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ÖZET 
 
 

BAZI AM NO AS T VE PEPT TLERLE MA LLARD TEPK MES N N 
K NET N N NCELENMES  

 
 Kudret AKPINAR 

 
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dal 

Dan man: Prof. Dr. Güler AYRANCI 
ubat 2008, 90 sayfa 

 
 

Bu çal mada model sistemler kullanarak glukoz ile bir amino asit veya bu 

amino asidin dimeri, trimeri veya tetrameri arasndaki Maillard tepkimesinin kineti i, 

kararma olu umunun ve 5-hidroksimetilfurfural miktarlarnn FTIR, UV-Vis ve HPLC 

teknikleri ile takip edilmesiyle incelenmi tir. 

 

Maillard tepkimesinin kineti inin takibinde  en güvenilir tekni in HPLC oldu u 

anla lm tr. Çal lan deneysel ko ullarda kararma ve 5-hidroksimetilfurfural 

olu umunun sfr derece kinetikle meydana geldi i gözlenmi  ve tüm model sistemlerle 

ilgili hz sabitleri ve aktivasyon enerjileri hesaplanm tr. Kararma olu umu için 

aktivasyon enerjileri glisin/glukoz, glygly/glukoz, glyglygly/glukoz ve 

glyglyglygly/glukoz model sistemleri için srasyla 93,4, 72,9, 99,8 ve 125,6 kj/mol ve 

HMF üretimi için aktivasyon enerjileri ayn model sistemler için srasyla 187,7, 146,8, 

180,7 ve 245,1 kj/mol olarak bulunmu tur.  

 
 
 
ANAHTAR KEL MELER: Maillard tepkimesinin kineti i, kararma tepkimeleri, 5-

hidroksimetilfurfural, glukoz, amino asitler 
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ABSTRACT 

 
 

INVESTIGATION OF  THE KINETICS OF MAILLARD REACTION WITH 
SOME AMINO ACIDS AND PEPTIDES 

 
 Kudret AKPINAR 

 
PhD in Chemistry 

Advisor: Prof. Dr. Güler AYRANCI 
February 2008, 90 Pages 

 
 

In this work, the kinetics of the Maillard reaction between glucose and an amino 

acid or its dimer, trimer and tetramer have been investigated by examining the 

occurrence of browning and the amounts of 5-hydroxymethylfurfural in model systems 

by using FTIR, UV-Vis and HPLC techniques.  

 

It has been realised that the most reliable technique for the examination of the 

kinetics of the Maillard reaction is the HPLC technique. The occurrence of browning 

and 5-hydroxymethylfurfural production have been observed to follow zero-order 

kinetics and the rate constants and the activation energies related to each model system 

were calculated. The activation energies of browning for glysine/glucose, 

glygly/glucose, glyglygly/glucose and glyglyglygly/glucose model systems were found 

to be 93.4, 72.9, 99.8 and 125.6 kj/mol, respectively. The activation energies of 5-

hydroxymethylfurfural formation for the same model systems were found as 187.7, 

146.8, 180.7 and 245.1 kj/mol, respectively.  

 
 
 
KEYWORDS: Kinetics of Maillard reaction, browning reactions, 5-

hydroxymethylfurfural, glucose, amino acids 
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ÖNSÖZ 
 

 nsanlarn eskiden beri birçok besin maddesini do al haliyle de il de pi irerek 

yemeyi tercih etmesinde mikroplar öldürmek gibi bir amacn olamayaca , ba lca 

tercih nedeninin elde edilen de i ik tatlar oldu u kolaylkla tahmin edilebilir. Maillard 

tepkimesinin ke finden sonra da, gdalarn duyulara hitap eden özelliklerini kontrol 

etmek amacyla, bu tepkimeye ara trmaclarn gösterdi i ilgi çok büyük olmu tur. 

Yaplan bu çal malarn büyük bir ksm çe itli ba langç maddelerinin ortaya koydu u 

tepkime seyrinin izlenmesidir. 

 

 Bu çal mada ilk defa bir amino asit, kendi birimlerinden olu an iki, üç ve dört 

birimli peptitleriyle birlikte ele alnm tr. Bu sayede, peptit birimleriyle basitçe ve 

sistematik olarak büyüyen bir bile ik yapsnn Maillard tepkimesinde ortaya 

çkarabilece i kinetik sonuçlar incelenmi tir.      

 

 Bana bu konuda çal ma olana  sa layan ve destekleyen, dan man hocam Prof. 

Dr. Güler AYRANCI� ya, önerilerinden ve birçok konuda verdikleri destekten dolay 

Prof. Dr. Erol AYRANCI� ya ve Prof Dr. Muharrem CERTEL� e, çal mann istatistik 

analizinde yardmc olan Prof. Dr. Mehmet Ziya FIRAT� a, bölümümüzün di er 

ö retim elemanlarna, çe itli yardmlarndan dolay ba ta Dr. Özgür Altan BOZDEM R 

olmak üzere bölümümüzdeki tüm asistan arkada lara, çal mann son dönemlerinde staj 

nedeniyle birlikte çal t mz bölümümüz son snf ö rencisi Hamdi AKÇA� ya, 

projeye mali destek veren Akdeniz Üniversitesi Bilimsel Ara trma Projeleri Birimi� ne, 

maddi ve manevi her zaman beni destekleyen sevgili anne ve babama, moral kayna m 

sevgili e ime ve çal mamn son yl içinde do umuyla bana mutluluk getiren sevgili 

kzma sonsuz te ekkürlerimi sunarm. 
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1. G R     

 

1.1. Maillard Tepkimesi 

 

Maillard tepkimesi, gdalarda enzimsiz kararma tepkimesi olarak, organizma 

içinde ise glikolizasyon olarak adlandrlan, ilk adm karbonil ve amin bile ikleri 

arasnda gerçekle en bir dizi ard k ve paralel basamaklarla melanoidin denilen 

kahverengi pigmentlerin olu umuna kadar devam eden bir a  tepkimedir. Tüm ard k 

ve paralel basamaklar ayn anda gerçekle mekte, hepsi birbirine etki etmekte ve 

birbirleri için farkl ortamlar olu turmaktadrlar (Silván vd 2006). Bu tepkime ilk olarak 

Fransz kimyager Lois Camille Maillard tarafndan 1912�1917 yllar arasnda glisin ve 

glukoz arasndaki tepkimenin incelenmesiyle ke fedilmi tir. Maillard tepkimesi, 

gdalarda karbonil bile i i olarak indirgen ekerlerin ve amin bile i i olarak da 

aminoasitler, peptitler ve proteinlerin olu turdu u madde gruplar arasnda 

gerçekle erek gda ürününün görünümünü, aromasn ve kalitesini de i tirebilir. 

Organizmada ise, Maillard tepkimesi, proteinlerde ço unlukla yan zincirde yer alan -

amin grubu veya protein peptit zincirinin N ucundaki amin grubu (terminal amin grubu) 

ile yine indirgen ekerler arasnda gerçekle mekte ve tepkimenin ürünlerinin yüksek 

miktarlara ula mas ile çok sayda olumsuz sonuçlar ortaya çkabilmektedir. Bunlar 

arasnda göz merce inde katarakt olu turma (Nagaraj ve Sady 1996), ya ll a ba l 

doku de i iklikleri, kaslarda kütle kayb, böbrek yetmezli i, damar sertli i, damarlarda 

yap bozulmalar, koroner yetmezlik, ciltte leke olu umu, kemik erimesi ve sinir 

iletiminde zayflama gibi sorunlar saylabilir (Yeboah ve Yaylayan 2001, Bailey vd 

1998, Sullivan 1996).  

 

Gdalar ve organizmay bu denli etkileyen söz konusu tepkime a nn do rudan 

gdalar üzerinde ve canl sistemlerde çal lmas son derece karma k oldu undan, 

ara trmalarn ço unlukla model sistemler kullanarak yaplmas tercih edilmektedir. Bu 

tercihte sadece tepkimenin karma k olmasnn de il, olu an ara ürünlerin tepkime 

ortamndan ayrlmasnda ve safla trlmasnda kar la lan zorluklarn da pay vardr. 

Tepkime a nn baz basamaklarndaki ara ürünlerin olu umuna ili kin, literatürde yer 
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alan saptanm  veya önerilmi  birçok mekanizma, model sistemlerle yaplan 

çal malardan elde edilmi tir (Ledl ve Schleicher 1990).   

 

Maillard tepkimesinin 1953 ylnda John Hodge tarafndan verilen emas ekil 

1.1� de görülmektedir.  

 

 
ekil 1.1. Hodge�nin Maillard tepkimesi emas 

 

 Hodge� nin emasna göre ba langçta glukoz gibi bir indirgen eker, serbest bir 

amino grubu ta yan bir bile ikle kondenzasyona girip bir kondenzasyon ürünü olan N-

substitue glikosilamini verir. Bu bile ik Amadori düzenlenme tepkimesiyle Amadori 

düzenlenme ürününü verir. Amadori düzenlenme ürününün takip eden parçalanmas 

sistemin pH� sna ba ldr. pH 7 ve altnda bu ürün 1,2-enolizasyonla, pentozlarn 

varl nda furfural veya heksozlarn varl nda HMF� yi (5-hidroksimetilfurfural) 

olu turur. pH 7� nin üstünde, Amadori ürününün parçalanmas esas olarak 2,3-

enolizasyon sonucunda çe itli indirgenler ve asetol, pirüvaldehit ve diasetil gibi 
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bölünme ürünlerini meydana getirir. Tüm bu bile ikler çok aktiftirler ve daha ileri 

tepkimelerde yer alrlar. Karbonil bile ikleri serbest amino gruplaryla yo unla abilirler 

ve böylece tepkime ürünlerine azotun girmesini sa larlar. Dikarbonil bile ikleri amino 

asitlerle tepkimeye girip aldehitleri ve -amino ketonlar olu tururlar. Bu tepkime, 

Strecker parçalanmas olarak bilinir. Bunun devamnda halkalanmalar, dehidrasyonlar, 

retroaldolizasyonlar, düzenlenmeler, izomerizasyonlar ve daha ileri kondenzasyonlar 

gibi çe itli tepkimeler yer alr ve tüm bu tepkimelerin sonunda melanoidinler olarak 

bilinen azot ta yan kahverengi polimerler ve kopolimerler meydana gelir (Martins vd 

2001).  

 

 Maillard tepkimesi ürünlerinin karma kl  ve çe itlili i uzun yllardan beri 

ara trmaclarn ilgisini çekmi tir. Hodge� nin belirtmedi i yeni ve önemli tepkime 

basamaklar önerilmi tir. Örne in Martins vd (2001), McWeeny vd� nin glukozun 

girdi i Maillard tepkimesinde en önemli ara ürünlerin 3-deoksihekzosuloz ve 

hekzosulos-3-en oldu unu gözlemledi ini bildirmi tir. Martins vd (2001), anahtar 

araürünlerin 1-, 3- ve 4-deoksihekzosulos oldu u farkl tepkime basamaklarnn da 

Tressl vd tarafndan önerildi ini belirtmi tir. Ayrca, pH� nn temel bir etkisi de 

açklanm tr. Enolizasyon tepkimeleriyle birlikte, Amadori ürünü ve onun dikarbonil 

türevleri, gliseraldehit ve diketonlar gibi aktif ve C2, C3, C4 ve C5 eker parçalanma 

ürünleri verecek retroaldol tepkimelerine girebilir. Retroaldol tepkimeleri yüksek pH da 

daha önemli hale gelebilirler. Bazik ko ullarda Amadori düzenlenme ürünlerinin, 

serbest amino aside ilave olarak asetik asit ve piruvaldehit ve di er küçük ekerleri 

olu turabildi i belirtilmi tir. Sonuç olarak yüksek pH nn koku olu umu için gerekli 

oldu u anla lmaktadr. Di er taraftan, -hidroksi karbonillerin, -dikarbonillerin ve 

formik asidin dahil oldu u redoks mekanizmalar Yaylayan ve Huyghues-Despointes 

(1996) tarafndan tespit edilmi tir. Martins vd (2001), Maillard tepkimesinin baz 

ara trmaclar tarafndan �kimyasal havuz� eklinde tanmland ndan bahsetmektedir. 

Bu tanm, Maillard tepkimesi srasnda amino asitlerin ve ekerlerin Amadori ürününü 

vermek için  girdikleri degredasyon yannda kendi ba msz degredasyonlarn da 

gerçekle tirmelerinin gözlenmesine dayanmaktadr. Yaplan tüm ara trmalara ra men, 

Maillard tepkimesinin hala tam olarak açklanmam  oldu u da bilinen bir gerçektir 

(Martins vd 2001). 
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 1.2.  Maillard Tepkimesini Kontrol Eden Faktörler 

 

Maillard tepkimesinin scaklk, pH, stma süresi, su aktivitesi, reaktiflerin türü ve 

deri im oran, elektrolitlerin ve herhangi bir inhibitörün varl  gibi faktörlerden 

etkilendi i bilinmektedir. Scaklk etkisi bu tepkime için kritik bir öneme sahiptir. 

Genel olarak scakl n her 10oC arttrl nda tepkime hz en azndan iki kat artar. E er 

Maillard tepkimesinin geli mesini ölçmek için kararma kullanlrsa 20oC� de dört hafta, 

100oC� de üç saat ve 150oC� de 5 dakika sonunda yakla k olarak ayn sonuç gözlenir  

(Ledl ve Schleicher 1990). Asitlik düzeyinin etkisi ise tepkimenin çe itli 

basamaklarnda farkl olabilmektedir. Örne in ba langç basamaklarnda Schiff baz 

olu umu ve sonra onu takip eden Amadori düzenlenmeleri asit katalizli tepkime 

admlardr ( ekil 1.2). Bu basamaklardan sonra pH 7� den dü ük ise 5-

hidroksimetilfurfural (HMF) olu umunu içeren tepkime yolu takip edilir. Fakat HMF 

olu umundan sonra renk olu umunu sa layan indirgenlerin meydana geli i pH� nn 

yükselmesine ba l olarak daha da artar (Ames 1998). Di er yandan ilk basamaklar asit 

katalizli olmasna ra men, tepkimedeki melanoidin olu umu takip edilirse, pH arttkça 

tepkime hznn da artt  gözlenir. Ajandouz ve Puigserver 1999 ylnda 100oC� de 

glukoz ve lisin arasndaki Maillard tepkimesine pH�nn etkisini incelemi lerdir. ki 

saatlik stma süresinde pH 6, 8, 10 ve 12� deki kararma 420 nm� de absorbans alarak 

ölçülmü  ve pH arttkça kararmann da artt  açkça gözlenmi tir. 
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ekil 1.2. Maillard tepkimesinin ilk basamaklar 

 

Kararma özellikle pH 10-12 arasnda belirgin bir farkllkla artmaktadr. Bunun nedeni 

de pH arttkça  

R � NH2 + H+    R � NH3
+ 

 

dengesinin sola kayarak protonlanmam  amin grubuna sahip bile iklerin deri iminin 

artmas ve böylece karbonil-amino tepkime basama nn da hzlanmasdr. Glukozun 

harcanma miktarnn tepkime süresince izlendi i deneylerin sonuçlar, pH art yla, 

glukoz kaybnn da hzland n ortaya koymaktadr. Örne in; 100oC� de pH, 4 ten 12 

ye kadar arttrlarak çal lm  ve glukoz kaybnn pH arttkça artt  ve bu kaybn pH� 

nn 9 dan yüksek oldu u durumlarda daha da hzl gerçekle ti i bildirilmi tir (Ajandouz 

ve Puigserver 1999). Glukoz/glisin arasndaki tepkimenin 100oC� de incelendi i bir 

ba ka çal mada pH de eri 4,8 den 7,5 a do ru arttrld nda glukoz kaybnn da artt  

rapor edilmi tir (van Boekel 2005). Ba langç bile iklerinin harcanmasnn izlendi i 

birçok çal ma genel olarak indirgen ekerlerin amin bile iklerinden daha hzl 

harcand n göstermektedir (Ajandouz ve Puigserver 1999, Martins ve van Boekel 

2004, van Boekel 2001, Baisier ve Labuza 1992). ndirgen ekerlerin kinetik olarak bu 
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sonucu vermesi, Maillard tepkimesinin d nda, ortam ko ullarna ba l olarak, 

ekerlerin izomerizasyon ve degredasyon gibi ba ka tepkimelere de girdi ini 

göstermektedir. Bunlarn yannda Maillard tepkimesine paralel olarak bir ksmnn 

karamelle me tepkimesine girdi i belirlenmi tir (Ajandouz ve Puigserver 1999). 

