) 1 gece 0°C’da (30m*0,25m | 30°C/dk’lik Source [*Cy4] akrilamid
saat bekletilmistir. 1 pm) artigla 280°C’a, | Sicaklig: igin:
calkalanip, 280°C’da 10 dk | 180°C 153, 155
ekstrakt filte (150 ve 155
edildikten Enj: 2 pl iyonlaria gore
sonra, metanol kantitatif tayin
uzaklastirilip, Splitless yapilmistir)
ekstrakt
kartustan
gegirilmistir.
Kizartilmig | Patateslerin [Ds]- Ekstrakta 3 g potasyum DB-Wax 130°C’da0dk, | MS AA tiirevii¢in: | Zeng et al.,
parmak yag1 hegzan akrilamid | bromiir, 2 ml potasyum -—-- kapiler kolon 10°C/dk’lik 149,70 2010
patates ile bromat ¢ozeltisi (0,1 M), 1,2 (30 m*0,25 artigla 230°C’a,
uzaklastirilip, ml siilfiirik asit eklenip, mm, 0,25pum) | 230°C’da 5 dk [Ds]-akrilamid
50 ml suile 60 karanlikta 4°C’da 1 saat igin:
dk bekletilmistir. 1 ml sodyum Enj: 2 pl 153,72
¢alkalanarak tiyosiilfat ile tiirevlendirme splitless (149 ve 153
ornekten bitirilmistir. Etil asetat ile iyonlarina gére
akrilamid ekstraksiyon yapilip, etil kantitatif tayin
ekstrakte asetat 1 ml kalana kadar yapilmustir)
edilmistir. ugurulmustur. Trietilamin

eklenip, santriftij edilmistir.
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Hoenicke et al. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada ekmek, patates cipsi,
pekmez, malt, kakao ve ¢oziiniir kahvede akrilamid diizeylerinin belirlenmesinde
GC-MS/MS ve LC-MS/MS yontemleri karsilastirilmistir. Saptama smir1 GC-
MS/MS de 5 pg/kg, LC-MS/MS de ise 30 pg/kg olarak tespit edilmistir. Ono et al.
(2003) tarafindan yapilan benzer bir ¢alismada Japonya’daki islenmis gidalarda
akrilamid diizeylerinin belirlenmesinde GC-MS ve LC-MS/MS yontemleri
karsilastirilmis, iki yontemde elde edilen sonuglar arasinda r=0,946 gibi anlamli

bir korelasyon bulundugu ifade edilmektedir.

2.7.4. Eloktrokinetik kapiler kromatografi yontemi ile akrilamid
analizi

Zhou et al. (2007a) tarafindan yapilan c¢alismada micellar elektrokinetik
kapiler kromatografi (MEKC) ile patates cipslerindeki akrilamid diizeylerinin
belirlenmesine yonelik bir yontem gelistirmislerdir. Olusturulan yontemin LOD
degeri 0,1 pg/ml, LOQ degeri ise 0,33 png/ml olarak saptanmistir. Geri kazanim
degerlerinin %90,86 ve %99,6 oldugu bulunmustur.

2.7.5. Biyosensor kit yontemi ile akrilamid analizi

Gianni et al. (2007) tarafindan yapilan caligmada kahvedeki akrilamid
diizeylerinin belirlenmesinde HPLC-MS yontemi ve biyosensor kiti kullanimi
karsilastirilarak iki yontem arasinda iliski kurulmustur. Kit yonteminin pratik ve

giivenilir bir yontem oldugu belirtilmistir.
2.7.6. NIR yontemi ile akrilamid analizi

Pedreschi et al. (2010b) tarafindan yapilan ¢alismada NIR yontemi ile 60 tane
patates cipsi 0rneginde akrilamid analizi gerceklestirilmistir. Ancak, drneklerdeki
ortalama 266 g/kg’lik hata oldugu ve gergek degerlerle bulunan deger arasindaki
korelasyonun 0,83 oldugu belirtilmistir.

2.7.7. ELISA yontemi ile akrilamid analizi

Quan et al. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada gidalarda akrilamid
diizeylerinin tespiti icin ELISA yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen yOntemin
saptama sinir1 18,6 ng/ml, geri kazanim oranlar ise %74,4-98,1 olarak
belirtilmistir. Olusturulan yontemde elde edilen sonuglarin HPLC yontemi ile

dogrulamasi yapilmistir.
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2.8. Gidalarla Akrilamid Alimi

Akrilamid diyetimizde tiikettigimiz gidalarin bir¢ogunun iginde pisirme
sirasinda kendiliginden olustugundan, viicudumuza giinliik akrilamid alim1 yiiksek
olmaktadir. WHO gelismis iilkelerde uzun siireli diyetle akrilamide maruz kalinan
miktari, giinlik 0,3-0,8 pg/kg viicut agirhig olarak belirlemistir (Mucci et al.,
2004).

Arisseto et al. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada Brezilya’da 11-17 yas
aras1 genglerin en sik tiikettikleri gidalarin akrilamid diizeyleri LC-MS/MS ile
belirlenmistir. Ayrica, 578 geng iizerinde yapilan ¢alismada giinliik akrilamid alim
miktarlar1 da hesaplanmistir. Calismanin sonucunda, ortalama akrilamid alimi
0,12 mg/kg viicut agirhigi/giin, maksimum akrilamid alimi ise 1,92 mg/kg viicut
agirligi/giin olarak saptanmistir. ilave olarak, kizlarin erkeklere gore ve (11-14)
yas grubunun da (15-17) yas grubuna gore gidalardan daha fazla akrilamid aldig1
tespit edilmistir.

Biedermann et al. (2010) tarafindan yapilan baska calismada, Isvicre’de
2007-2009 willar1 arasinda tiiketilen gidalardan akrilamid alimi incelenmistir.
Viicuda akrilamid aliminin biiyiikk oranda patates kizartmasindan kaynaklandigi
belirtilmektedir. Isvicrelilerin her 3 giinde 200 gramlik 2 porsiyon patates
kizartmas1 tiilketmeleri sonucu, gilinlik 84 pg akrilamid aldiklart ifade
edilmektedir.

2.9. Akrilamid Ile ilgili Yasal Mevzuat

Gidalardaki akrilamid diizeyleri ile ilgili Avrupa Birligi ve Ulkemiz
mevzuatinda belirlenmis limit degerleri bulunmamaktadir. Ancak sularda Avrupa
Birligi’nde 98/83/EC direktif ve iilkemizde “Insani Tiiketim Amagh Sular
Hakkinda Yonetmelik” geregi 0,1 nug/l sinir deger olarak belirlenmistir (Anon,
2011a, 2011b). Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) tarafindan farkli
gidalarda akrilamid diizeylerinin belirlenmesi ve izlenmesine yonelik caligmalar
devam etmektedir (Anon, 2011c).
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2.10. izmir Gevregi

Izmir gevregi 450 yil 6nce Kirrm'dan gelip, Osmanli Padisahi tarafindan
Izmir’in Konak Ilgesi Degirmendag1 Mevkii'ne yerlestirilen Tatar Tiirklerinin bir
{iriiniidiir. Tatar Tiirkleri geleneksel gevreklerini Izmir'de biraz daha biiyiik
boyutta, yorede liretilen Sultani tizimden elde edilen serbetle hazirlamiglardir. Un,

2 L SRR AT

su, tuz ve yas maya ile hamurun yapilmasi, == o el #

hamurun 30-45 dakika siireyle fermente
edilmesi ve sekil verilmesi, sekillendirilen
gevreklerin kaynayan su-pekmez karisimina
10-15 saniye siire ile daldirilmasi, daldirma
sonrasinda beyaz susam ile kaplanmasi ve
firnda  7-8 dakika  pisirilmesi  ile
yapilmaktadir (Alpdzen vd., 2009). izmir gevregi iiretimi akis semas1 Sekil 2.9°da

gosterilmektedir.

Un, su, tuz, yas maya ile hamurun yapilir

-

Fermantasyon (1-2 saat)

-

Sekil verilir

-

Gevrekler su-pekmez karisimina daldirilir

-

Gevreklerin beyaz susam ile kaplanip, pisirilir

Sekil 2.9. Izmir gevregi iiretim akis semasi.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Kullanilan Kimyasallar:

Formik asit (HPLC saflikta), hegzan (HPLC saflikta), potasyum
hegzasiyanoferrat trihidrat, ¢inko asetat dihidrat, potasyum Kkloriir, glikoz
standardi, friitoz standardi Merck firmasindan (Darmstadt, Almanya), su (HPLC
saflikta), asetonitril (HPLC saflikta) VWR firmasindan (Penisilvanya, ABD), su
(LC-MS/MS saflikta), HMF standardi Fluka firmasindan (Buchs, Isvicre),
metanol (HPLC saflikta), HCI, akrilamid (A3553-100G) Sigma-Aldrich
firmasindan (Steinhein, Almanya), D3 Akrilamid Polymer Source (Toronto,

Kanada) firmasindan temin edilmistir.
Ornekler:

Izmir gevrekleri, izmir’de iiretim yapan 30 adet firindan 3’er adet olarak
alinmistir. Bu numunelerde, akrilamid (ug/kg), toplam indirgen seker (mg/kg),
HMF (mg/kg), nem (%), protein (%), pH ve renk dl¢timleri yapilmustir.

Projenin ikinci kisminda Izmir gevrekleri laboratuvar kosullarinda firin
kosullarina benzer sekilde yapilmistir. Un ve susam Izmir'in Alsancak semtinde
faaliyet gosteren "Zeynel Usta" isimli firindan temin edilmistir. Maya “Pakmaya”
marka, iziim ve dut pekmezi “Koska” marka, seker “Konya seker” marka, tuz
“Billur tuz” marka kullanilmastir.

Kullanilan Cihazlar:

Bu projede kullanilan cihazlarin markalar1 ve kullanim amaglar1 asagida

verilmistir.

LC-MS/MS Cihazi: Akrilamid analizleri Agilent 1200 likit kromatografi ve buna
bagli 6410 Triple Quad MS-MS (Santa Clara, ABD) cihazinda yapilmistir.

Protein Cihazi: Leco FP-528 marka (Michigan, ABD) protein cihazi Izmir gevregi

orneklerinin protein diizeylerinin belirlenmesi amaci ile kullanilmigtir.
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HPLC-RID: Izmir gevregi orneklerinin toplam indirgen seker, glikoz ve friiktoz
miktarlarii belirlemek amaciyla Agilent 1100 HPLC cihaz1 ve buna bagh
Refraktif Index Dedektorii (Santa Clara, ABD) kullanilmustir.

HPLC-DAD: Izmir gevregi 6rneklerinin HMF miktarlarmi belirlemek amaciyla
Agilent 1100 HPLC cihaz1 ve buna bagli DAD dedektorii (Santa Clara, ABD)

kullanilmustir.

Renk cihazi: Hunterlab marka (Colorflex) renk cihazi (Virginia, ABD) Izmir

gevregi orneklerinin renk degerlerinin belirlenmesinde kullanilmistir.

pH metre : Sartorius marka (Goettingen, Almanya) pH metre Izmir gevregi

orneklerinin pH’simi1 belirlemek i¢in kullanilmastir.

Etiiv : Niive marka (Ankara, Tiirkiye) etiiv Izmir gevregi 6rneklerinin kuru madde

icerigini belirlemek i¢in kullanilmistir.

Etiiv: Thermo Scientific marka (Waltham, ABD) etiiv izmir gevregi drneklerinin

pisirilmesi i¢in kullanilmistir.

Manyetik karistiric1 © Kermanlar (Istanbul, Tiirkiye) ve MK 120 (Ankara,

Tiirkiye) marka manyetik karistirict Izmir gevregi drneklerinde akrilamid analizi

i¢in 6rnek hazirlama isleminde kullanilmistir.

Santriftij cihazi : Eppendorf marka (Hamburg, Almanya) santrifiij cihaz1 (5804)

[zmir gevregi 6rneklerinde akrilamid, toplam indirgen seker ve HMF analizleri

i¢in 6rnek hazirlama isleminde kullanilmistir.

Vorteks karistiric1 : Velp Scientifica marka (Usmate, Italya) vorteks karistirici
Izmir gevregi orneklerinde toplam indirgen seker ve HMF analizlerinde

kullanilmastir.

Analitik terazi : Sartorius marka (Goettingen, Almanya) analitik terazi (CP 224)

tiim tartim islemlerinde kullanilmistir.

Hot plate: Stuart marka (Staffordshire, Ingiltere) hot plate pekmezli su ve yamk

seker ¢ozeltisinin kaynatilmasi i¢in kullanilmstir.
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3.2.Yontem

Izmir gevreklerinde akrilamid, protein, toplam indirgen seker, HMF, nem,
renk ve pH analizleri yapilmistir.

3.2.1. Akrilamid analizi

3.2.1.1. Akrilamid standartlarinin hazirlanmasi

Akrilamid analizinde en wuygun yontemin belirlenebilmesi ig¢in
gergeklestirilen yontem calismalarinda kullanilmak iizere akrilamid ve Dg
akrilamid ¢ozeltileri stok ¢ozelti olarak hazirlanmistir. Bu amagla, 25 mg standart
ve i¢ standart tartilip, asetonitril ile 100 ml’ye tamamlanarak, 250 mg/I’lik ana
stok c¢ozeltiler hazirlanmistir ve -18°C’da muhafaza edilmistir. Boylelikle stok
¢ozeltilerin dayaniklilig arttirilmigtir. Bu stok ¢ozeltilerden 0,4 ml alinarak saf su
ile 100 ml’ye tamamlanarak, 1 mg/I’lik stok ¢o6zeltiler hazirlanmistir. 1 mg/I’lik
stok akrilamid c¢ozeltisinden Cizelge 3.1.’de belirtilen hacimlerde alinip, lizerine 1
mg/I’lik stok i¢ standarttan 2 ml ilave edilip, standardin pH’s1 2,3 civarinda olacak
sekilde 3-4 damla derisik hidroklorik asit damlatilarak, saf suyla 25 ml’ye

tamamlanmustir.