Glukozun harcanma hznn aminlerden daha yüksek olmasnda, Amadori ürünlerinin 

parçalanmasyla serbest kalan aminlerin ba langç amin deri imini yeniden 

arttrmasnn önemli katks vardr. Bu nedenle amin bile iklerinin zamanla de i imini 

gösteren çal malarda, ba langçtan ksa bir süre sonra amin deri iminin sabit kald  

gözlenmi tir (van Boekel 2001). Harcanan aminlerin yerine, ilerleyen tepkime 

basamaklarnda yeniden aç a çkan aminler geçti inden harcanma ve yeniden üretilme 

hz bir süre sonra hemen hemen e it hale gelir ve amin bile ikleri artk 

harcanmyormu  gibi görünür. Amin deri imindeki zaman eksenine paralel gitmeye 

ba layan bu ksma �kaypsz süre� denilmektedir.  

 

Maillard tepkimesi model sistemler yardmyla çal lrken, pH� y sabitlemek için 

mutlaka tampon çözeltiler kullanlr. Tepkime hznn, kullanlan tampon türünden de 

etkilendi i baz ara trmaclar tarafndan saptanm tr (Bell 1997, Akagawa vd 2002). 

Maillard tepkimesi model sistemlerinde genellikle fosfat, karbonat ve sitrat tamponlar 

kullanlmaktadr. Fosfat ve karbonat tamponlarnn tepkimenin ilk basamaklarn 

hzlandrd , sitrat tamponunun ise hz arttrc etkisinin çok az oldu u tespit edilmi tir 

(Bell 1997). Özellikle fosfat tamponunun, karbonil amino tepkime admnda, aminin 

karbonil grubuna saldrmasyla olu an ara ürünün, glikosilamine çabucak dönü mesini 

sa layabildi i belirtilmektedir. Fosfat anyonu bu katalitik etkiyi, proton alma ve proton 

verme  ikili  görevini  gerçekle tirerek göstermektedir ( ekil 1.3). Bell 1997� de yapt      
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ekil 1.3. Glisin/glukoz tepkimesinde fosfat anyonunun etkisi için önerilen 
mekanizma. 

 

çal mada scakl  25oC� de pH� y 7 de sabit tutarak glukoz ve glisin arasndaki 

Maillard tepkimesine fosfat tamponu deri iminin etkisini incelemi  ve 420 nm� de 

ölçülen kararmann hzn 0.05M fosfat tamponunun hemen hemen hiç etkilemedi ini, 

fakat 0,2M� lk tampon deri iminin belirli ekilde, 0,5M� lk tampon deri iminin ise 

önemli ekilde arttrd n göstermi tir. Buradan hareketle, Maillard tepkimesine çok 

duyarl bile enler içeren gda ürünlerinde besinsel de erin azalmas, renk ve lezzet 

kayb ihtimalinin önüne geçilmesi için hazrlanan formülasyonlarda fosfat tamponu 

yerine sitrat tamponunun tercih edilmesi önerilmektedir (Bell 1997). 

 

Tepkimeye giren bile iklerin türü ve oranlar da oldukça etkili faktörlerdir. 

Kararma miktarna göre de erlendirme yapld  zaman, en aktif aminoasitlerin lisin, 

glisin, triptofan ve tirozin, orta düzeyde aktivite gösteren aminoasitlerin prolin, lösin, 

izolösin, alanin, hidroksiprolin, fenilalanin, metiyonin ve valin, dü ük aktiviteye sahip 
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olanlarn ise histidin, treonin, aspartik asit, arginin, glutamik asit ve sistein oldu u 

tespit edilmi tir (Ashoor ve Zent 1984). Kararmadaki art  miktarna göre bir grup 

aminoasit ile yaplan ba ka bir çal mada da ayn sonuç elde edilmi tir, fakat 

aminoasitlerin deri imlerindeki azalmaya göre sralama yapld nda sonucun yalnzca 

metiyoninde farkllk gösterdi i ve metiyoninin en dü ük aktivite gösteren grupta yer 

ald  bildirilmi tir ( Ajandouz ve Puigserver, 1999 ). 

 

Bilindi i üzere aminoasitler kimyasal yaplar bakmndan yan gruplarnn (R) 

özelliklerine göre snflandrlrlar. Amino asitlerin yaplar Çizelge 1.1� de verilmi tir.  

 

Maillard tepkimesinde gösterdikleri reaktivite bakmndan yer aldklar gruplara 

bakld nda aminoasitlerin yan gruplarnn türü ile reaktiviteleri arasnda do rudan bir 

ili ki kurmann mümkün olmad  görülmektedir. Bazik yan gruba sahip olanlardan 

lisin en aktif aminoasit iken arginin en dü ük aktifli e sahip olanlarn grubunda yer 

almaktadr. Lisinin çok aktif olmasnda iki tane reaktif amin grubuna sahip olmas 

neden olarak gösterilmektedir. Özellikle pH 10 seviyesinde izoelektrik noktas 9,47 

olan lisinin, tepkimenin ilk basamaklarnda asit katalizli admlar için ek proton 

sa lad  öngörülmektedir (Ajandouz ve Puigserver, 1999 ). 

 

Serbest karbonil grubuna sahip olduklarndan sadece indirgen ekerler Maillard 

tepkimesinde yer alabilirler. Örne in sukroz indirgen olmad ndan ancak hidroliz olup 

monosakkaritlerine ayrldktan sonra tepkimeye katlr. Dü ük molekül a rlkl 

bile ikler, sterik engellemeler ta yan yüksek molekül a rlkl bile iklere göre daha 

aktif olmaktadrlar. Buna göre, aldopentozlar genellikle aldoheksozlardan ve 

monosakkaritler de di- ve oligosakkaritlerden daha aktiftir. Böylece glukoz, laktozdan 

daha aktiftir (Mauron 1981). Aldozlar da genel olarak ketozlardan daha aktif 

görünmektedir, çünkü ketozlarn karbonil grubu, sterik olarak daha çok engellenmi  

durumdadr.  
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Çizelge 1.1. Amino asitler 
 

Amino asidin ad                  Yaps 
 
Glisin                  
 
 
 
Alanin                     
 
 
 
Lösin                              
 
 
 
solösin                  

 
 
 
Fenilalanin                      
  
 
 
Arginin                            
 
 
 
Aspartik asit            
 
 
 
Asparagin                  
 
 
 
Sistein    
 
 
 
Glutamik asit              
 
 
 
Glutamin      
 
 
Histidin                           

Amino asidin ad                  Yaps 
 
Sistein              
 
 
                   
Lisin       
 
 
 
Metiyonin       
 
 
 
Prolin             
 
 
 
Serin                
           
 
 
Treonin        
 
 
 
Triptofan      
 
 
 
 
Tirozin        
 
 
 
Valin         
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1.3. Maillard Tepkimesinin Gda Ürünlerine Etkisi 

 

Maillard tepkimesinin s i lemi görmü  pi irilmi  et, kahve, patates cipsleri gibi 

gda ürünlerinde 2500� den fazla farkl tür koku maddesi olu turdu undan bahsedilir 

(Jousse vd 2002). Maillard tepkimesi sonucunda gdada olu an koku de i ikli ini veren 

uçucu bile ikler, çoklu orijine sahiptirler. Gda endüstrisinin bu alandaki ilgisi gdann 

farkl pi irme yöntemleri srasnda kazand  karakteristik aromay ve rengi kontrol 

etme iste inden ileri gelmektedir. Kararma olu umunda oldu u gibi, uçucu ve belirgin 

koku üretiminde yer alan maddelerin miktarlar ve kaliteleri ba langç maddelerine, s 

i lem parametrelerine, pH ya ve amino bile i inin indirgen ekere oranna ba ldr. 

Martins vd (2001), Maillard tepkimesi sonucunda koku ve aroma üreten on iki farkl 

amino asidin belirlendi ini, bunlardan bazlarnn ekmek, bisküvi, kek veya tost 

aromas verdi inin rapor edildi ini yazmaktadr. 

 

 Genellikle 420 nm� de ölçülen kararma, gdalarda Maillard tepkimesinin hangi 

ölçüde olu tu unun bir göstergesidir. Kahverengi bile iklerden önce flüoresans 

bile iklerinin meydana geldi i tespit edilmi tir (Baisier and Labuza 1992, Martins vd 

2003). Tepkimenin son basama nda renkli ara ürünler ve dü ük molekül a rlkl 

ekerler, doymam  karbonil ürünleri gibi bile ikler bir amin katalizörlü ü varl nda 

yo unla arak polimerle ip kahverenkli polimerleri olu tururlar. Bunlarn baz bilinen 

özellikleri kahverenginde olmalar, yüksek molekül a rlkl olmalar, furan halkas ve 

azot içeren polimerler olmalardr. Karbonil, karboksil, amin, amid, pirol, indol, 

azometin, ester, anhidrit, eter, metil veya hidroksil gruplar da içerebilirler. Maillard 

tepkimesi sonucunda tüm bu maddeler, gdann görünümünü, tadn, kokusunu, 

lezzetini de i tirebilir. 

 

 Gdalarda Maillard tepkimesinin belirgin olumsuz sonuçlarndan biri 

proteinlerin besin de erlerinin azalmasdr. Bu durum gdann kalitesini dü ürür. 

Protein besin de erinin azalmas; sindirimdeki azalma, lisin ve triptofan gibi esansiyel 

amino asitlerin biyolojik inaktivasyonlar veya parçalanmalar, proteolitik ve glikolitik 

enzimlerin inhibisyonlar ve metal iyonlaryla etkile meleri nedenleriyle olur (Narayan 

ve Andreotti 1989, Rendelman 1987, Morales 2005). Besin de erindeki azalma ayn 
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zamanda mutajenik bile iklerin olu umuyla da ilgilidir. Mutajenik bile ikler dikarbonil 

bile ikleri, metil glioksal, diasetil ve glioksal içerirler. Izgara veya kzartlm  et ve 

balkta esas olarak heterosiklik aminlerden kaynaklanan mutajenik bile ikler 

görülmü tür (Martins vd 2001). Bu bile ikleri inhibe edebilecek baz etmenlerin 

varl ndan söz edilmi se de problem hala çözülmemi tir ancak Maillard tepkimesiyle 

olu an mutajenlerin insanlarda gözlenen kanserle bir ili kisi henüz rapor edilmemi tir 

(Janzowski vd 2000). Maillard tepkimesinin antioksidatif bile ikler üretti i de 

bilinmektedir. Antioksidatif bile ikleri ilk gözleyenler arasnda Griffith and Johnson  

vardr. Bu ara trmaclar ekerli kurabiyelere %5 glukoz eklediklerinde kurabiyelerde 

belirgin bir kahverengile me ve oksidatif ransiditeye kar  daha fazla dayankllk 

gözlemlemi lerdir. Daha sonra çe itli amino bile iklerinin ekerlerle girdikleri 

tepkimelerde ürettikleri antioksidatif bile ikler, gdalarda ya  oksidasyonunu 

engellemek amacyla kullanlmaya ba lanm tr (Wagner  2002). 

 

 Sonuç olarak, gdalara uygulanan i lemler srasnda Maillard tepkimesinin 

istenen veya istenmeyen etkilerinin kontrol altnda tutulup tüketicilerin be enebilece i 

ve kendilerine yararl kalitede ürün üretebilmesinin, gda endüstrisinin ula maya 

çal t  bir amaç oldu u söylenebilir. 

 

1.4.  Melanoidinler 

 

Maillard tepkimesinin son ürünü olan melanoidinler hakknda bilgi çok azdr ve 

yaps ile ilgili yalnzca baz genellemeler yaplabilmektedir. Bunun yannda olu umlar 

ile ilgili bilgiler de henüz oldukça zayftr (Cämmerer vd, 2002, Martins ve van Boekel, 

2003, Brands vd, 2002). Bu da melanoidinlerin miktarlarnn saptanmasn 

zorla trmaktadr. Fakat  bu  saptamay  yapmak da  gdalarn  üretimi  esnasnda,  

melanoidinlerin olu umunu kontrol edebilmek için gereklidir (Martins ve van Boekel, 

2003). Melanoidinler genellikle spektrofotometrik olarak ölçülür ve absorbans de eri 

olarak ifade edilir. Lambert-Beer yasasna göre  k yolu sabit ise absorbans de eri ile 

deri im arasndaki ili ki do rusaldr. Fakat tek bir melanoidin yaps mevcut 

olmad ndan, ölçülen absorbans de eri toplam bir de eri yanstmaktadr. 

Melanoidinlerin UV-Vis bölgesinde alnan spektrumlar da tek bir pik eklinde 
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olmayp, çe itli yap ve miktardaki kromoforlarn karma k ve toplamsal bir 

görüntüsüdür. 

 

Cämmerer vd� nin (2002) bildirdi ine göre melanoidinlerin yaps için ortaya 

atlm  üç öneri bulunmaktadr. lki Heyns ve Hauber ve daha sonra Tressl vd� nin 

önerisidir. Bu öneriye göre melanoidinler, Maillard tepkimesinin ara ürünlerinden olan 

furan ve pirol birimlerinin birbirlerine birçok kondenzasyon tepkimesi ile ba lanmas 

sonucunda meydana gelmektedirler. kinci öneri Hofmann�n dü ük molekül a rlkl 

renkli maddeleri saptamasndan ortaya çkm tr. Bu maddeler proteinlere lisin veya 

argininin -amino grubu vastas ile ba lanarak büyük molekül a rlkl melanoidinleri 

olu turmaktadr. Üçüncü öneri ise Yaylayan ve Kaminsky, Cämmerer ve Kroh, Kato ve 

Tsuchida� nn ortak önerisidir. Bu öneriye göre de, melanoidin iskeleti, Maillard 

tepkimesinin ilk basamaklarnda olu an eker parçalanma ürünlerinin, aldol 

kondenzasyonuyla polimerle mesi ve amino bile ikleriyle ba lanmas sonucunda 

olu maktadr. 

 

1.5.  5-hidroksimetilfufural (HMF) 

 

 Is i lemi gören ve depolanan gdalarda, karbohidratlarn su kaybetmesi ile HMF 

olu ur ve bu olu um uzun süre depo edilmi  ve stlm  gdalar için besinsel kalitenin 

dü mesinin bir göstergesidir (Murkovic ve Pichler 2006). HMF� nin kurutulmu  

meyvelerde ve karamel ürünlerinde bazen 1 g/kg düzeyini a an yüksek deri imlerde 

bulundu u tespit edilmi tir. HMF� nin olu umunun son zamanlarda daha çok 

incelenmesinin sebebi mutajen ve kanserojen olma ihtimalinin ortaya atlmas ve 

üstelik özellikle baz gdalarda çabucak olu up yüksek oranda birikmesidir. nsanlar 

üzerindeki etkisi ve muhtemel tehlikeleri henüz açkl a kavu mam tr. Fareler 

üzerinde yaplan denemelerde yüksek deri imlerinin gözlerde, üst solunum yollarnda, 

deride ve mukoza zarnda tahri e neden oldu u ve a z yoluyla alnd nda öldürücü 

dozun 3.1 g/kg oldu u tespit edilmi tir (Janzowski vd 2000). 

 

 HMF�nin olu umu için genellikle kabul edilmi  olan tepkime yolu; indirgen 

ekerin amino asit ile glikosilamini olu turmas, olu an glikosilaminin Amadori 
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düzenlenmelerine girerek bir aminoketoza dönü mesi, Amadori ürünü aminoketozun 

enol formuna dönü mesi ve dehidrasyonlarla HMF� yi olu turmas eklindedir ( ekil. 

1.4) (Feather ve Nelson 1984, Ledl ve Schleicher 1990, Yaylayan ve Forage 1991, 

Ferrer vd 2002). 

 

 HMF genellikle gdalarda ve model sistemlerde UV spektrofotometresi ile 284 

nm� de tespit edilir (Akkan vd 2001, Giribet ve Ribas 2000). Ancak çok daha hassas bir 

yöntem oldu u için HPLC� de C18 kolonu ile analizler daha yaygn kullanlmaktadr 

(Morales ve Perez 1998, Artigas vd 1999, Jimenez vd 2000, Arena vd 2001, Mendoza 

vd 2002, Liu vd 2004, Ameur vd 2006). Son zamanlarda oldukça hassas ve kesinli i 

yüksek oldu u bildirilen GC-MS ile bir metot daha geli tirilmi tir (Teixidó vd 2006, 

Gentry ve Roberts 2004).  
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1.6. Maillard Tepkimesinin Kineti i 

 

Bir kimyasal tepkimenin kinetik çal mas, o tepkimenin farkl faktörlerin etkisi 

altndaki hz ve mekanizmas hakknda bilgi edinmek için yaplan incelemedir. Bir 

tepkimenin hz, belirli bir zaman aral nda bir tepkenin deri imindeki azalma veya bir 

ürünün deri imindeki artma eklinde ifade edilebilir. Bir tepkimenin mekanizmas ise 

tepkenlerden ba layp ürünlerin elde edilmesine kadar devam eden tepkime basamaklar 

dizisidir. Genel hz yasasna göre, tek tepkenli bir tepkimede, tepkenin kullanlma hz  

 

-d[A]/dt = k[A]n  

 

e itli i ile verilir. Bu e itlikte [A], tepken A�nn t zamanndaki deri imini, k tepkime 

scakl ndaki hz sabitini, n ise tepkime derecesini verir. Bir tepkimenin derecesi, o 

tepkimenin hznn, tepkenlerin deri imine ba ll nn eklini gösteren bir 

parametredir. Tepkime hznn integrasyon yöntemi ile incelenmesinde tepkime 

derecesine sfr, bir veya iki de eri verilerek yukardaki e itli in integrali alnr. 