Cizelge 3.1. Akrilamid standartlarinin (25 ml suda) hazirlanmasinda kullanilan stok standart
¢ozelti miktarlart ve standartlarin konsantrasyonlari.

Akrilamid Almnan Stok Akrilamid | Alinan Stok i¢ Standart i¢c Standart
Standardinin (1 mg/l) Hacmi (ml) (2 mg/HHacmi (ml) Konsantrasyonu
Konsantrasyonu

1 ppb 0,025 2 80 ppb

2 ppb 0,05 2 80 ppb

5 ppb 0,125 2 80 ppb

10 ppb 0,25 2 80 ppb

25 ppb 0,625 2 80 ppb

50 ppb 1,25 2 80 ppb
100 ppb 2,5 2 80 ppb

250 mg/I’lik stok standart ¢ozeltiler -18°C’da, 1 mg/I’lik stok ¢ozeltiler ise
+4°C’da bekletilmistir. 1 mg/l’lik standart ¢ozeltiler 2 giinden fazla

kullanilmamustir.
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3.2.1.2. Akrilamid analizi icin 6rnek hazirlama

Akrilamid analizinde Palazoglu et al. (2010) tarafindan kullanilan y6ntem

tizerinde cesitli modifikasyonlar yapilarak yeni bir yontem olusturulmustur.

Izmir gevregi orekleri ogiitiildiikten sonra analize kadar -18°C’da
saklanmistir. Ogiitiilen gevreklerden 6 gram bir behere tartilip, iizerine 30 ml
HPLC safliginda su ilave edilmistir. Manyetik karistiricida 30 dakika
kanigtirllmistir. Karistirma isleminin 25. dakikasinda biiylik molekiilli bilesikleri
¢oktiirmek i¢in 1,5 ml Karez I (10,6 g potasyum hexasiyanoferrat trihidrat/100 ml
su) ve 1,5 ml Karez II (24 g cinko asetat dihidrat/100 ml su) ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Beher 3 ml su ile yikanarak, ¢ozelti santrifiij tlipline alinmis, 10000
rpm’de 15 dakika santrifiij edilmistir. Santrifiij islemi sonrasinda sivi faz ayirma
hunisine alinmig, 20 ml hegzan ile c¢alkalanarak, ornekteki apolar maddeler
uzaklagtirtlmistir. Sulu fazdan alman 20 ml, 25 ml’lik balon jojoye alinmus,
tizerine 1 mg/l'lik i¢ standart c¢ozeltisinden 2 ml ilave edilmis, derisik HCI

damlatilarak pH’s1 2,3 civarina ayarlanmis ve 25 ml’ye saf su ile tamamlanmistir.

3.2.1.3. Saflastirma

Elde edilen ekstrakt kartustan gecirmek suretiyle saflastirilmistir. Waters
Oasis MCX kartus sartlandirilmistir. Bunun i¢in 6nce 1 ml metanol saniyede bir
damla akacak sekilde kartugtan gecirilip, sonrasinda HPLC saflikta 1 ml su ayni
sekilde kartustan gecirilmistir. Bundan sonra kartusta fiziksel olarak tutunmus
olan sivi fazi uzaklagtirmak igin enjektor bos basilarak hava gegirilmistir.
Boylelikle 6rnekte veya standartta seyrelmeye yol agacak sivi uzaklastirilmustir.
Bu asamada kartus kullanima hazirdir ve 1 ml 6rnek ekstrakti saniyede bir damla
olacak sekilde kartustan gegirilip ve ilk 10 damla atilip, sonraki damlalar viale
alinmigtir. LC/MS-MS cihazina enjeksiyon yapilmistir.

3.2.1.4. Yontemin saptama simirinin belirlenmesi

Piyasadan temin edilen 10 adet Izmir gevregi numunesinin igi ve kabugu
ayrilmis, gevreklerin i¢i tanik drnek olarak analiz edilmek iizere 6giitilmustiir. 6
gram ornek alinarak akrilamid ekstrakte edilmis, bu ekstraktin 20 ml’si {izerine 1
mg/l 'lik akrilamid ¢ozeltisinden 0,05 ml, 1 mg/I’lik D3 akrilamid ¢6zeltisinden 2

ml ilave edilmis, pH 2,3’ e ayarlanmis ve saf suyla 25 ml’ye tamamlanmistir.
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3.2.1.5. Geri kazamim degerlerinin belirlenmesi

Piyasadan temin edilen 5 adet izmir gevreginde 2 paralel geri kazanim

calismasi yapilmistir. Geri kazanim c¢alismasinda 20 ml 6rnek ekstrakti tizerine 1

mg/I’lik akrilamid ¢ozeltisinden 250 pl ilave edilmistir.

3.2.1.6. Dogrusalligin Belirlenmesi

250 mg/I’lik ana stok ¢ozeltiden 1 ml alinip, 250 ml’ye saf su ile
seyreltilmistir. Bu stok ¢ozeltiden 0,025 ml-0,050 ml-0,125 ml-0,250 ml-0,625
ml-1,250 ml-2,50 ml alimip, 2 ml i¢ standart ilavesinden sonra derisik HCI
damlatilarak pH’s1 2,3 civarina ayarlanmigtir. 25 ml’ye saf su ile tamamlanmustir.
Olusturulan kalibrasyon egrisinden, akrilamidin hangi konsantrasyona kadar

dogrusal oldugu belirlenmistir. Analizler 3 paralel olarak gerceklestirilmistir.

3.2.1.7. Kromatografik Kosullar

LC-MS/MS cihazinda asagida belirtilen kosullarda ¢alisiimistir.

Kromatografik kosullar:

Akis hizi

Pompa
Enjeksiyon hacmi
Kolon

Dedektor

Mobil faz

Source Parametreleri:

Iyonlagma tiirii
Gaz sicakligt
Gaz akis hizi
Nebulizer basinct

Kapiler voltaj

: 0,8 ml mobil faz/dk

: Binary pompa

215l

: Agilent SB Cyg, 1,5 pm, 4,6 mm x50 mm
: MS/MS dedektor

- (A) %0,3’liik (v/v) formik asit ¢ozeltisi

(%90 oraninda)

(B) Asetonitril (%10 oraninda)

. Elektrospray iyonizasyon
: 350°C

: 12 1/dk (azot)

- 40 psi

: 4000 volt
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Cizelge 3.2.’de akrilamidden ve D3 akrilamidden LC-MS/MS cihazinda olusan
iyonlar goriillmektedir.

Cizelge 3.2. LC-MS/MS cihazinda akrilamidden ve D3 akrilamidden olusan iyonlar.

I.Quadrupolde | Il.Quadrupolde | Fragmentor Collision
Olusan Iyon Olusan iyon Voltaj (eV) | Enerji (V)
(M+1)
D; Akrilamid 75,1 58,0 60 10
(ic standart)
Akrilamid 72,0 55,0 70 10
doughter iyon

3.2.2. GergeKlestirilen diger analizler

3.2.2.1. Protein analizleri

Protein analizleri AOAC 990.03.2000 yontemine gore yapilmustir.
Ogiitiilmiis 6rnekten 0,25 gram tartilarak, LECO FP 528 cihazinda okuma
yapilmistir. Dumas prensibi ile ¢alisan bu sisteme gore; aliiminyum folyolara 0,25
g ornek tartilir ve cihazda % azot (N) olarak sonug alinir ve bu da hububatlara ait
deger olan 5,7 ile ¢arpilarak % protein sonucu cihaz tarafindan otomatik olarak
verilmistir (Anon, 2000).

3.2.2.2. Toplam indirgen seker analizi

Indirgen seker analizleri HPLC (Agilent 1100, U.S.A) cihazinda, IHC
(International Honey Commission), 2002 yontemi iizerinde gerekli degisiklikler
yapilarak Izmir gevregi orneklerine uygulanmustir. Ogiitiilmiis 6rneklerden 3 g
santriflij tlipii i¢ine tartilarak, tizerine 12 ml su ilave edilmis ve 5 dakika vorteks
cthazinda karigtirilmistir. Ardindan 10000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir.
Santriflij sonrasinda, iist faz alinarak filtre kagidindan ve 0,45 pm’lik teflon

filtreden enjektor yardimiyla siiziilerek viale alinmistir (Anon, 2002).

Kromatografik Kosullar:

Dedektor : RID Dedektodr (Kirilma indisi Dedektorii)
Kolon : Amin (NH) kolon (250 mm x 4,6 mm, 5 um )
Mobil faz : %85 asetonitril ve %15 deiyonize su

Kolon sicakligt :30°C

Akis hiz1 : 1 ml/dk

Enjeksiyon hacmi  : 20 ul” dir.
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3.2.2.3. HMF Analizi

HMF analizleri IHC (International Honey Commission), 2002 ydntemi
tizerinde gerekli degisiklikler yapilarak uygulanmistir. 3 g 6rnek santrifiij tiipti
icine tartilarak, tizerine 12 ml su ilave edilmistir. 5 dakika vorteks yapilip, 10000
rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasinda, tiist faz filtre
kagidindan ve mikrofiltreden siiziilerek, viale alinmistir. HPLC-DAD dedektorde
okuma yapilmistir (Anon, 2002).

Kromatografik Kosullar:

Dedektor : DAD Dedektor

Mobil Faz - %90 su ve % 10 metanol

Kolon : Cyg kolon (250 mm x 4,6 mm, 5 um )
Kolon sicakligi :30°C

Akis hizi - 1 ml/dk

Enjeksiyon hacmi  : 20 ul’ dir.

3.2.2.4. Nem analizleri

Nem Analizleri; unlu mamuller i¢in TS 1135 ISO 712 yontemine gore
yapilmistir. Ogiitiilmiis izmir gevreklerinden 4 g 6rnek, sabit tartima getirilmis
nem kaplarina tartilmistir.  Ornekler 130°C’daki etiivde sabit tartima gelinceye
kadar kurutulmustur. Agirlik degisimine dayanarak gravimetrik yontemle
orneklerin nem igerigi % (w/w) olarak hesaplanmistir. Analizler 3 paralel olarak
gergeklestirilmistir (Anon, 2001).

3.2.2.5. Renk analizleri

izmir gevregi numunelerinde L™, a, b~ renk degerleri Hunterlab (Model:
Colorflex) renk tayin cihazi kullanilarak belirlenmistir. Ayn1 6rnek ic¢in 4 ayr
noktada 6l¢iim alinmustir.

3.2.2.6. pH analizleri

pH analizleri TS 12230’a gore yapilmistir. Ogiitiilerek toz hale getirilmis
[zmir gevregi orneklerinden 4 g tartilip 50 ml saf su ilave edilmis, iyice
karigtirildiktan sonra pH metre kullanilarak her bir 6rnegin pH’s1 3 paralel olacak
sekilde saptanmistir (Anon, 2010).



79

3.2.3. izmir gevreginin laboratuvar kosullarinda yapilmasi

Izmir gevreginin {iretimi; hamurun yapilmasi, hamura sekil verilmesi,
pekmez ¢ozeltisine gevreklerin daldirilmasi, beyaz susamla kaplanmasi ve pisirme
asamalarindan olusmaktadir. Akrilamid Izmir gevreginin sadece kabugunda
olustugundan, pisirilen gevreklerede kabuk olusumunun sabit tutulmasina dikkat
edilmistir.

Hamurun yapilmasi: 2 gevrek icin; 66,6 ml su, 4
gram maya, 166,6 gram un ve 1 gram tuz ile hamur

yapilmustir. Yapilan hamur oda kosullarinda 90
dakika fermantasyon i¢in birakilmistir.

Hamura sekil verilmesi: Fermantasyon siiresinin sonunda hamur 90 gramlik

pargalara ayrilmistir. Tartilan hamurlar ince serit seklinde agilmistir. Seritlerin
boyu pisirme sonrast olusacak kabuk miktarin1 sabitlemek icin 30 cm olacak

sekilde ayarlanmistir. Seritler uclarindan birlestirilerek sekil verilmistir. 3 farkl

noktadan 6l¢iim yapilarak ¢apin 11 cm olup olmadigi kontrol edilmistir.

Pekmez c¢ozeltisine gevreklerin daldirilmasi: 75 mi
pekmez saf su ile 3 litreye tamamlanarak pekmez

¢ozeltisi hazirlanmustir. 2 gevrek igin Izmir gevregi
hamurlari ¢elik tencerede 75°C’a kaynatilan pekmezli

su ¢ozeltisine 10 saniye daldirilmistir.
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Beyaz susamla kaplama: 25 gram susam

tartilmistir. Hazirlanan pekmezli su ¢ozeltisinden
3 ml alinarak, susamlarin hamura yapigsmasini
kolaylastirmak icin susamlar nemlendirilmistir.
Gevrekler nemlendirilmis beyaz susam ile
kaplanmistir. 3 farkli noktadan Ol¢lim yapilarak

capin 13 cm olup olmadig1 kontrol edilmistir.

Gevreklerin pisirilmesi: Gevrekler belirli sicaklik

ve Dbelirli siirelerde etiivde pisirilip, oda
kosullarinda sogumasi saglanir. Soguyan gevrekler
kodlanarak paketlenip, analize kadar -18°C’da

saklanmistir.

Standardize edilen formiilasyonda ve sekilde yapilan gevrekler belirli

kosullarda pisirilerek, akrilamid degisimleri incelenmistir.

3.2.3.1. izmir gevreklerinin farkh sicaklik ve siirelerde pisirilmesi

Izmir gevrekleri 3.2.3.’de anlatildigi gibi, Cizelge 3.3.’de belirtilen tiim
kosullarda 2 paralel olarak pisirilmistir. Izmir gevrekleri firmlarda da 8-10 dakika
arasinda pisirildiginden, laboratuvar kosullarindaki pisirme sicakliklar1 ve siireleri

de Cizelge 3.3.’de gibi belirlenmistir.