Böylece, sfr dereceden bir tepkimenin hz e itli i  

 

[A] = [A]o - k t ;  

 

birinci dereceden bir tepkimenin hz e itli i  

 

ln[A]o/[A] = k t ; 

 

 ikinci dereceden bir tepkimenin hz e itli i de  

 

1/[A]-1/[A]o = k t  

 

eklinde elde edilir. Bu e itliklerde [A]o, tepkenin t=0 zamanndaki ba langç 

deri imidir. Kinetik çal malarda hesaplanmak istenen önemli bir faktör de tepkimenin 

çal lan scaklklar arasndaki aktivasyon enerjisidir. Hz sabiti ile aktivasyon enerjisi 

arasndaki ili ki Arrhenius e itli i ile verilir. 
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 k = A e-Ea/RT   

 
bu e itlikte Ea, aktivasyon enerjisini; A, frekans faktörünü; T, scakl  (K) ve R de 

ideal gaz sabitini göstermektedir. 

 

 Maillard tepkimesinin kineti i, son zamanlarda uygulanan kompleks kinetik 

yöntemi d nda, genellikle basit kinetik yöntemle incelenmektedir (Martins vd 2001, 

Martins ve van Boekel 2003). Basit kinetik yöntem uygulamasnda Maillard 

tepkimesinin kineti i, kararma hznn takibi veya tepkenlerin kaybnn takibi veya ürün 

olu umunun takibi ile incelenmekte ve deneysel verilere sfr, bir veya ikinci derece 

için türetilen hz e itlikleri uygulanmaktadr. Bu bölümde, Maillard tepkimesini basit 

kinetik yöntemle inceleyen baz çal malar özetlenecektir. 

 

  1976 ylnda Warmbier vd, Maillard tepkimesinin hzna tepkenlerin deri im 

oranlarnn etkisini 45oC� deki kararmay takip ederek incelemi lerdir. Kullandklar 

model sistemde, glukoz/lisin molar deri im orann 0,5� ten 5�e kadar de i tirmi ler ve 

kararmann, molar deri im oran 3 oldu unda en yüksek de erine ula t n, orann 

daha fazla arttrlmasnn tepkime hzna etkisinin olmad n gözlemlemi lerdir. 

Kararma 420 nm� de yirmi günlük süre boyunca takip edilmi  ve yakla k bir günlük 

bir �induction period�  a amasndan sonra absorbans de erlerinin zamanla do rusal 

olarak de i ti i görülmü tür. Böylece kararma tepkime hznn sfr dereceden 

oldu una karar verilmi  ve ilgili hz sabitleri hesaplanm tr. 

 

 Stamp ve Labuza (1983), 70, 80, 90, 100oC� de glukoz/aspartam ve glukoz/lisin 

model sistemlerinde kararma olu umunu takip etmi ler ve kararmann sfr derece 

kineti ine uygun oldu unu gözlemlemi lerdir. Glukoz/aspartam ve glukoz/lisin 

kararmalarnda 70, 80, 90 ve 100oC� de 420 nm� de 0,1 absorbans birimine ula mak 

için gereken sürenin srasyla 11, 40, 5,3, 2,15, ve 1,0, 0,580, 0,250 ve 0,120 saat 

oldu unu bulmu lardr. Bu ara trmaclar tarafndan glukoz/aspartam ve glukoz/lisin 

için hesaplanan aktivasyon enerjileri srasyla 22,0 kcal/mol ve 15,5 kcal/mol� dür. 
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 Glukoz/lisin sistemindeki kararma olu umunun Lee vd (1984) tarafndan 

incelendi i çal mada 90, 100 ve 110oC� de tepkimeye pH� n etkisi ara trlm tr. 

Yalanc birinci dereceden kabul edilen tepkimenin aktivasyon enerjisi 18,0 ile 5,1 

kcal/mol arasnda bulunmu tur.  

 

 Glukoz /lisin model sisteminde 35, 45 ve 55oC� deki kararma olu umu Petriella 

vd (1985) tarafndan ara trlm  kararma tepkimesi sfr derece kabul edilmi tir. Ayn 

tepkimenin 45oC� deki HMF üretimi Cerrutti ve arkada lar tarafndan incelenmi  fakat 

yeterli kinetik veri toplanamam tr.  

 

 Narayan vd (1989) Maillard tepkimesinin kineti ini lisin/glukoz-selüloz model 

sisteminde lisin kaybn inceleyerek ara trm tr. 40, 50 ve 60oC� de takip edilen lisin 

kaybnn birinci dereceden oldu unu belirten ara trmaclar ayrca lisin miktarnn fazla 

oldu u durumlarda birinci dereceden sapmalar gözlemlemi lerdir. 

 

 Maillard tepkimesi için sfrnc dereceden kineti in önerildi i di er çal ma 

Lerici vd (1990) ve Barbanti vd� ne (1990) aittir. Lerici vd (1990) glukoz/glisin model 

sisteminin 70, 80 ve 90oC� de girdi i Maillard tepkimesini 294 nm� deki absorbans ve 

CO2 olu umunu takip ederek incelemi ler ve aktivasyon enerjilerini srasyla 120 

kj/mol ve 154 kj/mol bulmu lardr. Ayn çal mada renk tayini incelemeleri de benzer 

sonuçlar vermi tir (Barbanti vd 1990).  

 

 Maillard tepkimesinin kineti inin HMF olu umunun takip edilerek incelendi i 

bir ara trmada (Yaylayan ve Forage 1991), gerçek mekanizma veya tepkime 

basamaklar gözard edilerek genel tepkime yalanc birinci derece kabul edilmi  ve 

aktivasyon enerjisi 4.1 kcal/mol olarak sunulmu tur. Ayn ara trmaclar triptofann 

glukoz ve mannozla girdi i tepkime için de yine birinci dereceden kinetik önermi lerdir 

(Yaylayan ve Forage 1992). 

 

 HMF olu umu, glukozun 85, 90, 95 ve 100oC� de aspartik asit, glutamik asit ve 

asparaginle girdi i Maillard tepkimelerinde de incelenmi tir (Giribet ve Ribas 2000). 
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Tepkime sfrnc dereceden bulunmu  ve model sistemler için aktivasyon enerjilerinin 

124 kj/mol ile 134 kj/mol arasnda oldu u bildirilmi tir. 

 

 1994 ylnda Maillard tepkimesi Peterson ve arkada lar tarafndan kinetik 

çal malar için özel olarak geli tirilen ve bir spektrofotometreye ba l olan bir 

mikrodalga stma sistemi kullanlarak incelenmi tir. Glukoz/prolin sisteminin 

çal ld  bu ara trmada da kararma takip edilmi  ve aktivasyon enerjisi 36,03 

kcal/mol olarak bulunmu tur. 

 

 600 MPa� lk atmosfer basnc ko ulunda ve farkl pH de erlerinde glukoz/lisin 

çözeltilerinin girdikleri Maillard tepkimelerinin kineti i ise Hill vd (1996) tarafndan 40 

- 60oC arasnda çal lm tr. 420 nm� deki absorbans sonuçlar sfrnc dereceden hz 

sabitlerini elde etmekte kullanlm tr. Bu ara trmaclar pH� nn 7,0 � 7,5� tan fazla 

oldu u durumlarda yüksek basncn Maillard tepkimesinin hzn arttrd n fakat 

dü ük pH de erlerinde yüksek basnç uygulanmasyla renk olu umunun geriledi ini 

gözlemlemi lerdir. 

 

 Maillard tepkimesinde kararma kineti inin incelenmesinde Wedzicha ve 

arkada lar ilginç bir yöntem geli tirmi ler ve bu yöntemi çe itli model sistemlere 

uygulam lardr (Davies vd 1997, Molero-Vilchez ve Wedzicha 1997, Gö ü  vd 1998, 

Leong ve Wedzicha 2000, Mundt ve Wedzicha 2003). Bu yöntemle kararma olu umu, 

tepkenlere ba l olarak birbirini takip eden iki veya üç hz tayin edici basamakl 

mekanizmalarla açklanm tr. Örne in glukoz/glisin model sisteminde pH 5.5 ve 55oC 

scaklk ko ullarnda, kararma tepkimesi için a a daki üç hz tayin edici basamaktan 

olu an mekanizma önerilmi tir (Mundt ve Wedzicha 2003, Davies vd 1997). 
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Burada DH, glukozun girdi i kararma tepkimesinin anahtar araürünü olan 3-

deoksihekzosulosu, I, belirtilmeyen bir ara ürünü, S(IV) bir sülfit türünü ve DSH da 

3,4-dideoksi-4-sulfohekzosulosu simgelemektedir. Kabul edilen yakla ma göre S(IV) 

varl nda, glukoz/glisin tepkimesi ksmen tepkimez olan DSH üretimine yönelmekte 

fakat S(IV)�ün yoklu unda tepkime melanoidinlerin üretimi yönünde devam 

etmektedir. lk iki basama n hzlar S(IV)� ün varl ndan etkilenmektedir. Böylece bir 

glukoz-glisin-S(IV) tepkimesinde S(IV)� ün tepkime hz, hz sabitleri k1 ve k2� nin elde 

edilmesine yol açmaktadr. Glukoz ve glisinin deri imlerinin birbirine yakn fakat S(IV) 

deri iminden çok daha fazla oldu u durumda, tepkime basamaklar için yazlan hz 

e itliklerinin integralleri alnp S(IV) deri imi için a a daki e itlik elde edilmi tir. 

 

[S(IV)] =   [S(IV)]o - k1 t  +  k1/k2 (1 - e       ) -k2 t

 
 

Model sisteme eklenen S(IV) deri imindeki sülfit türünün, tepkime süresince elde 

edilen deri im-zaman verileri nonlineer regresyon analizi ile yukardaki e itli e 

uydurularak k1 ve k2 hz sabitlerinin 55oC� deki de erleri bulunmu tur. Di er taraftan 

önerilen mekanizmada S(IV)� ün ortamda bulunmad  durumlar için yazlan hz 

e itliklerinin ard ardna integralleri alnarak, melanoidinlerin (M) deri imi için 

a a daki e itlik türetilmi tir. 

 

[M] = k1 t - (k1/k2) - (k1/k3) + (k1k3/k2(k3-k2) e       -  (k1k2)/ k3(k3-k2) e
-k2 t -k3 t

 
 

Bu e itli in A = [M]  da kullanlmasyla deneysel olarak kararma için elde edilen 

absorbans-zaman verileri, daha önce hesaplanan k1 ve k2 de erlerinin yerine koyularak 

nonlineer regresyon analizi ile k3 ve   de erlerinin hesaplanmasnda kullanlm tr. 

Özetlenen çal mada k1, k2 ve k3 de erleri srasyla 7 x10-4  mol L-1 saat-1, 0,17 saat-1 ve 

0,0874 saat-1 olarak sunulmu tur.  

 

 Buraya kadar bahsedilen çal malarda Maillard tepkimesi basit kinetik 

yöntemlerle incelenmi tir. Son yllarda özellikle van Boekel vd tarafndan çoklu cevap 
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modelleme tekniklerinin kullanld  kompleks kinetik yöntemler geli tirilmektedir 

(Martins vd 2001, Martins vd 2003a,  Martins ve van Boekel 2003b, Martins ve van 

Boekel 2005a, Martins ve van Boekel 2005b). Buradaki �cevap� n anlam, de i tirilen 

herhangi bir faktör sonucunda tepkenlerin ve ürünlerin deri imlerindeki de i imdir. 

Kompleks kinetik yöntemlerin uygulanmasnda incelenen sistem için kompleks bir 

tepkime mekanizmas önerilmekte ve mekanizmann her bir basama  için kinetik 

diferansiyel denklemler yazlmaktadr. Çok saydaki diferansiyel denklemin analitik 

olarak çözümü çok zor oldu undan, denklemler hazr yazlm programlar kullanlarak 

nümerik integrasyon yoluyla çözülmektedir. Scaklk gibi herhangi bir d  faktörün 

tepkimeye etkisi incelenirken, tepkenlerin, ürünlerin ve ara ürünlerin deri imlerindeki 

de i imler takip edilmekte, bunlarn deri im-zaman verileri ile nümerik integrasyon 

sonunda elde edilen çözüm e itlikleri arasndaki uyum test edilmektedir. Uyumun iyi 

olmad  basamaklar göz önüne alnarak önerilen kompleks kinetik modelde 

modifikasyonlar yaplmakta ve yukardaki i lemler tekrarlanarak yeni uyumlar test 

edilmektedir. Uyum testi için çok de i kenli test önerilmektedir. Yazlm 

programlarnda yer alan bu test tekrar deneylerine dayanmaktadr. Burada deneysel 

verilerin kalitesi çok önemlidir. Deneysel verilerdeki saçlma yüksek oldu unda, 

prensipte, her kinetik modele uyum sa lanr. Ancak deneysel hata küçük oldu unda 

verilerin modele uyumu hakknda daha iyi bir tahmin yaplabilmektedir (Martins vd 

2001). Kompleks kinetik yöntemi 2005 ylnda glukoz/glisin modeline pH 6.8 

ortamnda uygulanm tr (Martins ve van Boekel 2005a). lk önce, stlan glukoz/glisin 

sistemlerindeki tepkime ürünleri tanmlanarak miktarlar tespit edilmi tir ve temel 

tepkime basamaklar belirlenmi tir. Kararmann olu umunda N-(1-deoksi-D-fruktoz-1-

il) glisinin (DFG) önemi ve bu maddenin, Maillard tepkimesinin ilk basamaklarndaki 

geri dönü ebilirli i çal lm tr. Çoklu cevap modelinin gücünü göstermek için kinetik 

modelleme i leminin model önerme, deneylerle bu modeli test etme, gereken yerlerde 

modeli modifiye etme ve yine deneylerle modifiye edilmi  modeli test etme 

uygulamalar ba arl bir model elde edilinceye kadar tekrar edilmi tir. Önerilen model 

daha sonra be  farkl scaklkta (80, 90, 100, 110 ve 120oC) test edilerek tepkime 

basamaklar için hz sabitleri ve aktivasyon enerjileri elde edilmi tir. Bu 

ara trmaclarn model sistemleri stma süreleri sadece 200 dakika oldu undan ve 

önerdikleri mekanizmada HMF ve di er baz bilinmeyen ara ürünler için tepkime 



 20

basamaklar gösterilmedi inden glukoz/glisin arasndaki Maillard tepkimesinin 

kineti inin hala tam olarak belirlendi i söylenemez.  

 

 Maillard tepkimesinin kineti i, model sistemler d nda do rudan gdalarn 

kullanlmasyla da çal lm tr. Örne in Klç vd (1997) ka ar peynirinde 20 ve 40oC� 

de kararmay takip ederek sfrnc dereceden kinetik e itlikleri kullanm  ve aktivasyon 

enerjisinin 15,1 ile 22,3 kcal/mol arasnda olabilece ini bildirmi tir. Arena vd (2001) 

portakal suyunda HMF olu umunu inceleyerek yalanc birinci dereceden kinetik 

önermi tir. Ramirez-Jimenez vd (2001) dilimlenmi  ekmekteki kararmaya kzartma 

süresinin etkisini ara trm tr. Buglione vd (2002), 10 � 30oC depolama scaklklar 

arasnda üzüm suyunda yirmi hafta boyunca olu an kararmay gözlemlemi , 

kararmann 11. haftaya kadar yalanc birinci derece, 11. haftadan sonra sfr derece 

kinetik ile gerçekle ti i sonucuna varm tr. Bu çal mada ayn zamanda HMF olu umu 

da takip edilmi  ve HMF� nin birinci dereceden bir tepkime ile olu tu u rapor 

edilmi tir. Mendoza vd (2003) ise reçellerde ve meyveli bebek mamalarnda 20 ve 

35oC� de, 12 ay boyunca HMF olu umunu ara trm , yüksek scaklkta bu gdalarda 

daha fazla HMF birikti ini gözlemlemi tir. Gdalarda HMF olu umunun incelendi i bir 

ba ka ara trma da Gentry ve Roberts� e (2004) aittir. Elma rasnn pastörizasyonu 

srasnda HMF olu umunun görünen sfrnc dereceden bir tepkime ile gerçekle ti inin 

açkland  bu çal mada aktivasyon enerjisinin de eri 27,3 kj/mol olarak verilmi tir.  