Cizelge 3.3. Izmir gevreginin pisirildigi sicaklik-siire degerleri.

Sicaklik (°C) Siire (dakika)
280 8,5 10,0 11,5
285 8,0 9,5 11,0
290 7,5 9,0 10,5

3.2.3.2. Pekmez cesitlerinin ve ayvmi pekmezin kaynatilmasmin izmir

oevreklerinde akrilamid olusumu iizerine etkileri

Izmir gevreginin iiretildigi firinlarm biiyiikk kisminda iiziim pekmezi

kullanilmaktadir. Ayrica, dut pekmezi ve yanik seker ¢ozeltisinin de kullanildig
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firinlar bulunmaktadir. Bu nedenle, {izim pekmezi, dut pekmezi ve yanik seker
c¢ozeltileri kullanilarak izmir gevrekleri pisirilmistir. Firinlarda hazirlanan pekmez
¢oOzeltilerinin bulundugu kazanlar giinde yaklasik 4 saat kaynatildigindan ve 3 giin
ayni pekmez c¢ozeltileri kullanildigindan tez projesinin bu kisminda hem farkl
pekmez c¢ozeltilerinin kullanimimin hem de bu c¢ozeltilerin farkli siirelerede

kaynatilmasinin akrilamid olusumuna etkisi incelenmistir.

Uziim pekmezli denemeler: 75 ml iiziim pekmezinin 3 litre suya seyreltilmesi

ile hazirlanan pekmez ¢6zeltisine hazirlanan gevrekler daldirildiktan sonra, ¢ozelti
4 saat 75°C’da kaynatilmistir. 4 saatlik siirenin sonunda, hacmi 6lgiilerek yine saf
su ile 3 litreye tamamlanmigtir. Hazirlanan 2. grup gevrek aymi ¢ozeltiye
daldirilmistir. Yine, 4 saat kaynatma, hacmin 3 litreye tamamlanmasi, 3 grup
gevregin daldirilmasinin  ardindan 4. grup gevrek i¢cin de aym islemler

tekrarlanmustr.

Dut pekmezli denemeler: 75 ml dut pekmezinin 3 litre suya seyreltilmesi ile

hazirlanan pekmez ¢ozeltisine hazirlanan gevrekler daldirildiktan sonra, ¢ozelti 4
saat 75°C’da kaynatilmistir. 4 saatlik siirenin sonunda, hacmi 6l¢iilerek yine saf su
ile 3 litreye tamamlanmistir. Hazirlanan 2. grup gevrek ayni ¢dzeltiye

daldiriimustir. 3. ve 4. grup gevrekler i¢in de ayni islemler tekrarlanmustir.

Yanik sekerli ¢ozeltisi ile yapilan denemeler: Yanik seker ¢ozeltisi; 100 g toz

sekerin beherde bek alevinde yakilarak, 3 litre suda ¢oziilmiistiir. Gevrekler
daldirildiktan sonra, c¢ozelti 4 saat 75°C’da kaynatilmistir. 4 saatlik siirenin
sonunda, hacmi 6lgiilerek yine saf su ile 3 litreye tamamlanmistir. Hazirlanan 2.
grup gevrek ayni ¢ozeltiye daldirilmstir. Yine, 3. ve 4. grup gevrekler i¢in de ayni

islemler tekrarlanmistir.

3.2.3.3. Akrilamid olusumunun azaltilmasina yonelik calismalar

Akrilamid  olusumunu  Onleme c¢alismasi  kapsaminda, hamurun
hazirlanmasinda kullanilan tuz (NaCl) yerine farkli oranlarda KCI kullanilmstir.
NaCl miktar1 %50 ve %25 azaltildigi durumda yerine azaltilan miktar kadar KCI
eklenmistir. Ayrica, Izmir gevregi hamuruna akrilamid olusumunun azaltilmasi
amact ile (NaCl) yerine MgCl; de ilave edilmistir.



82

Bu tez ¢alismasiin deneme plani ¢izelge 3.4.’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Tez galismasinin deneme plani.

Projenin boliimleri

Projenin asamalar

Yapilan analizler

Projenin ilk kism

Akrilamid analiz yonteminin
gelistirilmesi

Gelistirilen yontemin iiretim
yerlerinden temin edilecek Izmir
gevregi numunelerine
uygulanmasi

-Akrilamid analizi

Ayn gevreklerde diger analizlerin
yapilmast

-Toplam indigen seker analizi
-HMF analizi

-Protein analizi

-Nem analizi

-pH analizi

-Renk parametrelerinin 6l¢timii

Projenin iiretim kismi

Farkli sicaklik ve siire
uygulamalarinin akrilamid
olusumu tizerine etkisi

Farkli pekmez ¢esitleri
kullaniminin ve bu ¢ozeltilerin
farkli siirelerde kaynatilmasinin
akrilamid olusumu iizerine etkisi

KCI ve MgCl; kullaniminin
akrilamid olusumu iizerine etkisi

-Akrilamid analizi

-Toplam indigen seker analizi
-HMF analizi

-Protein analizi

-Nem analizi

-pH analizi

-Renk parametrelerinin 6l¢limii

3.2.4. istatistiksel analiz

[statistiksel
gerceklestirilmistir.  Ornekler arasinda anlamli bir fark olup olmadiginin
belirlenebilmesi igin varyans analizi (One-way-ANOVA) gerceklestirilmistir.
Farkliligin derecesini belirlemek i¢in Duncan testi uygulanmistir. Bu analizlerde
%95 giiven seviyesi (P<0,05) dikkate alinmistir. Parametreler arasindaki
korelasyonun belirlenebilmesi igin Pearson korelasyon testi uygulanmistir.
Korelasyon analizinde %95 ve %99 giiven seviyeleri (P<0,05; P<0,01) dikkate

alimmastir.

analizler SPSS 16.0 paket programi kullanilarak
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Izmir gevreklerinde akrilamid diizeyini belirlemek i¢in LC/MS-MS’de

pratik, kisa ve kesin bir metod olusturulmustur.

Izmir’de faaliyet gosteren 30 farkli iiretim yerinden alinan Izmir gevregi
orneklerinde; akrilamid, protein, toplam indirgen seker, HMF, nem, pH, L",a", b~

degerleri belirlenmistir.

Laboratuvar kosullarinda pisirilen Izmir gevreklerinin akrilamid, protein,
toplam indirgen seker, HMF, nem, pH, L a, b degerleri belirlenmistir.
Akrilamid olusumu ile bu parametreler arasindaki iliskiler degerlendirilmistir.

Farkli pisirme parametrelerinin akrilamid olusumu iizerine etkileri belirlenmistir.
4.1. LC/MS-MS’de Akrilamid Analiz Yonteminin Validasyonu

I¢ standart yontemi kullanilarak yapilan ¢alismada 1, 2, 5, 10, 25, 50, 100
ng/l konsantrasyonlarinda akrilamid standartlar1 hazirlanmig ve kalibrasyon egrisi

olusturulmustur.

Kalibrasyon egrisi, y ekseninde akrilamid standart alani/akrilamid i¢
standart alani, x ekseninde ise akrilamid konsantrasyonu/akrilamid i¢ standart
konsantrasyonu olacak sekilde ¢izilmistir (y = 1,3848x - 0,0109, r=0,99825).

Q

crylamid - 7 Levels, 7 Levels Used, 7 Points, 7 Points Used, 0 QCs
1.99 y=1.3848 * x - 0.0109
1.8 R”2 = 0.99825004 N
1.7+
1.6
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1
14
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3

Relative Responses

01 O ©01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13
Relative Concentration

Sekil 4.1. Akrilamid standart ¢ozeltileri ile ¢izilen kalibrasyon grafigi.
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4.1.1. Geri kazamim yiizdesinin belirlenmesi

Olusturulan ydntemin geri kazanim yiizdesinin belirlenmesi i¢in Izmir
gevregi Orneklerinde ¢alisilmis ve geri kazanim degeri %99,66 olarak
saptanmistir. Bu degerin literatliirdeki calismalarda elde edilen geri kazanim
degerlerine gore daha yiiksek oldugu Cizelge 2.5 ve 2.6’da goriilmektedir.

4.1.2.Yontemin saptama sinir1 ve 6l¢gme siirinin belirlenmesi

Akrilamid saptama smirinmn belirlenmesi icin 10 adet Izmir gevregi drnegi
alinmig, gevreklerin i¢ci ve kabugu ayrilarak gevreklerin i¢i tanik olarak
kullanilmigtir. Tanik deney ortalamasinin 3 kati saptama sinir1 (LOD) olarak, 10
katt da 6lgme sinir1 (LOQ) olarak hesaplanmigtir. Saptama sinir1 (LOD) 1,48
ng/kg, dlgme smirt (LOQ) 4,93 pg/kg olarak bulunmustur.

4.1.3. Dogrusalligin Belirlenmesi

Akrilamid  kalibrasyon grafiginin ¢iziminde yatay ecksene bagil
konsantrasyon (akrilamid konsantrasyonunun i¢ standart konsantrasyonuna orant),
dikey eksene ise bagil sinyal konmustur. Olusturulan kalibrasyon egrisinden,
akrilamidin 750 pg/kg konsantrasyona kadar dogrusal oldugu belirlenmistir.

4.2. Izmir gevregi analiz sonuglar

Izmir'de faaliyet gosteren 30 adet iiretim yerinden alinan Izmir gevregi
orneklerinde akrilamid, protein, toplam indirgen seker, glikoz ve friiktoz, HMF,
pH, nem, L*, a*, b” analizleri gergeklestirilmistir. Akrilamid, pH, nem analizleri
ticer paralel, protein, toplam indirgen seker; glikoz ve frikktoz ve HMF analizleri
ikiser paralel, L", a,, b" renk degerleri dort paralel olarak gerceklestirilmistir.
Izmir gevregi 6rneklerine ait analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

4.2.1. Izmir gevregi 6rneklerinde protein

Izmir gevregi Orneklerinin protein degerleri %8,71-11,70 arasinda
bulunmustur. Izmir gevregi drneklerinin ortalama protein degeri %10,30 olarak
hesaplanmistir. Gergeklestirilen istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi
orneklerinin protein degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir
(P<0,05). Duncan testi sonuglarma gdre Izmir gevregi oOrneklerinin protein
acisindan hangi gruba girdigi Cizelge 4.1’de goriilmektedir.



Cizelge 4.1. Izmir gevreginde belirlenen akrilamid, protein, friiktoz, glikoz, toplam indirgen seker, HMF, pH, nem ve L", ", b” degerleri ve standart sapmalari®.

Kod No | Akrilamid % Protein Friiktoz Glikoz Toplam HMF % Nem pH Renk
(ng/kg) (wiw) (mg/kg) (ma/kg) Indirgen Seker (ma/kg) (wiw) L* a* b*
(mg/kg)

1 96,73°40,20 | 9,28'M+0,03 | 84827 +1 4304° +1 12786° £1 30,51'+0,02 | 23,81'+£0,04 | 5,89"+0,01 61,78/ +0,03 | 9,679+0,03 | 29,06™+0,04
2 76,43+0,17 | 10,949+0,03 | 5757°+1 2419" +1 8176%1 41,11°+0,03 | 22,78°+0,09 | 5,871 +0,01 54,56"+0,008 | 11,05%+0,03 | 28,72° 40,05
3 87,89°+0,24 | 10,31%"+0,03 | 6172P +1 2704™ +1 8876°+1 16,76"+0,05 | 25,16'+0,17 | 5,90" 0,01 65,05°+0,03 | 8,74'+0,03 | 29,02" +0,04
4 42,0240,17 | 10,46™"+0,08 | 10091%1 40075 1 14098°+1 33,529+0,06 | 25,76'+0,04 | 596" +0 65,08°+0,03 | 8,19"+0,02 | 27,99'+0,03
5 49,72" 0,10 | 10,37""£0,07 | 80308 1 3173"+1 11203" +1 49,78°+0,03 | 25,03'0,14 | 6,00°£0,1 58,14"+0,02 | 10,34'£0,03 | 29,49 +0,02
6 79,859 40,25 | 10,41"+0,04 | 58519 +1 2136° +1 7987" +1 5,78" +0,03 2351"+0,20 | 5,98°+0 59,639+0,02 | 10,837+0,03 | 31,037+0,02
7 42,43Y 0,05 | 10,517+0,09 | 7135%+1 2908% +1 100431 25,53'+0,07 | 23,06"+0,20 | 5,85X+0,01 58,70"+0,02 | 11,22°+0,02 | 31,017+0,04
8 69,697 £0,16 | 10,25"+0,17 | 7994"+1 34518 +1 114458 £1 22,37"£0,05 | 2559'+0,24 | 6,00°+0 62,732 0,03 | 9,42"+0,02 | 29,11™+0,03
9 48,96*+0,19 | 10,01X+0,12 | 8311%+1 3756° +1 120679 +1 34,147£0,03 | 23,27™+0,20 | 5,90" +0 60,62™+0,03 | 10,47"+0,03 | 29,97"+0,05
10 76,86'£0,27 | 8,71° £0,04 20945°+1 13174°+1 34119° +1 31,53"+0,01 | 22,05°+0,12 | 5,75"+0,01 61,485+0,04 | 10,95°+0,03 | 31,21°+0,05
11 49,09%+0,14 | 10,46""+0,06 | 6435"+1 3051) +1 9486™ +1 21,98°+0,04 | 27,629+0,10 | 5,50%+0,01 60,24° 0,03 | 10,26' £0,04 | 29,82'+0,06
12 49,49"+0,11 | 11,009+0,05 | 4265" +1 2616" +1 6881' +1 30,331£0,02 | 27,21°40,09 | 5,78™+0,01 | 58,27'+0,02 | 10,52°+0,03 | 29,38'+0,05
13 120,21%+0,26 | 9,42' 0,02 7735' +1 2748' 1 10483' +1 19,177 £0,02 | 20,209+0,04 | 6,00°+0,01 51,122+0,02 | 11,93*+0,02 | 32,34%+0,02
14 59,137 +0,07 | 9,14™+0,03 | 6323°+1 2474° +1 8797 +1 3,76'+0,02 2897°£0,07 | 6,84%0,01 66,64%+0,03 | 7,68' 0,05 | 26,827 +0,05
15 76,821+0,18 | 10517001 | g774%:1 36239 +1 123977 +1 38,53%+0,03 | 23,76'0,14 5,92%+0 60,22°40,04 | 10,18%+0,06 | 28,88°+0,07

G8



Cizelge 4.1. izmir gevreginde belirlenen akrilamid, protein, friiktoz, glikoz, toplam indirgen seker, HMF, pH, nem ve L", a", b degerleri ve standart sapmalar® (Devamu).

Kod Akrilamid % Protein Friiktoz Glikoz Toplam HMF % Nem pH Renk
No (ng/kg) (wiw) (ma/kg) (ma/kg) indirgen Seker (ma/kg) (wiw) L* a* b*
(mg/kg)
16 54,33'+0,26 10,50 +0,06 | 5109° +1 2424P +1 7533 +1 10,80'£0,03 | 27,85%+0,04 | 5,47" 0,01 59,99° £0,03 | 10,01™+0,04 | 29,61 +0,07
17 80,97"+0,32 8,99"£0,002 | 6602™ <1 3123'+1 9725% +1 30,53'+0,02 | 24,08%£0,17 | 5,92%+0,01 63,54°+0,05 | 10,03™+0,03 | 28,30° 0,02
18 80,15% 0,27 11,70°%£0,03 | 4342" 1 1267% +1 5609" +1 26,85+0,03 | 23,39™+0,10 | 5,86'+0,01 56,28"+0,04 | 9,89°+0,01 | 27,09 +0,04
19 74,575 40,16 11,13°£0,07 | 8894° 1 38159 +1 12709¢ +1 45,37°£0,04 | 26,02"+0,05 | 6,02°+0 60,45"+0,04 | 10,03™+0,02 | 29,96"+0,04
20 54,715 £0,17 10,41"+0,05 | 3786* +1 1813'+1 5599% +1 13,59° £0,04 | 25,81"+0,06 | 5,89' =0 60,92'£0,09 | 9,46" 0,10 | 28,43 0,07
21 119,33°+£0,25 | 9,41'+0,01 32026%+1 25197%+1 57223 £1 15,85°+0,03 | 22,67°+0,09 | 5,80'+0 51,23Y 40,02 | 11,76"+0,02 | 32,08 +0,02
22 54,51% £0,10 10,28" £0,02 | 4498" +1 1600° +1 6098Y £1 25,60'£0,03 | 24,27%+0,21 5,90" £0 58,60°+£0,02 | 10,519"£0,02 | 29,05™+0,02
23 49,10" +0,08 11,03%+£0,03 | 4783"+1 1714% +1 6497" +1 32,268 0,03 | 28,05°+0,17 | 6,00°+0 63,357 0,07 | 8,97°+0,03 | 28,61%9+0,06
24 92,52% +0,17 10,459"+0,02 | 8704° +1 37307 +1 124348 £1 43,79°+0,03 | 26,91+0,10 5,75" +0,01 62,37'+0,01 | 9,797 0,01 | 31,44%+0,01
25 62,72" +0,24 10,48"+0,06 | 3257Y +1 1486"+1 4743 £1 38,06°£0,03 | 22,80°£0,25 | 5,70° +0,01 62,17"+0,01 | 10,13'+0,01 | 29,48%+0,03
26 58,35" +0,22 10,76°£0,15 | 22997 +1 1416* +1 3715%1 6,90" 40,03 | 23,14™+0,16 | 5,63"+0 52,36%+0,03 | 10,22 +0,02 | 31,55°+0,04
27 49,17 £0,04 | 10,09%+0,04 | 5823"+1 1592 +1 7415%1 18,379+0,03 | 28,36°:0,05 | 5,97°+0 61,91 £0,04 | 9,42"+0,02 | 27,73" 0,06
28 59,93° +0,17 10,429"+0,02 | 6964' 1 1927 +1 8891"+1 23,43™:0,04 | 26,27°+0,15 | 5,90"+0 62,289 £0,04 | 10,00"+0,03 | 29,80 +0,04
29 64,73M+0,17 11,38°£0,05 | 4912'+1 1335Y +1 6247%+1 5,62" 40,03 | 26,33%+0,20 6,02° +0 60,44"+0,03 | 10,78%0,04 | 30,629 +0,02
30 78,57"+0,22 10,257+0,15 | 7160 +1 24229 +1 9582'+1 2,347+0,02 | 26,71+0,17 5,989 40,01 63,36%+0,06 | 10,80+0,02 | 27,87" 40,02

®Ayn siitundaki farkli harfler Duncan testine gére farkli gruplari ifade etmektedir.
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4.2.2. Izmir gevregi 6rneklerinde toplam indirgen seker

Izmir gevregi orneklerinin friiktoz degerleri 2299-32026 mg/kg arasinda
bulunmustur. Izmir gevregi orneklerinin ortalama friikktoz degeri 7715 mg/kg
olarak hesaplanmistir. Gergeklestirilen istatistiksel analiz sonucunda izmir gevregi

orneklerinin friikktoz degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir
(P<0,05).

Izmir gevregi orneklerinin glikoz degerleri 1267-25197 mg/kg arasinda
bulunmustur. Izmir gevregi &rneklerinin ortalama glikoz degeri 3713 mg/kg
olarak hesaplanmistir. Gergeklestirilen istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi
orneklerinin glikoz degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir
(P<0,05). Glikoz ve friikktoz standartlarma ait kromatogram sekil 4.2.’de, Izmir

gevregi Ornegindeki glikoz ve friikktoz piklerine ait kromatogram sekil 4.3’de

goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Friiktoz ve Glikoz standartlarina ait HPLC kromatogrami.
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Sekil 4.3. 8 kod numarali gevrege ait toplam indirgen seker kromatogramu.
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Izmir gevregi orneklerinin toplam indirgen seker degerleri 3715-57223
mg/kg arasinda bulunmustur. Izmir gevregi drneklerinin ortalama toplam indirgen
seker degeri 11429 mg/kg olarak hesaplanmistir. Gergeklestirilen istatistiksel
analiz sonucunda Izmir gevregi orneklerinin toplam indirgen seker degerleri
arasinda anlamh bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi sonuglarina
gore Izmir gevregi orneklerinin toplam indirgen seker agisindan hangi gruba

girdigi Cizelge 4.1’ de goriilmektedir.
4.2.3. Izmir gevregi 6rneklerinde HMF

Izmir gevregi orneklerinin HMF degerleri 2,34-49,78 mg/kg arasinda
bulunmustur. Izmir gevregi Orneklerinin ortalama HMF degeri 24,81 mg/kg
olarak hesaplanmistir. Gergeklestirilen istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi
orneklerinin HMF degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir
(P<0,05). Duncan testi sonuclarna goére Izmir gevregi &rneklerinin HMF
agisindan hangi gruba girdigi Cizelge 4.1°de goriillmektedir. HMF standardina ait
kromatogram sekil 4.4.’de, Izmir gevregi &rnegindeki HMF pikine ait
kromatogram sekil 4.5’de goriilmektedir.
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Sekil 4.4. HMF standardina ait HPLC kromatogrami.
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Sekil 4.5. Izmir gevregi numunesine ait HMF kromatogramu.
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4.2.4. Izmir gevregi 6rneklerinde nem

Izmir gevregi oOrneklerinin  nem degerleri %20,2-28,97 arasinda
bulunmustur. Izmir gevregi 6rneklerinin ortalama nem degeri %25,01 olarak

hesaplanmustir.

Gergeklestirilen istatistiksel analiz sonucunda izmir gevregi &rneklerinin
nem degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi
sonuglarina gore izmir gevregi orneklerinin nem acisindan hangi gruba girdigi

Cizelge 4.1.’de goriilmektedir.
4.2.5. izmir gevregi 6rneklerinde renk parametreleri

fzmir gevregi 6rneklerinin L™ degerleri 51,12-66,64 arasinda bulunmustur.
fzmir gevregi orneklerinin ortalama L~ degerleri 60,12 olarak hesaplanmustr.
Gergeklestirilen istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi Grneklerinin L

degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05).

fzmir gevregi orneklerinin a~ degerleri 7,68-11,93 arasinda bulunmustur.
fzmir gevregi 6rneklerinin ortalama a  degerleri 10,11 olarak hesaplanmuistir.
Gergeklestirilen istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi Grneklerinin a”

degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05).

[zmir gevregi drneklerinin b degerleri 26,82-32,34 arasinda bulunmustur.
izmir gevregi Grneklerinin ortalama b~ degerleri 29,52 olarak hesaplanmustir.
Gergeklestirilen istatistiksel analiz sonucunda izmir gevregi orneklerinin b
degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi
sonuglarma gore izmir gevregi 6reklerinin L, @, b™ agisindan hangi gruba

girdigi Cizelge 4.1.’de goriilmektedir.
4.2.6. Izmir gevregi 6rneklerinde pH

Izmir gevregi &rneklerinin pH degerleri 5,47-6,84 arasinda bulunmustur.
[zmir gevregi orneklerinin ortalama pH’st 5,90 olarak hesaplanmustir.
Gergeklestirilen istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi Orneklerinin pH
degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi
sonuglarma gore Izmir gevregi orneklerinin pH agisindan hangi gruba girdigi

Cizelge 4.1°de goriilmektedir.
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4.2.7. Izmir gevregi 6rneklerinde akrilamid

Izmir’deki iireticilerden alan 30 farkli Izmir gevregi &rneginde 3 paralel
olarak akrilamid analizi gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda her bir 6rnegin
akrilamid igerigi ug/kg olarak hesaplanmistir. Sonucglar Cizelge 4.1.°de
goriilmektedir. Akrilamid standardina ve i¢ standardina ait kromatogramlar Sekil
4.6.’da; G13, G14 kodlu izmir gevreklerine ait kromatogramlar ise Sekil 4.7.,
Sekil 4.8.’de goriilmektedir.

Izmir gevregi orneklerinin akrilamid degerleri 42,02-120,21 pg/kg
arasinda bulunmustur. Izmir gevregi orneklerinin ortalama akrilamid miktari

68,63 pg/kg olarak hesaplanmaistir.

Gergeklestirilen istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi 6rneklerinin
akrilamid degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05).
Duncan testi sonuglarina gore Izmir gevregi orneklerinin akrilamid agisindan

hangi gruba girdigi Cizelge 4.1.’de goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Akrilamid standardi ve D3 Akrilamide ait LC-MS/MS kromatogramu.

Sekil 4.6’da solda I. quadrupolde elde edilen 72,0 kiitleli parcacigin II.

quadrupolde verdigi 55,0 kiitleli par¢alanma iriiniiniin (CH,=CH-C=0) piki,

sagda ise D3 akrilamid i¢in 75,1 kiitleli ana pargaciktan olusan 58,0 kiitleli

parcacigin (CD,=CD-C=0) piki goriilmektedir.

MM (720-255.0) Gevrek 13

bl

—

[==]
()
1

. 701 283

Counts

0.8
0.6
0.44
0.2

FMRM (75.1-258.0) Gewek 13
o

s
7000

| I I | 1 I I I I
02 04 08 08 1 12 14 16 1.

Aequistion Time frn)

T T
-

T T
12 14 15 14
Acquestton Teme (min]

Sekil 4.7. 13 Kod Numarali Izmir gevregine ait LC-MS/MS kromatogram.
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Akrilamid konsantrasyonu ile orneklerin protein, toplam indirgen seker,
HMF, nem, pH ve renk degerleri arasinda korelasyonlar Pearson korelasyon testi

ile arastirilmastir.

Izmir gevregi orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile protein degerleri
arasinda, negatif yonde anlamh bir korelasyon (P<0,05, r= -0,367) bulunmustur.
Yani orneklerden % protein degeri fazla olanin, akrilamid konsantrasyonu diigiik

bulunmustur.

Izmir gevregi Orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile friiktoz
konsantrasyonlar1 arasinda, pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01,
1=0,492) bulunmustur. izmir gevregi 6rneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile
glikoz konsantrasyonlari arasinda, pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01,
r=0,485) bulunmustur. Izmir gevregi drneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile
toplam indirgen seker konsantrasyonlari arasinda, pozitif yonde anlamli bir
korelasyon (P<0,01, r=0,491) bulunmustur.

Izmir gevregi orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile HMF
konsantrasyonlar1 arasinda ve yine akrilamid konsantrasyonu ile pH degerleri

arasinda anlamli bir korelasyon bulunamamistir (P>0,05; P>0,01).

[zmir gevregi orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile nem degerleri
arasinda, negatif yonde anlamli korelasyon (P<0,01, r=-0,499) bulunmustur.

izmir gevregi orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile L~ degerleri
arasinda, negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,05, r=-0,372) bulunmustur.
izmir gevregi 6rneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile a” degerleri arasinda,
pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,05, r=0,388) bulunmustur. izmir
gevregi orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile b~ degerleri arasinda, pozitif

yonde anlaml1 bir korelasyon (P<0,05, r=0,381) bulunmustur.