 

1.7.   Faktöriyel Deneme Deseni 

 

Faktöriyel denemelerde birden fazla faktörün de i ik seviyeleri ayn anda 

denemeye alnmak suretiyle faktörler arasnda kar lkl etkile im olup olmad  ortaya 

çkarlabilmektedir. Denemenin plan faktöriyel de ildir. Ancak faktörlerin bir arada 

bulunmas faktöriyel düzen içinde olur. Yani 1. faktörün her seviyesinde 2. faktörün her 

seviyesi denemeye alnr. Faktör, ilgili muameleler (scaklk, katalizör, nem seviyesi, 

pH vs.) veya snflamalar serisidir. Faktöriyel düzenlemede denemenin büyüklü ü; 

faktör says, her faktörün seviye says ve tekrarlara ba ldr. Faktöriyel denemeler 

bütün ara trma alanlarnda büyük öneme sahiptir. Örne in kimyasal bir tepkimede 

olu an bir ürünün miktar, ba langç deri imlerinin oranna, kullanlacak katalizöre, pH� 
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ya, scakl a, baz tepken maddelerin saflk derecesine, belki su aktivitesine vs ba l 

olabilir. Bu durumda bu etkilerin de i ik seviyelerine ba l olarak farkl miktarlarda 

ürün olu umu gerçekle ecektir. Faktöriyel denemeler yoluyla bu faktörlerden bir kaçn 

ayn anda ve de i ik seviyelerde incelemek, tepkimenin daha iyi bir ekilde 

tanmlanmasn sa layacaktr (Brereton, 1990). 

 

 

1.8.   Ara trmann Amac 

 

Bu çal mann amac, model sistemler yardmyla Maillard tepkimesinde 

kararmann ve HMF� nin olu ma kineti inin FTIR, UV ve HPLC yöntemleri 

kullanlarak ara trlmasdr. Model sistemler, glukozun yannda bir amino asidi veya 

ayn amino asidin dimeri, trimeri veya tetramerinden olu turulacak ve bu tepkenlerin 

Maillard tepkimesindeki aktiflikleri incelenecektir. 
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2. MATERYAL VE METOD 

 

2.1.  Materyal   

 

2.1.1.  Deneylerde kullanlan kimyasal maddeler 

 

Maillard tepkimesinin model sistemlerini hazrlamak için kullanlan kimyasal 

maddelerden L-lisin, lyslys, lyslyslys, L-alanin, aspartil-aspartik asit, glisin, glyglygly, 

glyglyglygly ve standart madde olarak glisin anhidrit Sigma�dan,  L-aspartik asit ve 5-

hidroksimetil-2-furaldehit (HMF) ABCR� den, L-serin ve glygly Fluka�dan, Glukoz, 

Na2HPO4, NaH2PO4, fosforik asit HPLC saflkta metanol, asetonitril ve su Merck 

firmasndan temin edilmi tir.  Kimyasallarn hepsi %99 saflktadr ve daha ileri 

safla trma i lemi yaplmadan kullanlm lardr. Bütün denemelerde deiyonize su 

kullanlm tr.  

 

2.1.2.  Deneylerde kullanlan cihazlar ve ekipmanlar 

 

Tartmlar Chyo JL-200 marka terazide alnm  ve pH ölçümleri için de JENWAY 

3040 Ion Analyser marka pH-metre kullanlm tr. FTIR spektrometresinde yaplan 

ölçümler için CaF2 pencereli szdrmaz sv hücresi (25 m) Specac firmasndan temin 

edilmi tir. Bu hücrenin yerle tirilebilece i ölçülere sahip ve sabit scaklk ortam 

sa layacak s ceketi Akdeniz Üniversitesi Teknik Bilimler Meslek Yüksek Okulu 

Atölyelerinde özel olarak yaptrlm tr ( ekil 2.1). Çözelti kar mlarnn sabit 

scaklkta stlmasnda Grant W14 marka termostatl su banyosu kullanlm tr. Ayn su 

banyosu, s ceketine hortumlar aracl yla ba land nda, suyun hücre etrafnda 

dola masn sa layan bir sisteme sahip oldu undan, FTIR ölçümlerinde de 

kullanlm tr ( ekil 2.2). Çal ma esnasnda, hücrenin, s ceketinin ve su banyosundaki 

suyun scakl n hassas bir ekilde kontrol edilebilmesi için THERMO (France) marka 

(± 0,5 hassasiyette) bir dijital termometre kullanlm tr. FTIR ölçümleri için 

MATTSON 1000 FTIR  spektrometre,  tepkimede  aç a  çkan  HMF  ve  kararmann  
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 ekil 2.1. FTIR� da kullanlan szdrmaz stlabilir sv hücre ve s ceketi. 

 

 

 

 

 
ekil 2.2. FTIR� da kullanlan stma sistemi. (daire içine alnan ksm FTIR�n 

numune bölmesine yerle tirilmi tir) 
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absorbanslarn ölçmek için CARY 100 Bio UV-Vis spektrofotometre ve yine olu an 

HMF düzeyini kromatografik olarak belirlemek için Agilent 1100 marka, vakum 

degasser, quaterner pompa, auto-sampler ve DAD gibi ekipmanlara sahip HPLC ve yine 

Agilent Technologies firmasndan alnan Hypersil ODS-C18 (4,0 x 250mm, 5 m) 

kolonu ile �auto-sampler� cihaznn çal masna uygun septum kapakl minik i eler 

(vial) kullanlm tr.  

 

2.2. Metot 

 

2.2.1. Tepkimenin FTIR spektrometresi ile çal lmas 

 

 ekil 2.1 deki szdrmaz stlabilir sv hücre ve s ceketi FTIR spektrometresinin 

numune bölümüne yerle tirilmi  ve ekil 2.1 de görüldü ü gibi termostatl su 

banyosuna ba lanm tr. Deneyler srasnda, hücre yerine yerle tirilmeden önce 

termostatl su banyosu istenen scakl a ayarlanm  ve s ceketi sabit scakl a ula t  

zaman, hazrlanan aminoasit ve glukoz kar mlar hücreye bir enjektör yardmyla 

içinde hava kabarc  kalmayacak ekilde yüklenmi , skca vidalanm  ve FTIR� n 

numune bölümüne yerle tirilmi  ve tepkimenin çe itli zaman aralklarnda spektrumlar 

alnm tr.  

  

 Istma sisteminde aradaki hortumlardan ve s ceketi ile hücrenin olu turdu u 

katmanlardan s kayplar olaca ndan, sonuçta çözeltinin sabit kald  scaklk su 

banyosunun termostatnn ayarland  scaklktan dü ük olacaktr. Bu nedenle su 

banyosundaki suyun ayarland  scaklk ile hücrenin sabit kald  scaklk arasndaki 

farkn bilinmesi gerekmektedir. Fakat hücrenin içindeki svnn scakl n ölçmek, CaF2 

diskler arasndaki mesafe 25 m oldu u ve hücre skca kapatlm  oldu u için mümkün 

de ildir. Hücrenin ula t  ve sabit kald  scakl  tespit etmek için hücrenin d  

ksmna bir termistör (scaklk arttkça direnci artan veya azalan elektronik bir devre 

eleman) yerle tirilmi tir ( ekil 2.3). Termistörün kutuplar da bir ohmmetreye 

ba lanm tr. Kullanlan termistör direnci scaklkla azalan tiptedir. Bu sistem elemann 
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 ekil 2.3.  Dört farkl termistör tipi (daire içine alnan bu çal mada kullanlan  
                           termistör tipidir). 
 

su banyosu ile kalibre etmek amacyla öncelikle termistör su banyosundaki suya 

batrlm , termostat belirli scaklklarda sabit tutulmu  ve bu scaklk de erlerinde 

direncin sabit kald  de erler tespit edilmi tir. Scakl a kar  direnç verileri, bu 

verilerin belirtti i regresyon analiziyle belirlenen en uygun fonksiyon ile regresyon 

katsaysnn karesi ekil 2.4� te verilmi tir.  

 

 
  ekil 2.4. Termistörün scaklk-direnç de i imi grafi i   

                  

 FTIR spektrometresinde saf suyun, saf glukozun, saf alaninin spektrumlar 

alnm tr. Ayrca Maillard tepkimesinin takibi için alanin/glukoz sistemi, a a daki 

ko ullarda incelenmi tir.  
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0,05M Alanin/0,05M Glukoz (1/3, pH 9,5 , 55oC) 

0,05M Alanin/0,05M Glukoz (1/3, pH 7, 50oC) 

0,3M Alanin/0,3M Glukoz (1/3, pH 7, 27oC) 

0,1M Alanin/0,1M Glukoz (1/3, pH 2,3 , 40oC) 

0,1M Alanin/0,1M Glukoz (1/3, pH 6, 28oC) 

0,5M Alanin/0,5M Glukoz (1/3, pH 9,5 , 68oC) 

0,5M Alanin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 33oC) 

0,5M Alanin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 33oC, etil asetat ortamnda) 

0,5M Alanin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 33oC, etanol ortamnda) 

0,5M Alanin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 33oC, gliserol ortamnda) 

0,5M Alanin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 33oC, propilen glikol ortamnda) 

0,5M Alanin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 15oC) 

0,5M Alanin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 18oC) 

 

2.2.2. Tepkimenin UV-Vis spektrofotometresi ile çal lmas  

 

 Deneylerde kullanlan spektrofotometrede, küvetlerin yerle tirildi i bölme 

scaklk kontrolü sa layabilen sisteme sahip ve manyetik kar trcl oldu undan 

tepkime kar mlar küvete doldurulduktan sonra teflon kapaklar kapatlm  ve 

ayarlanan scaklklarda sabit tutularak çe itli sürelerde çözeltinin 284 nm� deki 

spektrumlar kaydedilmi tir. UV-Visible spektrofotometresi ile yaplan çal malar 

a a da gösterilmi tir. Tüm deneyler üçer kez tekrar edilmi tir. pH ayarlamalar için 

fosfat tamponu kullanlm tr. 

 

0,5M Lisin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 35, 45 ve 55oC) 

0,5M Lisin/0,5M Glukoz (1/3, pH 6, 35, 45 ve 55oC) 

0,029M Lyslys/0,029M Glukoz (1/3, pH 7, 35, 45 ve 55oC) 

0,0124M Lyslyslys/0,0124M Glukoz (1/3, pH 7, 35, 45 ve 55oC) 

0,5M Aspartik asit/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 35, 45 ve 55oC) 

0,04M Aspartil-aspartik asit/0,04M Glukoz (1/3, pH 7, 35, 45 ve 55oC) 

0,5M Serin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 35, 45 ve 55oC) 

0,5M Alanin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 35, 45 ve 55oC) 
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0,5M Glisin/0,5M Glukoz (1/3, pH 7, 35, 45 ve 55oC) 

 

2.2.3.  Tepkimenin HPLC ile çal lmas 

 

HPLC, Maillard tepkimesinde HMF olu umunu 284 nm� de ve kararma 

olu umunu da 420 nm� de takip etmek için kullanlm tr. Bu çal mada 0,5M glisin, 

0,5M glygly, 0,5M glyglygly ve 0,5M glyglyglygly� nin her birinin ayr ayr 0,5M 

glukoz ile 1/3 deri im orannda, pH 5,5� ta ve 70, 80, 90, 100, 110oC� deki tepkimeleri 

incelenmi tir. Her bir tepkime çözeltisinden her bir scaklkta, 30, 60, 90, 120, 180 ve 

240 dakikalk süreler sonunda 1-1,5 ml� lik örnekler alnarak hemen derin dondurucuya 

koyulmu  ve daha sonra HPLC ile analiz edilmi tir. Analizler için kullanlan kolon C18 

(4.0 x 25 mm, 5µm), kolon scakl  30oC, kolon basnc 180 bar ve kolona verilen 

enjeksiyon hacmi 5µl� dir. Örneklerin HMF analizi %20 metanol, %80 asetat tamponu 

(0,04M sodyum asetat, pH 3,6) içeren hareketli fazla 1 ml/dak ak  hznda isokratik 

olarak gerçekle tirilmi tir. Kromatogramlar DAD ile kaydedilmi tir. HPLC cihaznda 

Chemstation yazlm ile çal lm , kromatogramlarn görüntülenmesi, 

de erlendirilmesi ve kalibrasyon yine bu yazlm yardmyla yaplm tr. HMF� nin 

standart çözeltileriyle hazrlanan çal ma grafi inden (r = 0,99938) tepkime 

kar mlarnn içerdi i HMF miktar tespit edilmi tir. Her bir deney üç kez tekrar 

edilmi tir. Tepkimeye giren farkl madde türleri, scaklk ve stma süresi arasndaki 

farkllk, faktöriyel deneme deseninde (4x4x6), çok yönlü ANOVA ile SAS yazlm 

kullanlarak istatistik olarak analiz edilmi tir. Deri im de erlerine do al logaritma 

dönü ümü uygulanarak normal bir da l  elde edilmi tir (p>0,01). 
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3. BULGULAR VE TARTI MA 

 

3.1.  FTIR Spektrometresi ile Yaplan Çal malar 

 

Maillard tepkimesinin FTIR ile çal lmas plan yaplrken spektrumlarda 

tepkenlere ait baz piklerde azalma veya ürün olu umuna ili kin baz yeni piklerin 

do rudan gözlenebilece i ve takip edilece i öngörülmü tür. ncelenecek model sistem 

alanin ile glukoz arasndaki Maillard tepkimesidir. ekil 3.1a saf glukozun nujoldaki 

FTIR spektrumunu göstermektedir. ekil 3.1b�de ise saf glukozun bu ara trmada 

çekilen KBr� deki spektrumu verilmi tir.  

 

 
ekil 3.1.  Saf glukozun nujolda (a) ve KBr� deki (b) spektrumu 
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 Bu spektrumlarda glukozun fonksiyonel grubu olan aldehit karboniline ait belirgin 

bir pik görülmemektedir. Bunun nedeni büyük bir olaslkla ortam ko ullarna ba l 

olarak glukozun belirli bir yüzdesinin halkal yapda olmasdr.  ekil 3.2� de 

literatürden alnan saf L-alaninin spektrumu görülmektedir. Alaninin amino grubuna ait 

N-H gerilme band 2900�3100 cm-1 arasnda geni  bir pik olarak görülmektedir.  

 

 
ekil 3.2.  Saf  alaninin FTIR spektrumu  

 

Ara trmada incelenecek tepkimeler sulu ortamda gerçekle tirilece inden saf 

suyun da FTIR spektrumu alnm tr. ekil 3.3� de suyun so urma bölgeleri 

gösterilmektedir. Spektrometrede bir madde cihaz tarafndan referans madde olarak 

kaydedildi i zaman ona ait veriler kaydedilir ve e er yine hiçbir de i iklik olmakszn 

tekrar ayn maddenin spektrumu alnrsa, teorik olarak sadece �baseline� çizgisini 

vermelidir. Bu bir çok maddede rahatlkla gözlenmektedir ama bu uygulama su için 

yapld nda ekil 3.4� deki sonuç elde edilmi tir. Görüldü ü üzere suyun geni     O-H 

gerilme ve e ilme bantlarnn bulundu u üç bölgede bir takm karma k sinyaller 

mevcuttur. Deneylerde kullanlacak saf glukozun ve alaninin sulu çözeltisinin FTIR 

spektrumlar ekil 3.5a� da verilmektedir. Bu spektrumlarda 1600-1700 cm-1 civarnda 

görülen karma k pikler ekil 3.4� de gözlenen suya ait O-H e ilme bantlar bölgesine 
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denk gelmektedir. Maillard tepkimesi devam ederken FTIR spektrumunda tepkenlere ait  

belirgin   bir   de i imin   gözlenip   gözlenemeyece ini    anlamak   için   bir   dizi 

 

 
 ekil 3.3.  Saf suyun IR spektrumu 

 

 
ekil 3.4.  Referans olarak suyun kaydedildi i bir su spektrumu 

 

denemeler yaplm tr. Bunlardan biri 0,5M alanin ve 0,5M glukoz kar mnn pH 7 ve 

33oC� da 10 saat süreyle stld  denemedir. Bu çözeltinin birer saat arayla çekilen 

FTIR spektrumlar ekil 3.5b de gösterilmi tir. Görüldü ü gibi spektrumlarda 

tepkenlere ait piklerde takibe de er bir azalma olmam tr. Ayrca, ürün olu umunun 

göstergesi olabilecek yeni ve zamanla miktar artan pikler de gözlenememi tir. Bu 

durum, farkl pH ve scaklklarda yaplan denemelerde de de i memi tir ( ekil 3.6).  
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 ekil 3.5. Saf glukozun ve alaninin spektrumu (a). Alanin/glukozun pH 7 ve  
 33 oC� de 10 saatlik stma süresinde kaydedilmi  olan spektrumlar (b)  
 
 

Üst üste çak trld  zaman ayn spektrumlarn sadece azar azar yukarya veya 

a a ya do ru ötelendi i bir görüntü veren bu spektrumlarda, baz pikler seçilerek 

absorbans de i imleri zamana kar  grafi e geçirildi i zaman düzenli bir artma veya 

azalma da gözlenmemi tir ( ekil 3.7). Seçilen çe itli piklerdeki absorbans-zaman 

grafiklerinin bu ekilde ortaya çkmasnda en büyük nedenin Maillard tepkimesinin 

karma kl ndan kaynakland  dü ünülmektedir. Tepkime admlarnn birbirine paralel 
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ve ard k olarak sürekli geli mesi ve dolaysyla tepkime kar mnda her an, gerek 

tepkimeye girmemi  maddelerin, gerek ürünlerin bir arada olmas ve bunlar arasnda 

birçok dengelerin olu mas bu sonucu geli tirmi tir.  