Akrilamid ve renk arasinda elde edilen korelasyonlara benzer sonuglar,
Viklund et al. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada da elde edilmistir. Viklund et
al. (2010) tarafindan yapilan ¢aligmada 180°C’da 2-4,5 dk arasinda degisen
stirelerde kizartilmis patateslerin renk degerleri ile akrilamid konsantrasyonu
arasinda korelasyon incelendiginde; akrilamid ile L™ arasinda negatif yonde
(P<0,05, r =-0,92), a ile pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,05, r = 0,90),
b ile pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,05, r = 0,92) bulunmustur.
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Akrilamid ve nem miktar1 arasinda negatif yonde (P<0,05, r = -0,96) anlamli bir
korelasyon saptanmustir. Benzer sekilde, Ozkaynak (2006) tarafindan yapilan
calismada kizartilarak pisirilen sigara boreklerinde akrilamid olusumu ile L
(aydinlik) degerleri arasinda negatif yonde korelasyon bulundugu ifade
edilmektedir. Purlis (2010) tarafindan yapilan c¢alismada da unlu mamullerde
akrilamid olusumu ile renk gelisimi arasinda yiiksek korelasyon oldugu
belirtmistir. Gokmen et al. (2008b) tarafindan yapilan ¢alismada da kurabiyelerde
akrilamid igerigi ve kahverengilesme orani arasindaki iliski arastirilmigtir. 200 ve
220°C’a, 4 farkl tarife (sodyum bikarbonat, amonyum bikarbonat nicelikleri
acisindan) gore, 4 farkh siirede (10, 15, 20 ve 25 dakika) pisirilen kurabiyelerde,
akrilamid olusumu ile Matlab programinda hesaplanan kahverengilesme orani
arasinda (r=0,946, p<0,01) anlaml1 bir korelasyon bulunmustur. Ayrica, %8’den
az kahverengilesme orani oldugunda, akrilamidin LC-MS’de saptama sinirinin
altinda oldugu saptanmustir. Vinci et al. (2010) patates kizartmasinda yaptiklari
calismada akrilamid konsantrasyonu ile L™ arasinda negatif yonde anlamli bir
korelasyon (P<0,01, r = -0,59), a  arasinda pozitif yonde anlamli bir
korelasyon(P<0,01, r = 0,80), b" arasinda negatif yonde anlamli bir korelasyon
(P<0,05, r =-0,22) bulmuslardir. Senyuva and Gokmen (2005b) tarafindan yapilan
calismada da kahvenin kavrulmasinda akrilamid olusumu ile a* degerleri arasinda

pozitif korelasyon saptandigi ifade edilmektedir.

Izmir gevreklerinde akrilamid ile glikoz, friiktoz degerleri arasinda elde
edilen korelasyonlara benzer sonuglar, Curtis et al. (2010) tarafindan yapilan
calismada da elde edilmistir. Curtis et al. (2010) farkli iilkelerde 2005 ve 2007
yillar1 arasinda hasat edilen piringlerden elde edilen piring ununa 180°C’da 20 dk
sl iglem uygulamiglar ve asparagin ile akrilamid arasinda yiiksek pozitif
korelasyon (r = 0,958, P<0,001), akrilamid ve toplam seker arasinda yiiksek
pozitif korelasyon (r = 0,838, P=0,001), akrilamid ve friiktoz arasinda pozitif
korelasyon (r= 0,672, P=0,024) bulmuslardir. Benzer sonuglar, Vinci et al. (2010)
tarafindan yapilan c¢alisgmada da elde edilmistir. Akrilamid ile friiktoz
konsantrasyonu arasinda pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r = 0,83),
glikoz konsantrasyonu arasinda pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r =
0,65) bulmuslardir. izmir gevreklerinde akrilamid ile nem degerleri arasinda elde
edilen korelasyonlara benzer sonucglar, Sadd et al. (2008) tarafindan yapilan
calismada da elde edilmistir. Sadd et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada,
ekmek ve biskiivilerde nemin artmasi ile akrilamid olusumunun azaldig1 tespit
edilmistir. Ancak, Curtis et al. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada; 180°C’da 20
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dakika pisirilen piring ununda nem diizeyleri ile akrilamid olusumu arasinda

korelasyon bulunamamustir.

4.3. Pisirme Kosullarinin Akrilamid Olusumuna Etkilerinin
Belirlenmesi

Bu kisim; farkl sicaklik-siire uygulamalariin akrilamid olusumuna etkisi,
kullanilan pekmez ¢6zeltilerinin farkli siirelerde kaynatilmasinin akrilamid
olusumuna etkisi ve potasyum kloriir, magnezyum kloriir kullaniminin akrilamid

olusumunun Onlenmesi iizerine etkisi olmak tizere 3 kisimdan olusmaktadir.

4.3.1. Laboratuvarda farkh sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir
gevreklerinde yapilan analizlerin sonuclar:

Uc farkli sicaklik ve 3 farkli siirede Izmir gevrekleri laboratuvar
kosullarinda etiivde pisirilmistir. Bu gevreklerde akrilamid, protein, friiktoz,
glikoz, toplam indirgen seker, HMF, pH, nem ve renk analizleri yapilmistir.

4.3.1.1. Laboratuvarda farkh sicaklik ve siirelerde pisirilen
izmir oevregi orneklerinde akrilamid

Ug farkli sicaklik ve siirede pisirilen gevreklere ait akrilamid degerleri
Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir gevregi
orneklerinin akrilamid degerleri 81,73-115,55 pg/kg arasinda bulunmustur.
Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi Orneklerinin akrilamid
degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi
sonuglarmna gore Izmir gevredi Orneklerinin akrilamid agisindan hangi gruba
girdigi de Cizelge 4.3’de goriilmektedir. Ancak, 3 sicaklik grubu arasinda
akrilamid degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmemistir (P>0,05).

Cizelge 4.2. Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir gevreklerinde akrilamid degerleri ve
standart sapmalarla .

Kod No Pisirme Kosulu Akrilamid (ng/kg)

1 280°C / 8,5 dakika 81,73'+ 0,27

2 280°C / 10,0 dakika 91,58"+ 0,21

3 280°C /11,5 dakika 103,23°+ 0,21
4 285°C / 8,0 dakika 84,27" + 0,26
5 285°C /9,5 dakika 94,93°+ 0,23

6 285°C /11,0 dakika 109,62° + 0,19
7 290°C /7,5 dakika 88,55% + 0,22
8 290°C /9,0 dakika 101,479+ 0,19
9 290°C /10,5 dakika 115,55% + 0,09

#Aynu siitundaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir.
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280°C, 285°C ve 290°C’da farkli siirelerde pisirilen Izmir gevregi
orneklerinin ortalama akrilamid igerikleri Sekil 4.9.’da goriilmektedir.

280°C'da Pisirilen izmir Gevrekleri
125 H
. 115 A
=1 4]
-
3 105 A 103,23
=
= 95 1 91,58
=
) 85 A 81,73
75 -
8,5dk 10 dk 11,5dk
Siire (dk)
285°C'da Pisirilen Izmir Gevrekleri
125 A
= 115 109,62
3 105
= 94,93
E 95 -
= | 84,27
= 85
75
8 dk 9,5 dk 11dk
Siire (dk)
290°C'da Pisirilen Izmir Gevrekleri
125 A
o 115,55
= 115
% 105 4 101,47
= 95 A 88,55
=
.: 85 4
- 75
7,5 dk 9 dk 10,5 dk
Siire (dk)

Sekil 4.9. Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir gevrekleri a) 280°C’da b) 285°C’da, c)
290°C’da.
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Sekil 4.10°da farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir gevreklerinin

akrilamid degerlerinin pisirmesicakligt ve siliresinin artmasi ile arttigi

goriilmektedir.
Farkhl Sicakhik ve Siirelerde Pisirilen
Izmir Gevrekleri
120
110 A
=1}
Ei
é 100 A ——280C
——% —8—285C
- 90 - 290C
aa
8 9,5 11
Siire (dk)

Sekil 4.10. Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir gevrekleri.

4.3.1.2. Laboratuvarda farkh sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir
oevregi orneklerinde protein

Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir gevregi orneklerinin protein
degerleri %10,69-11,64 arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz
sonucunda Izmir gevregi Orneklerinin protein degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi sonuglarma gére Izmir gevregi
orneklerinin protein agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.3°de

goriilmektedir.

Ancak, 3 sicaklik grubu arasinda protein degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmemistir (P>0,05).



Cizelge 4.3.Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir gevreklerinde akrilamid, protein, friiktoz, glikoz, toplam indirgen seker, HMF, pH, nem ve L", ", b" degerleri ve
standart sapmalari® .

.Toplam Renk
Kod Akrilamid % Protein Friiktoz Glikoz Indirgen HMF Nem H
No (ng/kg) (Wiw) (mg/kg) (mg/kg) Seker (mg/kg) (Wiw) P . . .
(mg/kg) L a b

81,73+0,27 10,73%0,11 2581%1 2898%+1 5479+ 1 3,941 £0,03 26,97%+0,53 581940,01 | 57,50°+:0,05 | 11,28+0,04 | 30,70%:0,04
1

91,58+0,21 11,17°+0,08 1752%1 2313%+3 4065+3 8,497+ 0,02 24,55%+0,35 583°+0,01 | 52,28%+0,08 | 12,48°+0,09 | 30,97°+0,24
2

103,23°:0,21 | 11,64%+0,07 1513"+1 10921 26051 16,44°+0,01 21,87£0,24 5,84°:0,01 | 46,39%+0,02 | 13,09°:0,06 | 29,74™+0,09
3

84,27"+0,26 | 10,74°+0,16 332131 2614°+3 5935%+3 5,40" + 0,02 27,38%+0,15 5,88%:0 58,66%+0,03 | 11,66"+0,01 | 31,98%0,06
4

94,93°+0,23 | 11,01°+0,04 2509%+1 2130%2 4639%+2 9,57° 0,01 26,52°+0,34 5,87°+0 52,60%:0,01 | 12,01%+0,03 | 30,06°:0,07
5

109,62°+0,19 | 11,57%+0,09 20791 171792 3796%+2 26,07°+0,02 22,24°+0,24 585°+0,01 | 43,59"+0,03 | 13,43°£0,04 | 29,00™+0,06
6

88,55%0,22 | 10,69°+0,04 278312 2156%+3 4939°+3 6,76° £0,04 27,10%+0,22 | 5,85°+0,01 | 56,66°+0,01 | 11,84%+0,06 | 31,44°+0,03
7

101,47°+0,19 | 11,11°+0,09 2457%+2 192742 4384°+2 10,93%£0,03 25,21%+0,05 585°+0,01 | 48,25+0,03 | 12,67°:0,03 | 29,23%+0,10
8

115,55%£0,09 | 11,47%+0,09 1468+2 1078" 1 25462 28,08 + 0,03 22,65°+0,48 5,85°£0,01 | 43,31'+0,03 | 13,60%0,05 | 29,07"+0,07
9

®Aym siitundaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir.

L6
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4.3.1.3. Laboratuvarda farkh sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir
ogevredi orneklerinde toplam indirgen seker

Farkl1 sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir gevregi drneklerinin friiktoz
degerleri 1468-3321 mg/kg arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz
sonucunda Izmir gevregi Orneklerinin frilkktoz degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak, 3 sicaklik grubu arasinda friiktoz
degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi
sonuglarina gore Izmir gevregi 6rneklerinin friiktoz agisindan hangi gruba girdigi

de Cizelge 4.3’ de goriilmektedir.

Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir gevregi drneklerinin glikoz
degerleri 1078-2898 mg/kg arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz
sonucunda izmir gevregi &rneklerinin glikoz degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak, 3 sicaklik grubu arasinda glikoz
degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi
sonuclarmna gore Izmir gevregi drneklerinin glikoz agisindan hangi gruba girdigi

de Cizelge 4.3’de goriilmektedir.

Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir gevregi o&rneklerinin toplam
indirgen seker degerleri 2546-5935 mg/kg arasinda bulunmustur. Yapilan
istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi 6rneklerinin toplam indirgen seker
degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak, 3 sicaklik
grubu arasinda toplam indirgen seker degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit
edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gére izmir gevregi rneklerinin
toplam indirgen seker acisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.3’de

goriilmektedir.

Cizelge 4.3.’de 3, 6 ve 9 numarali Izmir gevregi 6rneklerinin fruktoz, glikoz
ve toplam indirgen sekerlerine ait degerlerdeki azalmanin akrilamid olusumu
sirasinda  fruktoz, glikoz ve indirgen sekerin harcanmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

4.3.1.4. Laboratuvarda farkh sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir
gevregi orneklerinde HMF

Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir gevregi 6rneklerinin HMF

degerleri 3,94-28,08 mg/kg arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz
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sonucunda Izmir gevregi drneklerinin HMF degerleri arasinda anlamli bir farklilik
tespit edilmistir (P<0,05). Ancak, 3 sicaklik grubu arasinda HMF degerleri
arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi
sonuglarina gdre Izmir gevregi drneklerinin HMF agisindan hangi gruba girdigi de

Cizelge 4.3 de goriilmektedir.

4.3.1.5. Laboratuvarda farkh sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir
gevregi orneklerinde nem

Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir gevregi orneklerinin nem
degerleri %21,87-%27,38 arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz
sonucunda Izmir gevregi 6rneklerinin nem degerleri arasinda anlamli bir farklilik
tespit edilmistir (P<0,05). Ancak, 3 sicaklik grubu arasinda nem degerleri arasinda
anlamli bir farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gore
Izmir gevregi drneklerinin nem acisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.3’de

goriilmektedir.

4.3.1.6. Laboratuvarda farkh sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir
gevregi orneklerinde pH

Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir gevregi 6rneklerinin pH
degerleri 5,81-5,88 arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda
[zmir gevregi &rneklerinin pH  degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit
edilmistir (P<0,05). Duncan testi sonuglarina gére Izmir gevregi érneklerinin pH
acisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.3°de goriilmektedir. 3 sicaklik grubu
arasinda da pH degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05).

4.3.1.7. Laboratuvarda farkh sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir
gevregi orneklerinde renk parametreleri

Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir gevregi drneklerinin L™ degerleri
43,31- 58,66 arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda [zmir
gevregi oreklerinin L” degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir
(P<0,05). Ancak, 3 sicaklik grubu arasinda L* degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gére izmir gevregi
orneklerinin L” degerleri agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.3’de

goriilmektedir.
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Farkl1 sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir gevregi 6rneklerinin a degerleri
11,28-13,60 arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda [zmir
gevregi orneklerinin a degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir
(P<0,05). Ancak, 3 sicaklik grubu arasinda a degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gore izmir gevregi
Srneklerinin a” degerleri acgisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.3’de

goriilmektedir.