 

 

ekil 3.6. Alanin ve glukozun pH 9� da 65-68 oC� de 35-40 dakikada bir 
  kaydedilmi  olan spektrumlar 

 
 
 

 

 ekil 3.7.  Seçilen çe itli piklerdeki absorbans de i imi 
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 Çözeltilerin stlma sürelerinin ba larnda spektrumlarda pek fazla bir de i im 

zaten beklenemez. lk tepkime admlarnda olu an Schiff baznn ba langç 

maddelerinden fark sadece bir mol suyun ayrlmasyla bir imin ba nn olu masdr. 

Sonrasnda, Amadori düzenlenmelerinde aldoz formu ketoza dönü ecektir ve yine 

olu an ürünlerin, atomlarnn türü ve ba lanmalar bakmndan IR spektrumu ile 

gözlenebilecek farkllklar gösteremeyece i zaten dü ünülmü tür. Ancak tepkime 

süresinin uzad  ve özellikle renkli bile iklerin olu up melanoidinlerin deri imleri 

artmaya ba lad nda, heterohalkal ve ço unlukla konjuge çift ba l yaplar nedeniyle 

spektrumlarda farkl ve yeni olu an piklerin gözlenebilece i ve Fayolle vd (2000) ve 

Sivasundaram vd (2002) tarafndan önerildi i gibi bilgisayar yazlmlar yardmyla baz 

saysal analizleri ve istatistik yakla mlar kullanarak bu bilgilerin de erlendirilebilece i 

bekleniyordu. Fakat yorumlanmas kolay olmayan spektrumlar bu yönde bir takibi 

olanaksz hale getirmi tir. FTIR spektrumlarnn Maillard tepkimesinin takibi için 

yeterli olmay larnn bir nedeni de tepkimelerin sulu çözeltide çal lmasdr. Suyun 

hem kendi içindeki hidrojen ba larnn çoklu u ve hem çözeltideki maddelerle yapt  

hidrojen ba larnn da etkisiyle, IR spektrumlarnda suyun so urma yapt  bölgelerde 

çok karma k görüntüler ortaya çkm  ve bu bölgelerde tepkimede olu an maddelere ait 

herhangi bir de i imi izleme olana  ortadan kalkm tr. Materyal ksmnda belirtildi i 

gibi, çözeltilerin bulundu u hücrenin diskleri arasndaki uzaklk 25 m� dir. Böylece 

hücreye enjekte edilen çözelti 25 m kalnl nda olmaktadr. Deneysel sonuçlarn 

yorumlanmasndaki sorunlarn, daha küçük çözelti kalnlklarnda bu kadar önemli 

olmayacaklar dü ünülmektedir. 

 

  Maillard tepkimesinin FTIR ile takibinde suyun spektrumlardaki etkisini ortadan 

kaldrmak için tepkime gliserol ortamnda da incelenmi tir. ekil 3.8� de, alanin/glukoz 

tepkimesinin 50oC� de, gliserol ortamnda alnan FTIR spektrumlar verilmi tir. 

Gliserolün viskozitesinin fazla olmasndan dolay moleküler hareketler de 

yava layaca ndan, genelde gliserol ortamnda tepkimenin çok yava  geli ti i 

gözlenmi tir. Bu nedenle tepkime kar m be  gün boyunca izlenmi tir. ekil 3.8� deki 

spektrumlara bakld nda belirli bantlarda zamanla artma veya azalma 

gözlenebilmektedir. Ancak gliserol ortamndaki bu tepkimenin, gdalarda ve 

organizmada su varl nda olu an gerçek Maillard tepkimesini yanstmad  dolaysyla 
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daha farkl mekanizmayla farkl ürünler olu turabilece i dü üncesiyle bu denemeler 

daha fazla yaplmam , fakat daha önce sunulan spektrumlardaki karma kl n büyük 

oranda suyun varl ndan kaynakland nn göstergesi olarak kabul edilmi tir. 

 

  Bu çal mada, Maillard tepkimesi model sistemlerinin FTIR ile takibinin, 

olu turulan ko ullar altnda tatmin edici ve incelemeye de er sonuçlar veremedi i 

anla lm tr. 

 

 
ekil 3.8. Gliserol ortamnda alanin/glukoz sistemin FTIR spektrumlar 

 

3.2. UV-Vis Spektrofotometresi ile Yaplan Çal malar 

 

 UV-Vis spektrofotometresi ile yaplan çal malarda, Maillard tepkimesi devam 

ederken ayn anda spektrumlarnn kaydedilmesi amaçlanm tr. Fakat UV-Vis 

spektrumlarnda kar m halinde bulunan maddeler do rudan spektrum üzerinde analiz 

edilemeyece inden, tepkime kar mnda bulunabilecek ürünlerin standart olarak 

alnmas veya tepkime kar mndan ayrlp safla trlmas ve böylece bu maddelerin tek 

tek UV-Vis spektrumlar belirlenerek en yüksek de erde absorpsiyon yapt  bölgelerin 

önceden saptanmas gerekmektedir. Maillard tepkimesinin gerçekle mesi srasnda 

olu an ürünlerin birço unun ortamdan ayrlmas oldukça zordur. Çok çe itli 

kromatografik ayrma tekniklerini ve hatta diyaliz yöntemlerini kullanmay gerektirir. 
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Ayn zamanda bu ayr trma ve safla trma i lemlerinin, denenecek her madde ve 

ko ullar için ayr ayr yaplmas gerekir. Di er yandan, bu ürünler genellikle kararl 

olmayan ve çok aktif olan maddelerdir. Dolaysyla çal ma esnasnda analiz edilene 

kadar geçen sürede de i ime u ramadan korunmas da oldukça zor ve ayrntl 

uygulamalar gerektirmektedir. Bu nedenle de, Maillard tepkimesinin UV-Vis 

spektrofotometresi ile analizinde, tepkimenin önemli bir ürünü olan ve bilinen bir dalga 

boyunda maksimum absorbans olan HMF� nin takibine karar verilmi tir.  

 

 De i ik  deri imlerdeki standart HMF� nin 200-400 nm arasndaki spektrumlar 

ekil 3.8� de verilmi tir. Görüldü ü gibi HMF� nin maksimum absorbans 284 nm� de 

gerçekle mektedir. Bu dalga boyu de eri Maillard tepkimesinin kineti inin 

incelenmesinde HMF� nin deri imindeki de i menin tepkime boyunca takip edilmesi 

için kullanlm tr. Gdalarda yaplan çal malarda da HMF 284 nm� de yapt  

absorbans ile belirlenmektedir ( Giribet ve Ribas 2000, Akkan vd 2001). 

 

  

  
 ekil. 3.9. Çe itli deri imlerdeki saf HMF�nin UV spektrumu 

           

 

 



 36

 ekil 3.10 HMF� nin deri imlerini tespit etmek için yaplan kalibrasyon e risini 

göstermektedir.   

   

 
ekil 3.10.  HMF için kalibrasyon e risi (R2=0,9935) 

 

 HMF� nin olu umunun takibi için hazrlanan tüm model sistemlerin analizi 35, 45 

ve 550C� de gerçekle tirilmi tir. Ancak model sistemlerin hepsinde scaklk 35oC 

oldu u zaman hiçbir HMF olu umu gözlenmemi tir. Bu nedenle bundan sonraki 

açklamalarda sadece 45 ve 55oC� deki inceleme sonuçlar verilecektir. 

 

 HMF� nin  takibi  için  hazrlanan  ilk  model  lisin/glukoz kar mdr. Bu 

kar mn pH 7 ve pH 6 ortamlarnda ve 45 ve 550C� de girece i Maillard tepkimesinde 

olu acak HMF spektrofotometrik yöntemle incelenmi tir. Bu sistemin pH 7 ortamndaki 

spektrumlar ekil 3.11 ve ekil 3.12� de verilmi tir.  
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ekil 3.11. Lisin/glukoz (pH 7) sisteminin 45oC� de 22 saatlik stma süresi 

boyunca 20 dakikada bir kaydedilen spektrumlar  
 

 

 

 

 

 
  

ekil 3.12. Lisin/glukoz (pH 7) sisteminin 55oC� de 22 saatlik stma süresi 
boyunca 20 dakikada bir kaydedilen spektrumlar  
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 Lisin/glukoz model sisteminin pH 6� daki HMF üretiminin 45 ve 55oC� deki 

sonuçlar ekil 3.13 ve ekil 3.14� te verilmi tir.  

 

 

 
ekil 3.13. Lisin/glukoz (pH 6) sisteminin 45oC� de 22 saatlik stma süresi 

boyunca 20 dakikada bir kaydedilen spektrumlar 
 

 

 

 
ekil 3.14. Lisin/glukoz (pH 6) sisteminin 55oC� de 22 saatlik stma süresi 

boyunca 20 dakikada bir kaydedilen spektrumlar 
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 Serin/glukoz model sisteminin pH 7� de girdikleri Maillard tepkimesine ait 45 ve 

55oC� deki UV-Vis spektrumlar ekil 3.15 ve ekil 3.16� da sunulmu tur. 

 

 
ekil 3.15. Serin/glukoz (pH 7) sisteminin 45oC� de 22 saatlik stma süresi 

boyunca 20 dakikada bir kaydedilen spektrumlar 
 

 

 

 
ekil 3.16. Serin/glukoz (pH 7) sisteminin 55oC� de 22 saatlik stma süresi 

boyunca 20 dakikada bir kaydedilen spektrumlar 
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 Çal lan di er bir model sistem glisin/glukoz sistemidir. pH 7 iken 45 ve 55oC� 

de alnan UV-Vis spektrumlar ekil 3.17 ve ekil 3.18� de görülmektedir.  

 

 
ekil 3.17. Glisin/glukoz (pH 7) sisteminin 45oC� de 22 saatlik stma süresi 

boyunca 20 dakikada bir kaydedilen spektrumlar 
 

 

 

 

 
ekil 3.18. Glisin/glukoz (pH 7) sisteminin 55oC� de 22 saatlik stma süresi 

boyunca 20 dakikada bir kaydedilen spektrumlar 
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 Bu bölümde çal lan son model sistem alanin/glukoz kar mdr. pH 7� de sabit 

tutulmu tur. Bu model sisteme ait 45 ve 55oC� deki UV-Vis spektrumlar ekil 3.19 ve 

ekil 3.20� de verilmi tir.  

 

  

 
ekil 3.19. Alanin/glukoz (pH 7) sisteminin 45oC� de 22 saatlik stma süresi 

boyunca 20 dakikada bir kaydedilen spektrumlar 
 
 
 
 

 
ekil 3.20. Alanin/glukoz (pH 7) sisteminin 55oC� de 22 saatlik stma süresi 

boyunca 20 dakikada bir kaydedilen spektrumlar 
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 Bu bölümde kullanlan  model sistemlerden lyslys/glukoz, lyslyslys/glukoz,  

aspartik asit/glukoz ve aspartil aspartik asit/glukoz model sistemlerinin her biri pH 7� de 

sabit tutulmu  ve 35, 45 ve 55oC� deki 22� er saatlik tepkime boyunca UV-Vis 

spektrumlar alnm tr. Ancak hiç birinde kayda de er bir HMF olu umu 

gözlenmemi tir.  

 

 ekil 3.11� den ekil 3.20� ye kadar olan tüm spektrumlarda HMF� nin 

maksimum absorbans yapt  284 nm dalga boyunda tepkime süresi arttkça absorbansta 

da devaml bir art  gözlenmektedir. Bu art  her model sistemde Maillard tepkimesinin 

artan süresiyle birlikte HMF� nin  deri iminin de art  lehinde yorumlanm tr. 

 

 UV-Vis spektrumlarnn Maillard tepkimesinin kineti i hakknda bilgi 

edinilmesinde kullanlabilmesi için absorbans-zaman verilerinin deri im-zaman 

verilerine dönü türülmesi gerekir. Bu i lem HMF� nin kalibrasyon e risinden elde 

edilen  de erinin HMF deri imlerinin hesaplanmasnda kullanlmasyla yaplm tr. 

Tüm model sistemlerde HMF olu umuna ili kin elde edilen deri im-zaman verileri 

çizelge halinde Ek 1� de sunulmu tur. Bu çizelgelerdeki deri im-zaman verileri grafik 

ekline dönü türüldü ünde grafiklerin ço unda deri im ile zaman arasndaki ili kinin 

do rusal olarak yorumlanabilece i kabul edilmi tir. Bu grafiklere bir örnek lisin/glukoz 

sistemine ait pH 7 ve 55oC� deki deri im-zaman grafi idir ( ekil 3.21). Bu grafiklerde , 

HMF olu umunun tepkimenin ba langç sürelerinde kayda de er miktarda 

geçekle medi i ve do rusal art n scaklkla azalan bir süre sonunda belirgin hale 

geldi i görülmektedir. Örne in ekil 3.21� de HMF üretiminin henüz hz kazanmad  

bu süre, yakla k 230 dakikadr. Deri im-zaman verileri arasndaki do rusal ili ki, 

tepkimenin kineti inin çal lan ortam ko ullarnda sfr derece oldu unu 

göstermektedir. Böylece deri im-zaman grafiklerinde çizilen do rularn e imleri 

Maillard tepkimesinde HMF olu umunun kineti ine ili kin sfrnc dereceden hz 

sabitlerini vermi tir. Çizelge 3.1 de çal lan model sistemlerde ilgili pH ve scaklk 

ko ullarnda Maillard tepkimesi srasnda HMF olu umuna ili kin hz sabitleri 

sunulmu tur. Çizelge 3.1 incelendi inde, çal lan her bir model sistemde scaklk 

arttkça kararma tepkimesi için önerilen hz sabitinin de erinin de artt  görülmektedir. 

pH 7 iken, hz sabitlerinin de erleri kar la trld nda Maillard tepkimesinde her iki 
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scaklkta lisinin serin, alanin ve glisinden daha aktif oldu u, serin, alanin ve glisinin ise 

yakla k e de er aktiflikte görüldükleri söylenebilir.  

 

 
 

ekil 3.21. Lisin/glukoz sistemine ait pH 7� de ve 55oC� deki HMF olu umu 
 
 
Çizelge 3.1. UV-Vis verilerinin deri im-zaman e rilerinden hesaplanan HMF 

olu um hz sabitleri 
 

Model tepkime k 
(mg l-1 dak-1) R2 

Lisin /Glukoz (45oC, pH 6) 0,0016 0,9943 
Lisin /Glukoz (55oC, pH 6) 0,0297 0,9954 
Lisin/Glukoz (45oC, pH 7) 0,0027 0,9861 
Lisin/Glukoz (55oC, pH 7) 0,0344 0,9930 
Serin/Glukoz (45oC, pH 7) 0,0003 0,9814 
Serin/Glukoz (55oC, pH 7) 0,0178 0,9967 
Alanin/Glukoz (45oC, pH 7) 0,0003 0,9967 
Alanin/Glukoz (55oC, pH 7) 0,0183 0,9974 
Glisin/Glukoz (45oC, pH 7) 0,0003 0,9939 
Glisin/Glukoz (55oC, pH 7) 0,0190 0,9990 
 

 

Bölüm 1.2� de bahsedilen Ashoor ve Zent�in (1984) sralamasnda glisin, lisin 

gibi aktif amino asitlerin arasnda bulunmaktadr. Alanin orta düzeyde aktiflik gösteren 

amino asitler arasndadr ve serin ise bu sralamalarda yer almamaktadr. Serin�in 

alaninden daha dü ük bir aktifli e sahip oldu u laboratuvarlarmzda önceden 
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gözlemlenmi ti (Akpnar, 2000). Yukardaki her iki çal mada Maillard tepkimesi 

kararma miktarnn takibi ile incelenmi ti. Ancak bu çal mada elde edilen sralama, 

HMF� nin takibiyle yaplm tr. Kararma miktarnn takibi ve HMF� nin takibine göre 

yaplan de erlendirmede incelenen ba langç maddelerinin aktiflik srasnn farkl 

bulunmas ayn tepkime ko ullarndaki sistemlerde tekrar incelenmelidir. Çünkü 

literatürde yer alan bir çok çal mada tepkime ko ullar da farkllk göstermektedir.  