Farkl1 sicaklik ve siirelerde pisirilen Izmir gevregi érneklerinin b degerleri
29,00- 31,98 arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda [zmir
gevregi Orneklerinin b degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir
(P<0,05). Ancak, 3 sicaklik grubu arasmnda b~ degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gore Izmir gevregi
6rneklerinin b~ degerleri agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.3’de

goriilmektedir.

Akrilamid konsantrasyonu ile 6rneklerin protein, toplam indirgen seker,
HMF, nem, pH ve renk degerleri arasinda korelasyonlar Pearson korelasyon testi

ile arastirilmastir.

[zmir gevregi orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile protein degerleri
arasinda, pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r= 0,873) bulunmustur.
Yani Orneklerden % protein degeri fazla olanin, akrilamid konsantrasyonu da

yiiksek bulunmustur.

[zmir gevregi 6rneklerinin  akrilamid konsantrasyonu ile friiktoz
konsantrasyonlar1 arasinda, negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,05, r=-
0,723) bulunmustur. Yani Orneklerden friiktoz konsantrasyonu fazla olanin,
akrilamid konsantrasyonu diisik bulunmustur. Izmir gevregi 6rneklerinin
akrilamid konsantrasyonu ile glikoz konsantrasyonlar: arasinda, negatif yonde
anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=-0,900) bulunmustur. Yani 6rneklerden glikoz
konsantrasyonu az olanin, akrilamid konsantrasyonu yiiksek bulunmustur. Ciinki,

glikoz akrilamaid olusumu sirasinda harcanmaigtir.

Izmir gevregi 6rneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile toplam indirgen
seker konsantrasyonlar1 arasinda, negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01,
r=-0,865) bulunmustur. Yani 6rneklerden toplam indirgen seker konsantrasyonu

fazla olanin, akrilamid konsantrasyonu diisiik bulunmustur.
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Izmir gevregi orneklerinin  akrilamid konsantrasyonu ile HMF
konsantrasyonlar1 arasinda, pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01,
r=0,952) bulunmustur. Yani Orneklerden HMF konsantrasyonu fazla olanin,

akrilamid konsantrasyonu yiiksek bulunmustur.

Izmir gevregi Orneklerinin  akrilamid konsantrasyonu ile nem
konsantrasyonlar1 arasinda, negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=-
0,860) bulunmustur. Yani Orneklerden nem Kkonsantrasyonu fazla olanin,

akrilamid konsantrasyonu diisiik bulunmustur.

Izmir gevregi Orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile pH degerleri
arasinda korelasyon (P>0,01 P>0,05) bulunamamustir.

fzmir gevregi orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile L* degerleri
arasinda, negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=-0,975) bulunmustur.
Yani orneklerden L degerleri fazla olanmn, akrilamid konsantrasyonu diisiik

bulunmustur.

fzmir gevregi 6rneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile a degerleri
arasinda, pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=0,966) bulunmustur.
Yani 6rneklerden a” degerleri fazla olanin, akrilamid konsantrasyonu da yiiksek
bulunmustur.

izmir gevregi Orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile b~ degerleri
arasinda, negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=-0,879) bulunmustur.
Yani o6rneklerden b~ degerleri fazla olanm, akrilamid konsantrasyonu diisiik
bulunmustur.

4.3.2. Farkh siirelerde kaynatilan farkhh pekmez c¢ozeltilerine
daldirildiktan sonra pisirilen gevreklerin analiz sonuclar:

4.3.1.’de elde edilen bulgular dogrultusunda 290°C’da 9 dk sabit
tutulmustur. Izmir gevrekleri farkli siirelerde kaynatilan {iziim pekmezi, dut
pekmezi ve yanik seker ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra etiivde pisirilmistir.
Izmir gevreklerinde protein, friiktoz, glikoz, toplam indirgen seker, HMF, pH,
nem ve renk parametreleri (L, a", b") analizleri yapilmustir.
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4.3.2.1. Farkh siirelerde kaynatilan farkli pekmez cozeltilerine
daldirildiktan osevreklerinde
akrilamid

sonra pisirilen izmir

Farkl stirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen Izmir gevregi &rneklerinin akrilamid degerleri 72,20-120,60 ng/kg
arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi
orneklerinin akrilamid degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir
(P<0,05). Duncan testi sonuglarima gore Izmir gevregi orneklerinin akrilamid

acisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.4’de goriilmektedir.

Pekmez ¢esitlerine ait gruplar arasinda; akrilamid degerleri arasinda anlamli
bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi sonuglarmma goére iiziim
pekmezi ve dut pekmezi c¢ozeltilerinde pisirilen izmir gevreklerinin akrilamid
degerleri arasinda farklilik bulunmazken, yanik seker ¢ozeltisinde pisirilen Izmir
olarak farkh

bulunmustur. Duncan testi sonuglarina gore pekmez g¢esitlerine ait gruplar

gevreklerinin  akrilamid degerleri digerlerinden istatistiki

acisindan Izmir gevregi &rneklerinin akrilamid acisindan hangi gruba girdigi

biiylik harflerle yazilarak, Cizelge 4.4’de gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Farkh siirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirarak pisirilen Izmir
gevreklerinde akrilamid degerleri ve standart sapmalar® .

Pekmez Cesidi Kod No Kaynatma Siiresi Akrilamid (ng/kg)
Uziim  pekmezi  ¢ozeltisi 1 1.Pisirme (Kaynatilmans) 98,939+ 0,15
kullanilarak pisirilen — - v
gevreklerin akrilamid 2 2.Pisirme (4 saatlik kaynatma) 106,33+ 0,18
degerleri (ug/kg) 3 3.Pisirme (8 saatlik kaynatma) 112,852+ 0,21
4 4.Pisirme (12 saatlik kaynatma) 119,277 + 0,20
Dut pekmezi ¢ozeltisi 5 1.Pisirme (Kaynatilmamis) 96,94°" + 0,19
kullanilarak pisirilen — - ™
gevreklerin akrilamid 6 2.Pigirme (4 saatlik kaynatma) 107,137 +0,30
degerleri (ug/kg) 7 3.Pisirme (8 saatlik kaynatma) 113,98 £ 0,25
8 4.Pisirme (12 saatlik kaynatma) 120,60 + 0,18
Yanik seker cozeltisi 9 1.Pisirme (Kaynatilmamisg) 72,208+ 0,10
kullanilarak pisirilen — - -
gevreklerin akrilamid 10 2.Pisirme (4 saatlik kaynatma) 76,55+ 0,24
degerleri (ng/kg) 11 3.Pisirme (8 saatlik kaynatma) 81,275 + 0,23
12 4.Pisirme (12 saatlik kaynatma) 87,005+ 0,19

#Ayn1 siitundaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir. Biiyiik harfler
pekmez ¢ozeltileri arasindaki farkliliklari, kiigiik harfler ise tiim gevrekler arasindaki farkliliklar:
gostermektedir.
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Farkl1 siirelerde kaynatilan {iziim pekmezi, dut pekmezi ¢ozeltisi ve yanik
seker cozeltilerine daldirilarak 290°C’da 9 dakika pisirilen Izmir gevregi
orneklerinin ortalama akrilamid igerikleri Sekil 4.11.’de goriilmektedir.

Uziim Pekmezi Cozeltisine Daldirilanlar
119,27
120 1
—
=T 4] .
5 115 112,85
% 110 A
= 106,33
=
= 105 A
= ] 98,93
= 100
95 | |
1. 2. 3. 4.
Kaynama Sturesi
Dut Pekmezi Cozeltisine Daldirilanlar
125 -
120,6
—_ 120 A
':b‘j_l
= 115 113,98
2
= 110 -
Z 107,13
= 105
=
- 100 A 96,94
95 I
1. 2. 3. 4.
Kaynama Siiresi
Yanik Seker Cozeltisine Daldirilanlar
90 A
87
o
] 85 A
Bp 81,27
—
E 80
= 76,55
= 75
= 72,2
70 [
1. 2. 3. 4.
Kaynama Siiresi

Sekil 4.11. Farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra pisirilen izmir gevrekleri a) Uziim
pekmezi ¢ozeltisi b) Dut pekmezi ¢ozeltisi ¢) Yanik seker ¢ozeltisi. (1: O saat, 2: 4
saat, 3: 8 saat, 4: 12 saat)
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4.3.2.2. Farkh siirelerde kaynatilan farkli pekmez cozeltilerine
daldirildiktan sonra pisirilen izmir gevreklerinde protein

Farkli stirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen Izmir gevregi Orneklerinin protein degerleri %10,80-11,92 arasinda
bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi orneklerinin
protein degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak,
pekmez cesitlerine ait gruplar arasinda protein degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gore izmir gevregi
orneklerinin protein acgisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.5’de

goriilmektedir.

4.3.2.3. Farkh siirelerde kaynatilan farkli pekmez cozeltilerine
daldirildiktan sonra pisirilen izmir gevreklerinde toplam
indirgen seker

Farkli siirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen Izmir gevregi drneklerinin friiktoz degerleri 677-2440 mg/kg arasinda
bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi &rneklerinin
friikktoz degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak,
pekmez cesitlerine ait gruplar arasinda friiktoz degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gére izmir gevregi
orneklerinin friiktoz acisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.5’de
goriilmektedir.

Farkl: siirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen Izmir gevregi drneklerinin glikoz degerleri 1063-1906 mg/kg arasinda
bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi 6rneklerinin
glikoz degerleri arasinda anlaml bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak,
pekmez c¢esitlerine ait gruplar arasinda glikoz degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gére izmir gevregi

orneklerinin glikoz agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.5’de goriilmektedir.

Farkl: siirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen izmir gevregi &rneklerinin toplam indirgen seker degerleri 1740-4346
mg/kg arasinda bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi
orneklerinin toplam indirgen seker degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit

edilmistir (P<0,05). Ancak, pekmez g¢esitlerine ait gruplar arasinda toplam
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indirgen seker degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmemistir (P>0,05).
Duncan testi sonuglarina gore Izmir gevregi drneklerinin toplam indirgen seker

acisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.5’de goriilmektedir.

4.3.2.4. Farkh siirelerde kaynatilan farkli pekmez cozeltilerine
daldirildiktan sonra pisirilen izmir gevreklerinde HMF

Farkli siirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen Izmir gevregi orneklerinin HMF degerleri 10,62-17,30 mg/kg arasinda
bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi 6rneklerinin
HMEF degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak,
pekmez c¢esitlerine ait gruplar arasinda HMF degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gére Izmir gevregi

orneklerinin HMF agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.5’de goriilmektedir.

4.3.2.5. Farkh siirelerde kaynatilan farkli pekmez cozeltilerine
daldirildiktan sonra pisirilen izmir gevreklerinde nem

Farkh siirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen Izmir gevregi Orneklerinin nem degerleri 24,12-26,41 arasinda
bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi 6rneklerinin
nem degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak,
pekmez cesitlerine ait gruplar arasinda nem degerleri arasinda anlamli bir farklilik
tespit edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarma gore Izmir gevregi

orneklerinin nem agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.5’de goriilmektedir.

4.3.2.6. Farkh siirelerde kavnatilan farkhh pekmez cozeltilerine
daldirildiktan sonra pisirilen izmir gevreklerinde pH

Farkl: siirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen Izmir gevregi 6rneklerinin pH degerleri 5,81-5,90 arasinda bulunmustur.
Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi &rneklerinin pH degerleri
arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak, pekmez ¢esitlerine
ait gruplar arasinda pH degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmemistir
(P>0,05). Duncan testi sonuglarina gore Izmir gevregi drneklerinin pH acisindan

hangi gruba girdigi de Cizelge 4.5’de goriilmektedir.
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4.3.2.7. Farkh siirelerde kaynatilan farkli pekmez cozeltilerine
daldirildiktan sonra pisirilen izmir gevreklerinde renk
parametreleri

Farkli stirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢6zeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen Izmir gevregi orneklerinin L degerleri 50,73-57,90 arasinda
bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi drneklerinin L
degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak, pekmez
cesitlerine ait gruplar arasinda L degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit
edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gore Izmir gevregi 6rneklerinin

L agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.5’de goriilmektedir.

Farkli siirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢6zeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen Izmir gevregi Omeklerinin a”  degerleri 10,90-12,77 arasinda
bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda izmir gevregi 6rneklerinin a”
degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak, pekmez
¢esitlerine ait gruplar arasinda a” degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit
edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuclarina gére Izmir gevregi drneklerinin

a acisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.5°de goriilmektedir.

Farkl: siirelerde kaynatilan farkli pekmez ¢ozeltilerine daldirildiktan sonra
pisirilen Izmir gevregi Orneklerinin b~ degerleri 28,73-31,66 arasinda
bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda izmir gevregi 6rneklerinin b~
degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Ancak, pekmez
gesitlerine ait gruplar arasinda b~ degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit
edilmemistir (P>0,05). Duncan testi sonuglarina gére izmir gevregi rneklerinin

b" agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.5°de goriilmektedir.



Cizelge 4.5. Farkli siirelerde kaynatilan farkli pekmez cesitlerine daldirilarak pisirilen izmir gevreklerinde akrilamid, protein, friiktoz, glikoz, toplam indirgen seker, HMF, pH, nem

ve L*, a*, b degerleri ve standart sapmalarla.

Kod Akrilamid % Protein Friiktoz Glikoz Toplam HMF % Nem pH Renk
No (ng/kg) (wiw) (mg/kg) (mg/kg) | indirgen Seker (mg/kg) (whw) L a b
(mg/kg)

1 98,939+0,15 | 11,35"+0,02 2376°+1 1602°+1 3978"+1 11,04%:4,09 25,08°£0,37 5,86°+0,01 53,88"0,01 11,83+0,02 | 30,29°+0,05
2 106,337+ 0,18 | 11,19™+0,13 2440%£15 1906%£1 4346°£15 11,59°%+0,18 24,91°+0,19 5,89%+0,01 54,13°+0,02 12,03%£0,03 | 30,41%0,07
3 112,857+ 0,21 | 11,43%+0,13 2292942 1446%+1 3738%+2 12,1281 49 | 24,47%+0,13 | 5,86%0,01 50,73+0,01 11,54"+0,01 | 28,7340,08
4 119,27°+ 0,20 | 11,28"+0,13 135112 1312"+2 2663"+2 13,16%+4,47 25,91°+0,02 5,85%+0,01 51,95+0,03 12,33°:0,03 | 30,71°0,05
5 96,94" 0,19 | 11,38%+0,06 24222 1557%+2 3979°+2 10,62°%+0,61 25,53"+0,20 5,90%+0,01 51,19%+0,01 11,88%£0,07 | 28,90+0,08
6 107,13°+0,30 | 11,10°+0,13 1970%3 1674%2 3644°+3 10,97%°+8,72 25,83"+0,13 5,89%+0,01 | 56,28%+0,02 11,11£0,03 | 29,31"+0,01
7 113,98°+ 0,25 | 11,03°+0,01 1813%] 125342 3066%+2 11,39%42 67 26,41%+0,16 5,85%+0,01 56,03%£0,0 10,90%+0,01 | 29,38"+0,04
8 120,60*+ 0,18 | 11,28™+0,11 67712 1063+2 174042 15,24%%12 49 | 24,98°+0,06 5,84%+0,12 51,83+0,02 12,69°+0,03 | 30,84°+0,09
9 72,20'£0,10 | 10,80%0,22 2135°%1 1683°+3 3818°+3 15,83%7,07 24,71°+0,15 5,86°+0,10 55,99°£0,02 11,52"£0,03 | 30,22™:0,04
10 76,55+ 0,24 | 11,92%:0,49 1658"+1 1792°+3 3450"+3 16,08%9+0,03 | 24,34%+0,21 | 5,88"+0,10 53,38"+0,03 11,72%40,03 | 29,76%0,07
11 81,277 +0,23 | 10,96%+0,13 1373+3 1269+2 2642'+3 16,22°+0,05 | 25,84°+0,37 5,81°+0,10 57,90°+0,04 11,22'+0,03 | 30,32°+0,01
12 87,00+ 0,19 | 11,18°9+0,09 13832 12781 26612 17,30%°+0,02 24,12°+0,40 5,84°£0,10 53,74%+0,02 12,77%£0,03 | 31,66%£0,06

Ayn siitundaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplari ifade etmektedir.

L0T
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4.3.3. Akrilamid olusumunun 6nlemesine yonelik calismalar

Akrilamid olusumunun dnlenmesine yonelik ¢alismalar kapsaminda, Izmir
gevregine hamur yapimi sirasinda katilan NaCl belirli oranlarda azaltilarak, yerine
KClI ilave edilmistir. Pigirilen gevreklerde ayrica protein, friiktoz, glikoz, toplam
indirgen seker, HMF, pH, nem ve renk (L, a", b") analizleri yapilmustur.

4.3.3.1. Hamuruna farkh oranlarda KCI ilave edilen izmir
gevreklerinde akrilamid

Izmir gevreklerinin hamuruna katilan NaCl miktar1 yariya diisiiriiliip, aym
miktarda KCI ve bir baska deneme olarak, NaCl miktar1 %25 oraninda azaltilip,
azaltilan miktar kadar KCl ilavesi yapilmistir. KCI ilavesinin yapilmadigi Izmir

gevrekleri kontrol 6rnegi olarak kullanilmistir.

Hamuruna farkli oranlarda KCI ilave edilen Izmir gevregi &rneklerinin
akrilamid degerleri 50,96-71,69 pg/kg arasinda bulunmustur (Cizelge 4.6).
Yapilan istatistiksel analiz sonucunda islem gdren Izmir gevregi &rneklerinin
akrilamid degerlerinde 6nemli farkliliklar tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi
sonuclarmna gore Izmir gevregi Orneklerinin akrilamid agisindan hangi gruba

girdigi de Cizelge 4.6’da goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Hamuruna farkli oranlarda KCI ilave edilen izmir gevreklerinde akrilamid degerleri
ve standart sapmalari®.

Akrilamid (ng/kg) Ortalama
Akrilamid
Standart Kosullarda  Pisirilen 1. Paralel 102,09
[zmir gevrekleri
2. Paralel 99,92 101,274+ 1,18
3. Paralel 101,8
NaCl’iin %25 oraninda azaltildig1 1. Paralel 69,98
ve azaltilan miktar kadar KCI
katilan izmir gevrekleri 2 Paralel 67,97 69,88° + 1,86
3. Paralel 71,69
NaCl’iin %50 oraninda azaltildig 1. Paralel 51,08 51,91°+ 1,54
ve ayn1 oranda KCI1 Katilan izmir
gevrekleri 2. Paralel 53,68
3. Paralel 50,96

®Aym siitundaki farkli harfler Duncan testine gore farkli gruplar ifade etmektedir
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KCTI’iin fiyati NaCl’iin fiyatinin yaklasik 1,5 kat1 oldugundan ve KCl ilavesi
nedeni ile kullanilan NaCI’iin miktar1 da azaltildigindan, izmir gevregi hamuruna
KCl ilavesi ¢ok az bir maliyet farki getirmektedir.

Akrilamid olusumunun dnlenmesine yonelik ¢alismalar kapsaminda, Izmir
gevregine hamur yapimi sirasinda katilan NaCl’tin belirli oranlarda azaltilarak
yerine KCl ilavesinin Izmir gevreklerinde akrilamid olusumuna etkisi Sekil
4.10.’da gortilmektedir.

Akrilamid Olusumunun Azaltilmasi
110 -
101,27
o~
=1 ]
=
E,[l a0 4
S
= 69,88
= 70 -
=%
=«
51,91
50 -
%100NaCl-%0KCl  %75NaCl-%25KCl  %50NaCl-%S0KCl
Katlan Tuz Kompoziyonu

Sekil 4.12. KCl ilavesi ile izmir gevreklerinde akrilamid olusumunun azaltilmast.

4.3.3.2. Hamuruna farklh oranlarda KCI ilave edilen izmir
gevreklerinde protein

NaCl’iin %50 oraninda azaltildizn ve aymi oranda KCI katilan Izmir
gevreklerinde protein degeri %11,01; NaCl’in %25 oraninda azaltildigr ve
azaltilan miktar kadar KCI Katilan Izmir gevreklerinde protein degeri %11,34
olarak bulunmustur. Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi, yapilan istatistiksel analiz
sonucunda Izmir gevregi orneklerinin protein degerleri arasinda anlamli bir
farklilik tespit edilmemistir (P>0,05).
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4.3.3.3. Hamuruna farkhh oranlarda KCI ilave edilen izmir
gevreklerinde toplam indirgen seker

NaCl’iin %50 oraninda azaltildigi ve aym oranda KCl katilan Izmir
gevreklerinde friiktoz degeri 3285 mg/kg; NaCl’iin %25 oraninda azaltildigi ve
azaltilan miktar kadar KCI Katilan izmir gevreklerinde friiktoz degeri 2874 mg/kg
olarak bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi
orneklerinin friiktoz degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir
(P<0,05). Duncan testi sonuglarina gére Izmir gevregi orneklerinin friiktoz

acisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.7°de goriilmektedir.

NaCl’iin %50 oraninda azaltildigi ve aym oranda KCl Katilan Izmir
gevreklerinde glikoz degeri 3124 mg/kg; NaCl’iin %25 oraninda azaltildigi ve
azaltilan miktar kadar KCI katilan izmir gevreklerinde glikoz degeri 2780 olarak
bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi &rneklerinin
glikoz degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan
testi sonuglarma gore Izmir gevregi orneklerinin glikoz acisindan hangi gruba
girdigi de Cizelge 4.7°de goriilmektedir.

NaCl’iin %50 oraminda azaltildigi ve aym oranda KCl katilan Izmir
gevreklerinde toplam indirgen seker degeri 3205 mg/kg; NaCl’iin %25 oraninda
azaltildigi ve azaltilan miktar kadar KCl Katilan Izmir gevreklerinde toplam
indirgen seker degeri 2827 mg/kg olarak bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz
sonucunda Izmir gevregi drneklerinin toplam indirgen seker degerleri arasinda
anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi sonuglarina gére Izmir
gevregi Orneklerinin toplam indirgen seker agisindan hangi gruba girdigi de
Cizelge 4.7°de goriilmektedir.

KCl ilave edilen Izmir gevreklerinde, indirgen sekerler akrilamid
olusumunda harcandigindan akrilamid olusumu artik¢a, son iirlindeki seker
miktarinin azaldig1 diistiniilmektedir.

4.3.3.4. Hamuruna farkh oranlarda KCIl ilave edilen Izmir
gevreklerinde HMF

NaCl’iin %50 oraninda azaltildigi ve aym oranda KCl katilan Izmir
gevreklerinde HMF degeri 6,39 mg/kg; NaCl’lin %25 oraninda azaltildigi ve
azaltilan miktar kadar KCI Katilan Izmir gevreklerinde HMF degeri 4,39 mg/kg
olarak bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi
orneklerinin HMF degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir
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(P<0,05). Duncan testi sonuclarina gore Izmir gevregi &rneklerinin HMF
acisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.7°de goriilmektedir. KCI katilan
orneklerin HMF igeriginin kontrol 6érneginden daha az oldugu goriilmektedir.

4.3.3.5. Hamuruna farkh oranlarda KCI ilave edilen Izmir
gevreklerinde nem

NaCl’iin %50 oraninda azaltildigi ve aym oranda KCIl katilan Izmir
gevreklerinde nem degeri %25,47; NaCl’lin %25 oraninda azaltildig1 ve azaltilan
miktar kadar KCI katilan izmir gevreklerinde nem degeri %25,86 olarak
bulunmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda izmir gevregi 6rneklerinin
nem degerleri arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi
sonuglarina gore Izmir gevregi drneklerinin nem agisindan hangi gruba girdigi de
Cizelge 4.7°de goriilmektedir. KCI katilan orneklerin nem igeriginin kontrol
orneginden daha yliksek oldugu goriilmektedir.

4.3.3.6. Hamuruna farkh oranlarda KCI ilave edilen izmir
gevreklerinde pH

NaCl’iin %50 oraninda azaltildign ve aymi oranda KCI katilan Izmir
gevreklerinde pH degeri 5,90; NaCl’lin %25 oraninda azaltildigi ve azaltilan
miktar kadar KCI katilan Izmir gevreklerinde pH degeri 5,88 olarak bulunmustur.
Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi drneklerinin pH degerleri
arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi sonuglarina
gore Izmir gevregi &rneklerinin pH agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge
4.7°de gortilmektedir.

4.3.3.7. Hamuruna farkh oranlarda KCI ilave edilen izmir
gevreklerinde renk parametreleri

NaCl’iin %50 oraninda azaltildigi ve aym oranda KCI katilan Izmir
gevreklerinde L™ degeri 54,53; NaCl’iin %25 oraninda azaltildigi ve azaltilan
miktar kadar KCI katilan Izmir gevreklerinde L" degeri 54,17 olarak bulunmustur.
Yapilan istatistiksel analiz sonucunda izmir gevregi Grneklerinin L” degerleri
arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi sonuglarina
gore [zmir gevregi 6rneklerinin L” agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.7’de
gorilmektedir.

NaCl’iin %50 oraninda azaltildigi ve aym oranda KCIl katilan Izmir
gevreklerinde a” degeri 10,98; NaCl’iin %25 oraminda azaltildigi ve azaltilan
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miktar kadar KCI katilan izmir gevreklerinde a” degeri 10,60 olarak bulunmustur.
Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi 6reklerinin a” degerleri
arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi sonuglarina
gore Izmir gevregi drneklerinin a  acisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.7°de
goriilmektedir. KCl katilan 6rneklerin a igeriginin kontrol 6rneginden daha diisiik
oldugu goriilmektedir.

NaCl’iin %50 oraminda azaltildigi ve aym oranda KCl katilan Izmir
gevreklerinde b degeri 28,01; NaCl’iin %25 oraninda azaltildigr ve azaltilan
miktar kadar KCI katilan Izmir gevreklerinde b” degeri 27,36 olarak bulunmustur.
Yapilan istatistiksel analiz sonucunda Izmir gevregi &rneklerinin b degerleri
arasinda anlamh bir farklilik tespit edilmistir (P<0,05). Duncan testi sonuglarina
gore Izmir gevregi drneklerinin b~ agisindan hangi gruba girdigi de Cizelge 4.7°de
goriilmektedir. KCl katilan 6rneklerin b iceriginin kontrol 6rneginden daha diisiik
oldugu goriilmektedir.