 
 

3.3. HPLC ile Yaplan Çal malar 

 

Maillard tepkimesinin kineti inin HPLC ile takibinde kullanlan model sistemler 

glisin/glukoz, glygly/glukoz, glyglygly/glukoz ve glyglyglygly/glukoz kar mlardr. 

pH, tüm sistemlerde fosfat tamponuyla 5.5� ta sabit tutulmu tur. Tepkimenin 

geli iminin takibi; tepkimede üretilen HMF� nin deri imi ve kararmann miktar 

izlenerek yaplm tr. Çal lan tepkime scaklklar 70, 80, 90, 100 ve 110oC� dir. Saf 

HMF� nin metot bölümünde açklanan ko ullardaki bir kromatogram ekil 3.22� de 

verilmi tir. Görüldü ü üzere analiz ko ullarnda HMF�nin alkonma süresi 4,3 

dakikadr. HMF için hazrlanan kalibrasyon e risi ekil 3.23� te görülmektedir.  

 

 

 
ekil 3.22. Standart HMF� ye ait kromatogram (50 ppm) 
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ekil 3.23. HMF için kalibrasyon e risi 

 

Glisin ve peptitleriyle yaplan ölçümlerde, metot bölümünde açklanm  olan 

kromatografi ko ullarnn, tepkime ortamnda HMF�nin kantitatif olarak saptanmasnda 

çok uygun oldu u görülmü tür. Tüm örneklerde, HMF, 4,3. dakikada ve 284 nm�deki 

sinyaller dikkate alnarak de erlendirilebildi i halde, ayn zamanda HPLC� de otomatik 

olarak 190 � 520 nm arasnda taranarak, çözeltilerin spektro-kromatogramlar da 

kaydedilmi tir. ekil 3.24 ve ekil 3.25� te srasyla bir tepkime kar mna ve saf HMF� 

ye ait spektro-kromatogramlar verilmi tir.  Bu kaytlar tespit edilen HMF piklerinin 

standart madde ile kar la trlmasnda ve pik safl nn de erlendirilmesinde 

kullanlm tr. Spektro-kromatogramlarda HMF� ye ait absorbansa kar  dalga boyu ve 

absorbansa kar  alkonma süresi bilgileri bir arada bulunmaktadr. Dolaysyla standart 

maddeye ait pik bu parametrelerle tanmlanp kaydedilmekte ve tepkime kar mndan 

elde edilen piki veren maddenin safl  da kolaylkla test edilebilmektedir.  
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ekil 3.24. Glyglygly� nin glukoz ile tepkimesinden (pH 5.5, 110oC), 4 saat sonra 

alnan numuneye ait spektro-kromatogram 
 
 
 

 
  ekil 3.25.  Standart HMF� nin (7,5 ppm) spektro-kromatogram 
 
 
Pik safl nn kontrolü tüm örnekler için uygulanm tr. Bu testin gerektirdi i saysal 

yöntem Chemstation yazlmnda mevcuttur. Örneklerin çok büyük bir ksm için pik 



 47

safl  faktörünün, standarttan belirlenen de er aral  içinde oldu u tespit edilmi tir 

( ekil 3.26). 

 

 
 

ekil 3.26. Glygly� nin glukoz ile tepkimesinden (pH 5.5, 110oC), 3 saat sonra 
alnan numunedeki HMF� ye ait pikin, standart HMF� nin dalga boyu 
aral yla ve sinyalin konumuyla kar la trld n gösteren grafikler 

 

 

 Deneylerin baz tekrarlarna ait ölçümlerde, ender olarak baz piklerin pik safl  

faktörü standart maddenin snr de erleri d nda bulunmu tur. Bunun nedeninin analiz 

esnasnda kolon basncnn ola an de erinden daha yüksek olup alkonma süresinin 0,2 

- 0,4 dakika kadar sapt  ve sinyallerin standart olarak belirlenen aral a yerle memesi 

oldu u anla lm tr. Bu piklerin absorpsiyon yapt  dalga boyu aral nda herhangi bir 

önemli de i im ve pik alannda genel seyre uymayan bir de er görülmedi inden, söz 

konusu tepkime kar mna standart HMF eklenerek yeniden enjeksiyon yaplm  ve pik 

safl  bu yolla test edilmi tir. Kromatogramdaki konumu itibariyle az da olsa üpheli 

görülen bu tür pikler için böylece bu yolla kesin bir tespit yaplabilmi tir. ekil 3.27 ve 

ekil 3.28 pik safl nn tekrar test edildi i deneylerden iki örne i göstermektedir. 

Piklerin standart eklendikten sonra ayn konumda yalnzca yüksekli inin artt  

görülmektedir.  
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ekil 3.27. Tepkime kar mndaki HMF� ye ait pik (1) ile ayn kar ma standart 

HMF eklendikten sonra elde edilen piklerin (2) kar la trlmas 
(Glygly, 80oC)  

 
 
 

 

 
ekil 3.28. Tepkime kar mndaki HMF� ye ait pik (1) ile ayn kar ma standart 

HMF eklendikten sonra elde edilen piklerin (2) kar la trlmas 
(Glyglygly, 80oC) 

 
 

 Glisin, glygly ve glyglygly ile yaplan 70oC� deki deneylerde HMF olu umu 

hiçbirinde 120 dakikadan önce görülmemi tir. Bu model sistemlerde tepkime süresi 

boyunca HMF� nin olu masn göstermek amacyla ekil 3.29, ekil 3.30 ve ekil 3.31� 

de srasyla gly/glukoz, glygly/glukoz ve glyglygly/glukoz sistemlerinin 70oC� de 

alnm  HPLC kromatogramlar sunulmu tur. Söz konusu kromatogramlar 
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incelendi inde, her bir model sistem için tepkime süresi ve scaklk arttkça HMF� nin 

deri iminin de artt  görülmektedir. Di er sistemlere ait baz örnek kromatogramlar Ek 

2� de verilmi tir. 

 

 Glyglyglygly� nin sudaki çözünürlü ü oda scakl nda çok dü üktür. 70oC� de 

önemli bir ksm çözünmekte fakat 0,5M�lk deri ime ula acak kadar çözünmesi ancak 

80oC� de gerçekle mektedir. Bu nedenle 70oC� de denemeye alnmam tr. 

 

 

 
ekil 3.29. Glisin/glukoz sisteminde 70oC� deki HMF olu umu 

 

 

 
ekil 3.30. Glygly/glukoz sisteminde 70oC� deki HMF olu umu 
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ekil 3.31. Glyglygly/glukoz sisteminde 70oC� deki HMF olu umu 

 

 Tüm model sistemlerde HMF için HPLC kromatogramlarndan elde edilen pik 

alanlar Ek 3� te verilmi tir. HMF için elde edilen kalibrasyon e risinin kullanlmasyla 

( ekil 3.23) her bir model sistem için 70, 80, 90, 100 ve 110oC� deki HMF pik alanlar 

HMF deri imlerine dönü türülmü tür. Bu veriler her bir model sistem ve scaklk için 

HMF için deri im-stma süresi grafiklerinin hazrlanmasnda kullanlm tr. ekil 3.32, 

ekil 3.33, ekil 3.34 ve ekil 3.35� te glukozun srasyla glisin, glygly, glyglygly, 

glyglyglygly ile girdi i Maillard tepkimesinde üretilen HMF deri im-zaman grafikleri 

sunulmu tur.  

 

 
ekil 3.32. Glisin/glukoz sisteminde farkl scaklklardaki HMF üretimi 
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ekil 3.33. Glygly/glukoz sisteminde farkl scaklklardaki HMF üretimi 

 

 

 

 
ekil 3.34. Glyglygly/glukoz sisteminde farkl scaklklardaki HMF üretimi 
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ekil 3.35. Glyglyglygly/glukoz sisteminde farkl scaklklardaki HMF üretimi 

 

Grafiklerden anla laca  gibi scaklk arttkça, sadece ekil 3.33� deki 90 ve 

100oC verileri d nda, her bir model sistemde üretilen HMF� nin miktar da 

artmaktadr. 

 

Glisin, glygly, glyglygly ve glyglyglygly� nin HMF üretimindeki etkilerini 

kar la trmak amacyla her bir scaklkta, farkl sistemlerde üretilen HMF� nin deri im-

stma süresi grafikleri de hazrlanm  ve ekil 3.36, ekil 3.37, ekil 3.38, ekil 3.39 

ve ekil 3.40� da sunulmu tur.  

 

70oC�lik tepkime ortamnda glygly� nin HMF üretiminde en aktif oldu u, bunu 

srasyla glyglygly ve glisinin takip etti i anla lmaktadr. Bu scaklkta yakla k 120 

dakikaya kadar kayda de er bir HMF üretimi olmamaktadr ( ekil 3.36). 80oC� de HMF 

üretiminde en etkili bile i in yine glygly oldu u, glisin ve glygly� nin tepkime süresi 

boyunca birbirine yakn ama glygly�e göre daha az etkili oldu u ve glyglyglygly� nin 

ise en az etkili bile ik oldu u anla lmaktadr ( ekil 3.37). Bu scaklkta glyglyglygly 

tepkimenin yakla k 120. dakikasna kadar kayda de er miktarda HMF üretimi 

verememi tir. Belirgin miktarda HMF� nin olu mad  bu süre glisin, glygly ve 

glyglygly sistemleri için 30 dakika civarna inmi tir. 90oC� de glygly� nin Maillard 

tepkimesinin HMF üretimindeki rolünün di erlerinden çok daha fazla önem kazand  
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ekil 3.36.  70oC�deki her bir model sistem için HMF� nin deri im-zaman 
grafikleri 

 
 
 
 

 
 

ekil 3.37. 80oC�deki her bir model sistem için HMF� nin deri im-zaman 
grafikleri 
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ekil 3.38. 90oC�deki her bir model sistem için HMF� nin deri im-zaman 
grafikleri 

 
 
 
 

 
 

ekil 3.39. 100oC�deki her bir model sistem için HMF� nin deri im-zaman 
grafikleri 
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ekil 3.40. 110oC�deki her bir model sistem için HMF� nin deri im-zaman 
grafikleri 

 
 

ekil 3.38� de gözlenmektedir. Ayrca bu scaklkta tepkime süresince glisin sisteminde 

glyglygly ve glyglyglygly sistemlerine göre daha fazla HMF olu mu tur. ekil 3,39 ve 

ekil 3.40� da scakl n 100 ve 110oC� ye çkarlmasyla glyglyglygly içeren model 

sistemin HMF üretiminde di erlerine göre çok daha aktif etki gösterdi i açkça belli 

olmaktadr. Önemli bir HMF miktarnn gözlenmedi i tepkime süresi bu scaklklarda 

yine 30 dakika civarndadr.  

 

 Böylece çal lan ko ullarda scaklk arttkça glisin ve peptitlerinin aktiflik 

srasnn de i ti i anla lmaktadr. Normalde her bir scaklkta peptitlerin içerdi i amino 

asit saysnn artmasyla molekül a rl ndaki ve hacimdeki art  nedeniyle 

olu turduklar HMF miktarnn da azalmas beklenebilirdi. Çünkü her bir bile ikte bir 

tane serbest amin grubu bulunmaktadr. Fakat farkl scaklklardaki deri im-zaman 

grafikleri ( ekil 3.36- ekil 3.40), 70, 80 ve 90oC� de glygly� nin, 100 ve 110oC� de de 

glyglyglygly� nin çok daha fazla HMF ürettiklerini ortaya koymu tur. 80oC� de de glisin 

ve glyglygly� nin yakla k ayn aktifli e sahip olmalar ilginçtir. 90oC�de glygly 

d ndaki maddelerin aktifliklerinin birbirine yakn görünmesi, HMF deri im ölçe inin, 

glygly verilerinin grafi e dahil edilebilmesi amacyla büyük alnmas nedeniyle olabilir. 

Ayn durum 100 ve 110 oC� de glyglyglygly d ndaki sistemlerden elde edilen veriler 



 56

için de geçerlidir. Aradaki farklarn önemli olup olmad  istatistik testin sonucunda 

tart lm tr.  

 

 Glygly�nin HMF olu turmasnda 70, 80, 90oC ile 100 ve 110oC ko ullarnda 

birbirine tam zt davran lar sergilemesi üzerine, scaklk 90oC� den daha yüksek 

oldu unda, glygly� nin alt üyeli halkal yap glisin anhidrite dönü mü  olabilece i 

dü ünülmü tür. Bu dönü üm a a da gösterilmi tir.  

 

O

N
OH

O

NH2

H N

N O

O

H

H

Glisil-glisin
glisin anhidrit

(2,5-piperazindion)

+   H2O

 
 

Bu durumun gerçekle ip gerçekle medi inin anla labilmesi için önce glisin 

anhidrit için ekil 3.41� de gösterilen kalibrasyon e risi elde edilmi , daha sonra 

a a da belirtilen deneyler yaplm tr. Deneyler üç kez tekrarlanm tr.  

 
0,5M Glygly/0,5MGlukoz (1/3, pH:5,5) sisteminde 90oC� de glisin anhidrit tayini  

0,5M Glygly/0,5MGlukoz (1/3, pH:5,5) sisteminde 100oC� de glisin anhidrit tayini 

0,5M Glygly/0,5MGlukoz (1/3, pH:5,5) sisteminde 110oC� de glisin anhidrit tayini 

0,5M Glisin anhidrit/0,5MGlukoz (1/3, pH:5,5) sisteminde 90oC� de HMF tayini 

0,5M Glisin anhidrit/0,5MGlukoz (1/3, pH:5,5) sisteminde 100oC� de HMF tayini 

0,5M Glisin anhidrit/0,5MGlukoz (1/3, pH:5,5) sisteminde 110oC� de HMF tayini 

 
 
 Örneklerdeki glisin anhidrit C18 (4.0 x 25 mm, 5µm) kolonunda, fosfat tamponu 

ile (0,45M, pH 2.1), 1,5 ml/dak ak  hznda isokratik olarak 200 ve 254 nm� deki 

sinyaller kaydedilerek analiz edilmi tir. Kolon scakl  30oC ve kolon basnc 170 

bardr. 
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ekil 3.41. Glisin anhidrit için kalibrasyon e risi 
 
 
 

ekil 3.42� de glygly� nin 90oC� deki tepkimesinde olu an glisin andihrit deri imleri, 

ayn sistemde daha önceki çal malarda saptanm  olan HMF deri imleriyle birlikte 

verilmi tir. Görüldü ü üzere her ikisinin art  da paralel gitmektedir. Glisin anhidrit 

olu umunun HMF olu umuna herhangi bir etkisi oldu undan bahsedilememektedir. 

Glisin anhidritin örne in 180 dakika sonra 160 ppm civarna ula t  tespit edilmektedir. 

ekil 3.43� de verilen 100oC� deki çal mann sonuçlarnda ise, ilk 30 dakikada glisin 

anhidritin 1000 ppm civarna ula t   90 dakikaya kadar hzla 150 ppm civarna indi i 

ve sonrasnda da hemen hemen bu miktarlarda seyretti i görülmektedir. Glisin 

anhidritin en yüksek miktarlardan dü ük seviyelere inmesi srasnda da HMF� nin 

minimum miktarlarda olu tu u ve daha sonra çok yava  bir ekilde deri iminin artt  

gözlenmektedir. ekil 3.44� de glygly/glukoz sisteminde 110oC� de tayin edilen glisin 

anhidrit deri imleri ile yine ayn sistemle daha önceden elde edilmi  olan HMF deri im 

verileri sunulmu tur. Bu grafikte, glisin anhidritin ekil 3.43� de görülen yakla k 1000 

ppm lik deri imden 15 ppm ye dü mesi olaynn daha hzl gerçekle ti i ve yakla k 30 

dakika içinde dü ük deri imlere ula t  görülmektedir. 
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ekil 3.42. 90oC� de glygly/glukoz sisteminde glisin anhidrit miktar 

 

 

 

 

 
ekil 3.43. 100oC� de glygly/glukoz sisteminde glisin anhidrit miktar 
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ekil 3.44. 110oC� de glygly/glukoz sisteminde glisin anhidrit miktar 

 
 

ekil 3.45, ekil 3 46 ve ekil 3.47� de glisin anhidritin ve glygly� nin glukozla 

verdi i tepkimede srasyla 90, 100 ve 110 oC� de ürettikleri HMF miktarlar 

görülmektedir. Tüm scaklklarda glisin anhidritin üretti i miktarlarn, glygly� nin 

üretti i miktarlara oranla çok dü ük kald  görülmektedir.  

 
 

 
 

ekil 3.45. Glygly/glukoz sistemi ile glisin anhidrit/glukoz sisteminin 90oC� deki 
tepkimelerinde HMF olu umuna ait deri im-zaman grafikleri 
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ekil 3.46. Glygly/glukoz sistemi ile glisin anhidrit/glukoz sisteminin 100oC� deki 
tepkimelerinde HMF olu umuna ait deri im-zaman grafikleri 

 

 

 

 
 

ekil 3.47. Glygly/glukoz sistemi ile glisin anhidrit/glukoz sisteminin 110oC� deki 
tepkimelerinde HMF olu umuna ait deri im-zaman grafikleri 
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Aslnda sonuç olarak, incelenen 90, 100 ve 110oC ko ullarnda glisin anhidrit 

varl nn HMF üretimine yol açmad  söylenebilir. ekil 3.42, ekil 3.43 ve ekil 

3.44� teki glisin anhidrit miktarlar incelendi inde ise, bunlarn olabilecek deneysel 

hatalar içinde yakla k sabit de erlerde oldu u görülmektedir. Yani glygly içeren model 

sistemlerin hepsinde yakla k ayn dü ük miktarda glisin anhidrit bulunmaktadr. Bu 

gözlem glygly� nin 100 ve 110oC� de HMF üretimindeki aktivitesinin azalmasnn, bu 

scaklklarda glygly� nin glisin anhidrite dönü mesi varsaymyla açklanamayaca n 

anlatmaktadr.  

 

ekil 3.32, ekil 3.33, ekil 3.34 ve ekil 3.35� te gösterilen HMF� nin deri im-

zaman grafiklerindeki tüm noktalar incelendi inde üstel art  gösteren bir e ri eklinde 

oldu u görülmektedir. Bu nedenle HMF üretim tepkimesinin birinci derece hz 

ba ntsndan elde edilen denklemle ifade edilebilece i dü ünülmü  ve GraphPad Prism 

4 yazlm kullanlarak nonlineer regresyon analizi yaplm tr. Bu analizin sonunda 

birinci derece hz ba ntsnn temsil etti i e rinin, deneysel verilerde elde edilen ve 

geometrik art  gösteren bu e rilere uymad  tespit edilmi tir. Daha sonra, tepkimenin 

sfrnc derece oldu u varsaylarak de erlendirme yaplm  ve model sistemlerin 

deri im-zaman grafiklerindeki e rilerin, HMF olu umunun do rusal art  gösterdi i 

ksmlarnn e imlerinden hz sabitleri hesaplanm tr. HMF olu umu için sfrnc 

derece hz sabiti de erleri Çizelge 3.2� de sunulmu tur. 
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Çizelge 3.2. Farkl scaklklardaki model sistemlerin ürettikleri HMF için 
hesaplanan hz sabitleri 

 

Model sistem  Scaklk 
(oC) 

k 
(mg l-1 dak-1) 

R2 

70 0,0059 0,8008 

80 0,0226 0,9892 

90 0,2577 0,9899 

100 0,6112 0,9800 

Glisin/glukoz 

110 5,1316 0,9897 

70 0,0092 0,9394 

80 0,0746 0,9746 

90 0,7222 0,9949 

100 0,3633 0,9979 

Glygly/glukoz 

110 3,3355 0,9813 

70 0,0065 0,7979 

80 0,0197 0,9967 

90 0,1462 0,9806 

100 0,3827 0,9983 

Glyglygly/glukoz 

110 6,1136 0,7925 

80 0,0089 0,9918 

90 0,2269 0,9696 

100 2,4573 0,9988 
Glyglyglygly/glukoz 

110 9,3238 0,8444 

 

 

Bu çizelgedeki de erlere bakld nda glygly/glukoz hariç tüm model sistemlerde, 

scaklk arttkça hz sabitinin de eri de artmaktadr. Glygly/glukoz sisteminde ise sadece 

100oC için bulunan hz sabiti, 90 oC� dekinden daha dü üktür. Her bir scaklktaki hz 

sabitleri model sistemlerdeki glisin, glygly, glyglygly ve glyglyglygly açsndan 

kar la trld nda Maillard tepkimesinde HMF üretim hz bakmndan a a daki artan 

aktiflik sralar gözlenmektedir. 
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70oC   :  Glisin<glyglygly<glygly 

80oC   : Glyglyglygly<glyglygly<glisin<glygly 

90oC   : Glyglygly<Glyglyglygly<glisin<glygly 

100oC : Glygly<glyglygly<glisin<glyglyglygly 

110oC : Glygly<glisin<glyglygly<glyglyglygly 

 

Amino grubu içeren bu bile ikler glisinden glyglyglygly� ye do ru  artan birim 

says nedeniyle artan molekül a rl na ve hacme sahiptir. Dolaysyla sabit bir 

scaklkta en aktif bile i in glisin, en az aktif olann da glyglyglygly olmas beklenen bir 

durumdur. 70, 80 ve 90oC� de glygly� nin en aktif, 100 ve 110 oC� de glyglyglygly� nin 

en aktif olmasn açklamak oldukça zordur. 70, 80 ve 90oC� de, 100 ve 110 oC� ye göre 

genelde tepkime hzlar daha yava  olur. Ayn zamanda büyük moleküller, küçük 

moleküllere göre daha yava  hareket eder. Tepkimede bir de, ilerleyen basamaklarda 

aminlerin yeniden olu malar gerçekle mektedir. Kabaca, tepkimeye giren bir molekül 

için glisin, 1 molekül olarak yeniden olu turulacaktr. Ama glygly� nin dönü ümü 

esnasnda 1 molekül glygly yerine 2 molekül glisin olu turulabilir ve bu durumda da 

tepkime hz glisin/glukoz sistemine göre çok fazla olacaktr. Glyglygly ve glyglyglygly 

ise büyük moleküller olduklarndan, bu scaklklarda zaten az tepkime vereceklerdir. 

Geri dönü ümleri dü ünüldü ünde 1 molekül glyglygly� den 3 molekül glisin veya 1 

molekül glisin ile 1 molekül glygly; 1 molekül glyglyglylgly� den  4 molekül glisin 

veya 2 molekül glygly, veya 1 molekül glisin ve 1 molekül glyglygly olu turma 

ihtimalleri görülmektedir. Ancak tepkime hzlar zaten 70, 80 ve 90oC� de çok yava  

olacak  ve böylece 70, 80 ve 90oC� de en aktif bile ik glygly olacaktr.  

 

100 ve 110 oC� de glyglygly ve glyglyglygly, dü ük scaklklara göre daha hzl 

tepkimeye girecek ve geri dönü ümleri de hzl olup belki 1 molekül glyglyglygly� den 

4molekül glisin olu acaktr. Bu durumda da 100 ve 110 oC� de en aktif molekül 

glyglyglygly olacaktr. 

 

Deneysel verilerden elde edilen hz sabitleri, Arrhenius e itli ine  göre muamele 

edilince ekil 3.48� de gösterilen Arrhenius grafikleri elde edilmi tir. Bu grafikler, 

scakl a en hassas bile i in glyglyglygly oldu unu ortaya koymaktadr. Çizelge 3.3� te 
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Arrhenius grafiklerinden elde edilen her bir model sisteme ait aktivasyon enerjisi ve 

frekans faktörü verilmi tir. Bu çizelgeden de anla ld  gibi, Maillard tepkimesinde 

HMF üretimi açsndan incelenen bile ikler için artan aktivasyon enerjileri 

glygly<glyglygly<glisin<glyglyglygly eklinde sralanm tr. Bu sonuç, bu konuda 

yaplan yorumlar do rultusundadr 

 

 
ekil 3.48. HMF olu umu için glisin ve peptitlerine ait Arrhenius grafikleri 

 

Çizelge 3.3. Model sistemlerde HMF olu umuna ait aktivasyon enerjisi ve      
frekans faktörü de erleri 

 
Model sistem Ea (kj/mol) A 

(mg l-1 dak-1) 
R2 

Glisin/glukoz 184 (± 7) 4,74x1025 0,9839 

Glygly/glukoz 147 (± 5) 3,23x1020 0,8898 

Glyglygly/glukoz 181 (± 7) 1,48x1025 0,9624 

Glyglyglygly/glukoz 245 (± 15) 3,02x1035 0,9777 

 

ncelenen model sistemlerde HMF olu umu HPLC ile takip edilirken detektörün 

284 nm� deki sinyalleri kaydetti i daha önce belirtilmi ti. Bu analizler esnasnda 

kararma miktarn da takip etmek amacyla 420 nm� deki sinyallerin de kaydedilmesi 

sa lanm tr. Bu çal mann sonunda elde edilen kromatogramlarda 420 nm� de ortaya 
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çkan bütün piklerin kararma miktarna katlan maddelere ait oldu u dü ünülmü  ve bu 

piklerin integrasyonlarnn toplam kararma miktar olarak kabul edilmi tir. HPLC� de 

kaydedilen spektro-kromatogramlara yalnzca spektrum boyutlar görülecek ekilde 

bakld nda bunlarn da UV-Vis spektrofotometresinde kaydedilen spektrumlardan 

farknn olmad  görülmü tür ( ekil 3.49). 420 nm�de absorbans yapan tüm maddelerin 

kromatogram açsndan görüntüsü ise birkaç grup eklindedir ve bunlarn hepsi toplam 

olarak de erlendirilmelidir ( ekil 3.50).    

 

 

 
ekil 3.49. Glisin/glukoz sisteminin stlmasyla olu an kararma ürünlerinin UV-

Vis spektrofotometresiyle (üstte) ve HLPC� nin DAD ile kaydedilen 
spektro-kromatogram (altta) 
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ekil 3.50. Glisin/glukoz sistemine ait bir spektro-kromatogram 

 

Farkl scaklklardaki her bir model sisteme ait kromatogramdan elde edilen 

kararma miktarlar kullanlarak, ilgili absorbans-zaman grafikleri çizilmi tir. ekil 3.51, 

ekil 3.52, ekil 3.53 ve ekil 3.54� te her bir model sisteme ait kararmann, zamanla 

geli mesi görülmektedir. Tüm grafiklerde, scakl n yükselmesiyle kararmann da 

belirgin farklarla artt  bütün grafiklerde gözlenmektedir. Burada dikkati çeken bir 

nokta, glygly�nin scaklk arttkça kararma miktar bakmndan di erleri gibi düzgün 

olarak artm  olmasdr. Çünkü HMF olu umunun takip edildi i çal mada gly-gly�nin 

90oC�de, 100 oC� den daha fazla HMF üretti i gözlenmekteydi.   

 

Kararmaya air absorbans-zaman verileri arasnda görülen do rusal ili ki, 

tepkimenin sfrnc dereceden  oldu u eklinde yorumlanm tr. Absorbans-zaman 

grafiklerinde çizilen en iyi do rularn e imleri kararma hz sabitlerini vermi tir.  
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ekil 3.51. Glisin/glukoz sisteminde kararma miktarnn zamanla ve scaklkla 

de i imi  
 

 

 

 
ekil 3.52. Glygly/glukoz sisteminde kararma miktarnn zamanla ve scaklkla 

de i imi  
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ekil 3.53. Glyglygly/glukoz sisteminde kararma miktarnn zamanla ve scaklkla 
de i imi 

 
 
 
 

 
 

ekil 3.54. Glyglyglygly/glukoz sisteminde kararma miktarnn zamanla ve 
scaklkla de i imi 
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Çizelge 3.4� te de i ik model sistemler için farkl scaklklarda hesaplanan hz 

sabitleri verilmi tir. Burada HMF olu umunun takip edildi i çal mada glygly için 

ortaya çkan durumun glisinde ve glyglygly� de mevcut oldu u görülmektedir. Yani 

90oC� deki k de eri 100oC� dekinden büyüktür. Glygly� de ise 90 ve 100oC� deki 

de erler birbirine çok yakndr.  

 

Çizelge 3.5� te kararma tepkimesi için hesaplanan aktivasyon enerjisi de erleri 

verilmi tir. Bu de erlere göre yaplacak aktiflik sralamasnda yine glygly�nin birinci 

srada yer ald  görülmektedir. kinci srada glisin, üçüncü srada fakat glisine çok 

yakn bir de erde glyglygly ve en son da glyglyglygly yer alm tr.  Bu sralamann 

HMF olu umunun takibiyle belirlenen aktivite srasndan önemli bir farkllk 

göstermedi i açktr. 

 

Bu çal mada Maillard tepkimesinde meydana gelen kararma ve üretilen HMF 

için bulunan aktivasyon enerjisi de erlerini literatür ara trmas sonucu bulunan 

de erlerle kar la trmak ve yorumlamak oldukça zordur. Maillard tepkimesinin kineti i 

ile ilgili yaynlarda, ba langç maddelerinin türü ve oranlarna, scakl a, pH� ya, takip 

edilen maddenin cinsine ba l olarak çok farkl hz sabitleri ve aktivasyon enerjileri 

hesapland  görülmektedir. Jousse vd (2002), Maillard tepkimesindeki kararma ve 

HMF olu umu için 66 yayn incelemi  ve tepkime ko ullarna ba l olarak aktivasyon 

enerjisinin 30-200 kj/mol arasnda hesapland n belirtmi tir. Rapor edilen aktivasyon 

enerji de erlerinin böyle geni  bir aralkta olu u, Maillard tepkimesinin karma k 

mekanizmasna ve çal ma ko ullarnn çe itlili ine dayanmaktadr. Örne in Stamp ve 

Labuza (1983) glisin/glukoz model sisteminde kararma için aktivasyon enerjisini 64.8 

kj/mol olarak bildirirken, Barbanti vd (1990), de i ik yüzdelerdeki glisin/glukoz model 

sistemleri için aktivasyon enerjisini 74-125 kj/mol olarak hesaplam tr. Martins vd 

(2005) ise, kompleks kinetik yöntemi uygulayarak Maillard tepkimesi için önerdikleri 

detayl mekanizmada, her bir basamak için aktivasyon enerjisi verdiklerinden, sonuçlar,  

bu çal mada genel kararma ve HMF olu umu için elde edilen aktivasyon enerji 

de erleriyle tam olarak kar la trlamamaktadr.  
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Çizelge 3.4. Kararma miktarlar için hesaplanan hz sabitleri 

 

Model sistem Scaklk 
(oC) 

k 
(mg l-1 dak-1) 

R2 

70 0,636 0,9390 

80 7,802 0,9915 

90 18,527 0,9799 

100 12,963 0,9895 

Glisin/glukoz 

110 33,503 0,9872 

70 2,480 0,9925 

80 16,149 0,9894 

90 22,744 0,9895 

100 23,514 0,9890 

Glygly/glukoz 

110 56,094 0,9935 

70 0,735 0,9575 

80 2,426 0,9954 

90 8,684 0,9586 

100 6,120 0,9792 

Glyglygly/glukoz 

110 44,758 0,9868 

80 4,940 0,9548 

90 17,015 0,9995 

100 39,707 0,9926 
Glyglyglygly/glukoz 

110 183,670 0,9759 

 

 Çizelge 3.5. Model sistemlerde kararmaya ait aktivasyon enerjisi ve frekans 
faktörü de erleri 

 

Model sistem Ea (kj/mol) A 
(mg l-1 dak-1) 

R2 

Glisin/glukoz 93 (± 1) 2,34x1014 0,7881 

Glygly/glukoz 73 (± 2) 5,18x1011 0,8425 

Glyglygly/glukoz 100 (± 1) 1,27x1015 0,9015 

Glyglyglygly/glukoz 126 (± 1) 5,97x1019 0,9856 
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 Çal lan model sistemlerde HMF ve kararma olu umunun her ikisinde de 

tepkimenin kinetik parametreleri kullanlarak tepkimeye giren söz konusu maddelerin 

aktiflikleri kar la trlm tr. Yaplan istatistik analizde ise tepkimeye etki eden 

faktörlerin, HMF ve kararma olu umuna etkisi, deri imlerin ortalamalar 

kar la trlarak elde edilmi tir. 