Cizelge 4.7. Hamuruna farkli oranlarda KCl ilave edilen izmir gevreklerinde protein, friiktoz, glikoz, toplam indirgen seker, HMF, pH, nem ve L", a", b*

standart sapmalari®.

degerleri ve

% Protein Friiktoz Glikoz Toplam HMF % Nem pH Renk
(wiw) (ma/kg) (mg/kg) | Indirgen Seker (ma/kg) (wiw) L* a* b*
(mg/kg)
Standart izmir gevregi 11,23 40,03 | 2474°+3 | 2216°3 4690°+4 9,52°+0,03 | 2516°:0,10 | 5,93%0,01 53,41°£0,03 | 12,03%£0,03 | 29,48%+0,06
Hamuruna %25 KCI ilave
edilen izmir gevregi 11,34+ 0,20 | 2874°1 | 2780°+3 5654"+3 4,39°+ 0,03 25,86%+0,32 | 5,87°%+0,01 54,17°£0,02 | 10,70°:0,03 | 27,36°0,04
Hamuruna %50 KCI ilave
edilen izmir gevregi 11,01 £0,25 | 3285%1 3124%+3 6414°%+3 6,39°+£0,02 | 2547°£0,11 | 590°£0,01 54,53%£0,02 | 10,98°+0,02 | 28,01°+0,05

®Aynu siitundaki farklt harfler Duncan testine gére farkli gruplari ifade etmektedir

et
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4.3.4. Akrilamid olusumunun 6nlemesine yonelik diger calismalar

Akrilamid olusumunun dnlenmesine yonelik ¢alismalar kapsaminda, Izmir
gevregine hamur yapimi sirasinda katilan NaCl belirli oranlarda azaltilarak, yerine
MgCl, ilave edilmistir. Izmir gevreklerinin hamuruna NaCl miktar1 yariya
diistirtiliip, ayn1 miktarda MgCl; ilavesi yapilmistir. 290°C’da 9 dakika pisirilen
Izmir gevreklerinde akrilamid diizeyleri Cizelge 4.8.’de gdsterilmistir. Ancak,
MgCl,’{in eklendigi Izmir gevreklerinin akrilamid degerlerinde, kontrol drnegine
gore istatistiksel olarak anlamli bir farklilik bulunamamastir.

Cizelge 4.8. Hamuruna MgCl; ilave edilen izmir gevreklerinde akrilamid degerleri ve standart

sapmalart.
Izmir Gevregi Akrilamid Ortalama Akrilamid
Formiilasyonu (ng/kg) (ng/kg)
Standart kosullarda 1.Paralel 101,25
isirilen [zmir
gesvrekleri 2.Paralel 99,91 100,58 + 0,95
NaCl’iin %50 oraninda 1.Paralel 98,69
azaltildign ~ ve  ayni
Izmir gevrekleri
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5. SONUC

Bu tez calismasinda LC-MS/MS cihazinda pratik ve giivenilir bir yontem
gelistirilmistir.  Orneklerden akrilamidin  ekstraksiyonu bir saat i¢nde
yapilabilmektedir. Ekstraktin saflastirma asamasi Oncesinde asitlendirilmesi ile
herhangi bir interferansin olmadigi yiiksel sinyal degerlerinde pikler elde
edilmigtir. Gelistirilen yontemin geri kazanim degeri %99,66; saptama siniri
(LOD) 1,48 pg/kg, olgme smirt (LOQ) 4,93 upg/kg olarak bulunmustur.
Validasyonu yapilan bu yontem yiiksek geri kazanim ve diisiik saptama siniri,
O0lcme smir1 degerleri ile literatiir 6zetlerinde yer alan calismalardan farklilik

gostermektedir.

Validasyonu yapilan ydntem ile Izmir’de iiretim yapan 30 farkli firindan
alinan Izmir gevregi numunelerinde akrilamid diizeyleri ilk defa bu tez projesinde
tespit edilmistir. Akrilamid analizinin yani sira protein, toplam indirgen seker
degerleri, glikoz, friiktoz, HMF, nem, pH, L", a", b" analizleri yapilmis ve
akrilamid konsantrasyonu ile bu parametreler arasindaki korelasyonlar Pearson

korelasyon testi ile arastirilmigtir.

Izmir gevregindeki akrilamid konsantrasyonu ile % protein miktar1 arasinda
negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,05, r=-0,367), akrilamid
konsantrasyonu ile friiktoz konsantrasyonu arasinda pozitif yonde anlamli bir
korelasyon (P<0,01, r=0,492), akrilamid konsantrasyonu ile glikoz
konsantrasyonu arasinda pozitif yonde anlaml bir korelasyon (P<0,01, r=0,485),
akrilamid konsantrasyonu ile toplam indirgen seker konsantrasyonu arasinda
pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=0,491) bulunmustur. Akrilamid
konsantrasyonu ile HMF konsantrasyonlar1 arasinda, anlamli bir korelasyon
bulunamamustir (P>0,05). izmir gevregi rneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile
nem konsantrasyonlar1 arasinda, negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=-
0,499) bulunmustur. Akrilamid konsantrasyonuyla L" arasinda, negatif yonde
anlamli bir korelasyon (P<0,05, r=-0,372), akrilamid konsantrasyonu ile a"
degerleri arasinda, pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,05, r=0,388),
akrilamid konsantrasyonu ile b" degerleri arasinda, pozitif yénde anlamli bir
korelasyon (P<0,05, r=0,381) bulunmustur. izmir gevregi 6rneklerinin akrilamid
konsantrasyonu ile pH degerleri arasinda, anlamli bir korelasyon bulunamamistir
(P>0,05).
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Bu kisimda elde edilen korelasyonlarin degerlendirilmesinde; iiretim
yerlerinden alinan Izmir gevreklerinin pisirme kosullarindaki farkliliklarn ve
iretimde kullanilan hammaddeler arasindaki farkliliklarin dikkate alinmasi
gerekmektedir.

Tez projesinin ikinci kisminda Izmir gevrekleri laboratuvarda firm
kosullarina benzer sekilde etiivde pisirilmistir. Farklt pisirme kosullariin
akrilamid olusumu {izerine etkisi arastirilmistir. Bu kisim kendi iginde 3 baslik

altinda incelenmistir.

Ik olarak farkli sicaklik-siire uygulamalarnin akrilamid olusumu iizerine
etkisi irdelenmistir. Pisirme sicaklig1 ve siirenin artmasi ile akrilamid olusumunun
arttigl tespit edilmistir. Bu gevreklerde, akrilamid analizinin yani sira protein,
toplam indirgen seker degerleri, glikoz, friiktoz, HMF, nem, pH, L a, b
analizleri yapilmis ve akrilamid konsantrasyonu ile bu parametreler arasindaki

korelasyonlar Pearson korelasyon testi ile arastirilmistir.

Izmir gevregi orneklerinin akrilamid konsantrasyonu ile protein degerleri
arasinda, pozitif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r= 0,873), akrilamid
konsantrasyonu ile friikktoz konsantrasyonlar1 arasinda, negatif yonde anlamli bir
korelasyon (P<0,05, r=-0,723), akrilamid konsantrasyonu ile glikoz
konsantrasyonlar1 arasinda negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=-
0,900), akrilamid konsantrasyonu ile toplam indirgen seker konsantrasyonlar
arasinda, negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=-0,865), akrilamid
konsantrasyonu ile HMF konsantrasyonlari arasinda, pozitif yonde anlamli bir
korelasyon (P<0,01, r=0,952), akrilamid konsantrasyonu ile nem degerleri
arasinda, negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=-0,860), akrilamid
konsantrasyonu ile L* degerleri arasinda negatif yonde anlamli bir korelasyon
(P<0,01, r=-0,975), akrilamid konsantrasyonu ile a* degerleri arasinda, pozitif
yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=0,966), akrilamid konsantrasyonu ile b*
degerleri arasinda, negatif yonde anlamli bir korelasyon (P<0,01, r=-0,879)
bulunmustur. Akrilamid konsantrasyonu ile pH degerleri arasinda korelasyon
(P>0,05) bulunamamustir.

Tez projesinin ilk kismindan farkli olarak, bu kisimda ham madde ve
dolayisiyla baslangictaki fruktoz, glikoz, toplam indirgen seker, protein degerleri
ayn1 oldugundan, bu kisimdaki istatistiki degerlendirmelerin daha anlamli oldugu

diisiiniilmektedir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, son {iriinde akrilamid
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olusumu ile fruktoz, glikoz ve toplam indirgen seker miktar1 arasinda negatif
korelasyon bulundugu goriilmektedir. Fruktoz, glikoz ve toplam indirgen sekerin
Izmir gevreklerinin pisirilmesi sirasinda akrilamid olusumunda harcandig
diistiniilmektedir. Bu nedenle son iirlinde fruktoz, glikoz ve indirgen sekerin

azalmasi ile daha yiiksek miktarda akrilamid olustugu tespit edilmistir.

Ikinci olarak farkli pekmez ¢ozeltileri kullaniminin ve bu ¢ozeltilerin farkli
siirelerde kaynatilmasinin akrilamid olusumu {izerine etkisi incelenmistir. Yapilan
istatistiki degerlendirme sonucunda, iiziim pekmezi ve dut pekmezi ¢ozeltileri
kullanilarak pisirilen Izmir gevreklerindeki akrilamid diizeyleri arasinda farklilik
olmadif: tespit edilmistir. Ancak yanik seker ¢ozeltisi kullanilarak pisirilen Izmir
gevreklerindeki akrilamid diizeylerinin, pekmez c¢ozeltileri kullanilarak pisirilen
Izmir gevreklerindeki akrilamid diizeylerinden daha diisiik oldugu saptanmustir.
Uziim veya dut pekmezi ¢ozeltileri kullanilarak pisirilen Izmir gevreklerinde
yanik seker ¢oOzeltisi kullanilarak pisirilenlere gore daha fazla akrilamid
olusumunun, gevreklerin pekmez ¢ozeltilerinden friiktoz ve/veya glikoz absorbe
etmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, Izmir gevregi
tiretiminde kullanilan pekmez ve yanik seker c¢ozeltilerinin kaynama siiresinin

artmasi ile akrilamid olusumunun arttig1 gézlenmistir.

[zmir gevregi hamuruna KCI ilavesinin akrilamid olusumunu azalttigi
istatistiksel olarak goriilmiistiir. Ayrica, izmir gevregi hamuruna MgCl, ilave
edilerek yapilan denemelerde MgCl,’tin akrilamid olusumunu azaltmada etkili

olmadig belirlenmistir.

[zmir halkmin diyetinde énemli bir yeri olan Izmir gevregindeki akrilamid
diizeylerinin belirlenmesi ve {iretim sirasinda akrilamid olusumunun hangi
parametrelerden nasil etkilendiginin belirlenmesi toplum sagligi agisindan faydali

olmustur.

Gelistirilen yontem Izmir Gida Kontrol Laboratuvar Miidiirliigiinde rutin

analizlerde uygulanmaya baglamistir.

Ayn1 zamanda Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi Tarim Arastirmalar
ve Politikalar Genel Miidiirliigiiniin (TAGEM) bir projesi olarak da yiiriitiilen bu
tez calismasinda elde edilen sonuglar, Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligr Gida

ve Kontrol Genel Miidiirliigii igin veri teskil etmektedir.
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OZGECMIS

1980 yilinda Izmir’de dogmus, ilk, orta ve lise
O0grenimini [zmir’de tamamlamistir. Ege
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Gida
Miihendisligi Boliimiinden 2002 yilinda mezun
olmustur. 2003 yilinda E.U. Fen Bilimleri Enstitiisii,
Gida Miihendisligi Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans
O0grenimine baslamistir. 2006 yilinda Yiksek Lisans

O0grenimini tamamlamistir. 2004 yilinda Gida, Tarim

Hayvanciik Bakanhign Ordu 11  Miidiirliigiine
atanmistir. 2007 yilinda Izmir Gida Kontrol Laboratuvar Miidiirliigiine tayin
olmustur. 2008 yilinda E.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Gida Miihendisligi Anabilim
Dalinda Doktora dgrenimine baslamistir. Halen, Izmir Gida Kontrol Laboratuvar
Miidiirliigiinde Molekiiler Biyoloji biriminde ¢aligmaktadir.






EKLER

EK1 Laboratuvarda Pisirilen izmir Gevrekleri
EK 1A Farkli Sicaklik ve Siirelerde Pisirilen Izmir Gevrekleri

EK 1B Farkli Stirelerde Kaynatilan Farkli Pekmez Cozeltilerine Daldirilarak
Pisirilen Izmir Gevrekleri

EK1C KCl ilave Edilerek Pisirilen Izmir Gevrekleri






EKLER

EK-1. LABORATUVARDA PiSIRILEN iZMiR GEVREKLERI

EK 1A. Farkl sicaklik ve siirelerde pisirilen izmir gevrekleri

Izmir gevrekleri sekil verildikten sonra, 75°C’daki {iziim pekmezi ¢dzeltisine 10 s
daldirildiktan sonra 280, 285 ve 290°C’da pisirilmistir.

- 280°C’da pisirilen izmir gevrekleri 8,5; 10,0 ve 11,5 dakika pisirilmistir.

280°C/8,5dk 280°C/10,0dk 280°C/11,5 dk

- 285°C’da pisirilen Izmir gevrekleri 8,0; 9,5 ve 11,0 dakika pisirilmistir.

285°C/8,0dk 285°C/9,5dk 285°C/11,0 dk

- 290°C’da pisirilen [zmir gevrekleri 7,5; 9,0 ve 10,5 dakika pisirilmistir.

290°C/7,5dk 290°C/9,0dk 290°C/10,5 dk



EK 1B. Farkh siirelerde kaynatilan farkh pekmez ¢ozeltilerine daldirilarak
pisirilen izmir gevrekleri

Izmir gevrekleri 0, 4, 8, 12 saat kaynatilmis {iziim pekmezi, dut pekmezi ve
yanik seker ¢ozeltisine, 290°C’da 9 dakika pisirilmistir.

Uziim pekmezine daldirildiktan sonra pisirilen izmir gevrekleri:

1.Pisirme 2.Pisirme

3.Pigirme 4.Pigirme

Dut pekmezine daldirildiktan sonra pisirilen izmir gevrekleri:

I

2.Pisirme

3.Pigirme 4 Pisirme



Yanik seker ¢ozeltisine daldirildiktan sonra pisirilen izmir gevrekleri:

3.Pisirme 4.Pigirme



EK 1C. KCl ilave edilerek pisirilen izmir gevrekleri

Akrilamid olusumunun o6nlenmesine yonelik c¢aligmalar kapsaminda, izmir
gevregi hamuruna NaCl %25 ve %50 oranlarinda azaltilarak, azaltilan miktar

kadar KCl ilave edilmistir.

%0 KCI %25 KCI %50 KCI