 

 Verilere uygulanan varyans analizi sonuçlar Çizelge 3.6 ve Çizelge 3.7� de 

görülmektedir. Çizelge 3.6� da verilen varyans analizine göre HMF olu umunda esas 

etkiler olan scaklk (p < 0,0001), madde türü (p < 0,0001) ve stma sürelerinin (p < 

0,0001) düzeyleri arasndaki farkllklar önemlidir. Yani deri im, bu etkenler de i tikçe 

önemli ölçüde de i mektedir. Esas etkiler arasnda yalnzca madde türü ve stma süresi 

arasnda interaksiyon görülmü tür (p > 0,0001). Yani bu iki faktör çok az da olsa 

birbirini etkilemektedir. Esas etkiler arasnda üçlü interaksiyon da bulunmam tr. Zaten 

scaklk her iki etkiden de ba msz bulunmu tur. Çizelge 3.7� ye bakld nda ise tüm 

esas etkilerin birbirinden farkl ve esas etkiler arasnda da ikili veya üçlü interaksiyonun 

olmad  görülmektedir (p < 0,0001). 

 

 

Çizelge 3.6. HMF olu umu için varyans analizi tablosu 

  

Varyasyon  
Kayna  

Serbestlik  
Derecesi 

F de eri P>F 

Scaklk 3 1689,00 <,0001 

Madde türü 3 56,08 <,0001 

Scaklk x Madde türü 9 97,27 <,0001 

Istma süresi 5 448,76 <,0001 

Scaklk x stma süresi 15 12,41 <,0001 

Madde türü x Istma süresi 15 2,49 0,0022 

Scaklk x Madde türü x Istma süresi 45 2,45 <,0001 
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Çizelge 3.7. Kararma olu umu için varyans analizi tablosu 

 

Varyasyon  
Kayna  

Serbestlik  
Derecesi 

F de eri P>F 

Scaklk 3 1040,74 <,0001 

Madde türü 3 194,86 <,0001 

Scaklk x Madde türü 9 53,39 <,0001 

Istma süresi 5 876,72 <,0001 

Scaklk x stma süresi 15 12,72 <,0001 

Madde türü x Istma süresi 15 10,54 <,0001 

Scaklk x Madde türü x Istma süresi 45 5,04 <,0001 

 

 

Her iki veri grubu için Duncan ve Tukey çoklu kar la trma testleri 

uygulanm tr. Bu testlerin sonuçlar Çizelge 3.8� de verilmi tir. Her iki çizelgede 

scaklk ve stma sürelerinin her bir düzeyinin verileri arasndaki farklarn önemli 

bulundu u görülmektedir. Madde türlerine bakld nda Çizelge 3.8� de HMF 

olu umunda glisinin glyglyglygly ile her iki çoklu kar la trma testinde yakn 

ortalamalara sahip oldu u ve aralarndaki farkn önemli bulunmad  göze 

çarpmaktadr. Kararma olu umunda ise yalnzca Tukey testinde glisin ile glyglygly 

arasndaki fark önemli bulunmam tr. Bu testlerde azalan ortalamaya göre  bir sralama 

yaplrsa, HMF olu umuna göre glygly > glyglyglygly = glisin > glyglygly ve kararma 

olu umuna göre de glyglyglygly > glygly > glisin > glyglygly eklinde dizilim elde 

edilmektedir. Fakat deri im-zaman grafiklerinde yaplan incelemeler, glyglyglygly� nin 

HMF üretiminin 90oC� den sonra hz kazand n göstermektedir. 90oC� den sonraki 

scaklklarda glyglyglygly� nin daha hzl parçalanmaya ba lad  ve ba langçtaki amin 

bile ikleri deri imini arttrd  dü ünülmektedir. Bu nedenle de HMF olu turma miktar 

bakmndan glygly� ye yakn bir ortalamaya ve kararma miktar bakmndan da glygly� 

yi a arak en büyük ortalamaya sahip oldu u anla lmaktadr. 
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Çizelge 3.8. Çoklu kar la trma testleri 

 

HMF  Kararma  

Gruplama Ortalama 
de er 

N Scaklk Gruplama Ortalama 
de er 

N Scaklk 

A 4,798 72 110 A 7,897 72 110 

B 3,241 72 100 B 6,685 72 100 

C 2,280 72 90 C 6,168 72 90 

D 0,471 72 80 D 4,851 72 80 

   Madde Türü
(Duncan) 

   MaddeTürü 
(Duncan) 

A 3,169 72 Glygly A 6,985 72 Glyglyglygly 

B 2,623 72 Glyglyglygly B 6,736 72 Glygly 

B 2,596 72 Glisin C 6,026 72 Gisin 

C 2,401 72 Glyglygly D 5,853 72 Glyglygly 

   Madde Türü
(Tukey)    Madde Türü

(Tukey) 
A 3,169 72 Glygly A 6,985 72 Glyglyglygly 

B 2,623 72 Glyglyglygly B 6,736 72 Glygly 

CB 2,596 72 Glisin C 6,026 72 Gisin 

C 2,401 72 Glyglygly C 5,853 72 Glyglygly 

   Istma Süresi    Istma Süresi

A 4,229 48 240 A 8,017 48 240 

B 3,595 48 180 B 7,564 48 180 

C 2,874 48 120 C 6,896 48 120 

D 2,500 48 90 D 6,362 48 90 

E 1,948 48 60 E 5,328 48 60 

F 1,038 48 30 F 4,233 48 30 
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4. SONUÇ 
 
 

Bu çal mada model sistemlerin girece i Maillard tepkimesi srasnda tepken 

kaybnn veya ürün olu umunun annda FTIR spektrometresi ile takip edilebilmesi için 

FTIR� n numune bölümüne yerle tirilecek özel bir düzenek hazrlanm tr. De i ik pH 

ve scaklk ko ullarnda alanin/glukoz sistemindeki tepkime devam ederken annda 

spektrumlar alnm  fakat özellikle tepkimenin sulu ortamda çal lmas nedeniyle 

beklenen deneysel verilerin toplanamayaca  ve FTIR tekni inin bu çal mada yararl 

olamayaca  kararna ula lm tr. 

 

Maillard tepkimesinin UV-Vis spektrofotometre tekni i ile incelenmesinde 

model sistemler, spektrofotometrenin scaklk kontrollü küvetine yerle tirilmi  ve 

tepkime devam ederken çe itli aralklarla çözeltilerin 284 nm� deki spektrumlar 

alnm tr. Lisin/glukoz, lyslys/glukoz, lyslyslys/glukoz, aspartik asit/glukoz, aspartil 

aspartik asit/glukoz, serin/glukoz, alanin/glukoz ve glisin/glukoz model sistemlerinin 

pH 7� de ve lisin/glukoz model siteminin pH 6� da 35, 45 ve 55oC� de girdikleri 

Maillard tepkimelerinde üretilen HMF deri imlerine kar lk zaman verileri, çal lan 

model sistemlerde HMF üretiminin sfrnc dereceden bir tepkime ile gerçekle ti ini 

göstermi tir. Her bir model sistemde 45 ve 55oC� deki HMF üretimi için hz sabitleri 

hesaplanm tr. Lyslys ve lyslyslys� in bulundu u ve ayrca 35oC� de çal lan hiçbir 

model sistemde önemli miktarda HMF olu umu gözlenmemi tir. Sonuçlar lisinin serin, 

alanin ve glisinden daha hzl bir ekilde HMF üretti ini göstermektedir.  

 

HPLC ile glukozun glisin, glygly, glyglygly ve glyglyglygly ile 70, 80, 90, 100 

ve 110oC� de girdi i Maillard tepkimelerinin kineti i incelenmi tir. HMF olu umu 284 

nm� de kararma tepkimesi 420 nm� de alnan çözelti kromatogramlar ile takip 

edilmi tir. HMF olu umunun ve kararmann sfrnc dereceden tepkimeler oldu u 

gözlemlenmi tir. Glukozun glisin ve glygly, glyglygly ve glyglyglygly ile 

tepkimelerinde HMF üretiminde 70, 80 ve 90oC� lerde en aktif bile i in glygly; 100 ve 

110oC� lerde ise en aktif bile i in glyglyglygly oldu u anla lm tr. Her bir model 

sistem için be  ayr scaklktaki HMF üretiminin hz sabitleri hesaplanm  ve aktivasyon 

enerjileri bulunmu tur. 70-110oC arasndaki HMF üretimi aktivasyon enerjileri 
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gly/glukoz sistemi için 183,7 kj/mol, glygly/glukoz için 146,8 kj/mol, glyglygly/glukoz 

için 180,7 kj/mol ve glyglyglygly/glukoz için 245,1 kj/mol olarak hesaplanm tr.  

 

Kararma tepkimesi için hesaplanan aktivasyon enerjileri gly/glukoz, glygly/ 

glukoz, glyglygly/glukoz ve glyglyglygly/glukoz sistemleri için srasyla 93,36 kj/mol, 

72.88 kj/mol, 99,80 kj/mol ve 125,60 kj/mol dür.    
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EK-1. UV-Vis verileri 
 
 
Çizelge 6.1. UV-Vis ile çal lan model sistemlerin deri im-zaman de erleri 
 

 
 

(Devam sonraki sayfada) 
 
 

pH 6 pH 7 

Lisin Lisin Serin Alanin Glisin 

Zaman    Scaklk 
(dakika)        (oC)   

45 55 45 55 45 55 45 55 45 55 

0 1,254 2,608 1,105 1,000 0,156 0,108 0 0,040 0,202 0,130 
20 1,186 2,515 1,038 0,887 0,165 0,120 0 0,025 0,210 0,200 
40 1,199 2,504 1,033 0,875 0,159 0,120 0 0,019 0,206 0,220 
60 1,199 2,516 1,035 0,894 0,153 0,125 0 0,129 0,206 0,110 
80 1,201 2,534 1,035 0,925 0,148 0,128 0 0,014 0,201 0,120 
100 1,201 2,556 1,040 0,967 0,148 0,140 0 0,016 0,196 0,130 
120 1,204 2,597 1,039 1,032 0,148 0,150 0 0,017 0,192 0,140 
140 1,208 2,638 1,042 1,120 0,147 0,160 0 0,027 0,192 0,160 
160 1,208 2,693 1,049 1,230 0,147 0,177 0 0,033 0,193 0,180 
180 1,212 2,764 1,048 1,384 0,149 0,187 0 0,046 0,190 0,200 
200 1,215 2,843 1,059 1,546 0,153 0,207 0 0,070 0,190 0,230 
220 1,220 2,959 1,058 1,769 0,153 0,229 0 0,097 0,188 0,260 
240 1,224 3,070 1,061 2,038 0,152 0,252 0 0,138 0,188 0,290 
260 1,226 3,214 1,069 2,370 0,153 0,282 0 0,193 0,190 0,330 
280 1,232 3,403 1,074 2,992 0,152 0,315 0,008 0,223 0,192 0,390 
300 1,238 3,663 1,082 3,431 0,154 0,351 0,005 0,277 0,190 0,440 
320 1,242 4,042 1,089 3,809 0,156 0,394 0,004 0,338 0,192 0,510 
340 1,248 4,340 1,098 4,195 0,157 0,443 0,002 0,420 0,191 0,580 
360 1,252 4,679 1,104 4,751 0,155 0,498 0,005 0,520 0,194 0,660 
380 1,259 5,092 1,113 5,291 0,159 0,573 0,008 0,588 0,196 0,760 
400 1,266 5,524 1,123 5,723 0,161 0,623 0,008 0,661 0,196 0,860 
420 1,271 5,867 1,133 6,122 0,166 0,697 0,011 0,725 0,199 0,980 
440 1,278 6,215 1,143 6,540 0,166 0,779 0,012 0,882 0,200 1,120 
460 1,282 6,580 1,156 7,180 0,169 0,874 0,017 1,037 0,200 1,300 
480 1,293 7,039 1,167 7,908 0,172 0,969 0,019 1,208 0,210 1,510 
500 1,303 7,480 1,181 8,665 0,173 1,074 0,021 1,387 0,210 1,740 
520 1,309 7,850 1,195 9,457 0,175 1,196 0,023 1,570 0,220 2,140 
540 1,318 8,228 1,209 10,27 0,178 1,329 0,026 1,698 0,220 2,490 
560 1,328 8,702 1,224 11,12 0,182 1,465 0,030 1,821 0,220 2,730 
580 1,338 9,243 1,239 11,97 0,181 1,609 0,034 1,963 0,230 2,970 
600 1,347 9,820 1,130 12,61 0,186 1,784 0,038 2,199 0,230 3,220 
620 1,358 10,38 1,276 13,18 0,188 1,933 0,038 2,460 0,240 3,440 
640 1,370 10,90 1,296 13,76 0,192 2,109 0,044 2,716 0,240 4,030 
660 1,383 11,52 1,319 14,35 0,195 2,278 0,045 2,918 0,240 4,350 
680 1,399 12,16 1,340 15,28 0,196 2,456 0,051 3,076 0,250 4,690 
700 1,412 12,73 1,361 16,23 0,200 2,671 0,053 2,254 0,250 5,040 
720 1,427 13,22 1,384 17,17 0,206 2,953 0,056 3,555 0,250 5,400 
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Çizelge 6.1� in devam 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

pH 6 pH 7 

Lisin Lisin Serin Alanin Glisin 

Zaman    Scaklk 
(dakika)        (oC)   

45 55 45 55 45 55 45 55 45 55 

740 1,442 13,69 1,413 17,98 0,212 3,193 0,061 3,865 0,260 5,760 
760 1,458 14,35 1,437 18,61 0,215 3,410 0,063 4,178 0,260 6,150 
780 1,476 15,08 1,467 19,28 0,221 3,631 0,065 4,392 0,270 6,550 
800 1,493 15,81 1,496 19,84 0,227 3,901 0,072 4,596 0,270 6,940 
820 1,511 16,58 1,524 20,53 0,228 4,379 0,075 4,773 0,280 7,350 
840 1,528 17,31 1,561 21,51 0,234 4,601 0,081 5,114 0,280 7,750 
860 1,548 17,92 1,595 22,39 0,238 4,827 0,083 5,474 0,290 8,190 
880 1,567 18,49 1,628 23,10 0,245 5,068 0,092 5,846 0,300 8,620 
900 1,588 19,05 1,671 23,56 0,251 5,380 0,095 6,154 0,300 8,960 
920 1,609 19,79 1,704 24,10 0,253 5,886 0,101 6,438 0,310 9,300 
940 1,634 20,57 1,746 24,42 0,258 6,059 0,107 6,634 0,310 9,650 
960 1,634 21,32 1,797 24,62 0,262 6,234 0,114 6,897 0,320 9,990 
980 1,654 22,01 1,826 24,73 0,270 6,615 0,118 7,310 0,320 10,32 
1000 1,679 22,74 1,873 24,71 0,277 6,915 0,127 7,725 0,330 10,69 
1020 1,710 23,27 1,919 24,77 0,282 7,434 0,130 8,154 0,330 10,98 
1040 1,732 23,68 1,965 24,77 0,290 7,726 0,138 8,572 0,340 11,48 
1060 1,759 24,11 2,025 24,69 0,295 8,013 0,144 8,997 0,350 11,97 
1080 1,790 24,66 2,067 24,86 0,304 8,322 0,148 9,382  12,49 
1100 1,816 25,17 2,124 24,82 0,310 8,649 0,154 9,689   
1120 1,850 25,60 2,180 24,93 0,316 9,098 0,167 9,961   
1140 1,880 25,90 2,240 24,96 0,328 9,559 0,169 10,35   
1160 1,913 25,99 2,298 25,09 0,334 9,823 0,177 10,87   
1180 1,945 26,29 2,360 24,99  10,16 0,180 11,34   
1200 1,981 26,42 2,429 25,13  10,54 0,185 11,74   
1220 2,014 26,41 2,501 24,98  10,91 0,199 12,11   
1240 2,051 26,24 2,584 24,98  11,32 0,202 12,32   
1260 2,124 26,70 2,683 24,90  11,85 0,207 12,78   
1280 2,165 26,56  25,15  12,22 0,224 13,00   
1300 2,208 26,62  24,99  12,48 0,229 13,49   
1320 2,253 26,65  25,22  12,79 0,236 13,95   
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EK-2. Örnek HPLC kromatogramlar 

 

 

 

 
 

ekil 6.1. 80oC� de glisin/glukoz kar mna ait 240. dakikaya ait kromatogram 

 

 

 
 

ekil 6.2. 90oC� de glygly/glukoz kar mna ait 240. dakikaya ait kromatogram 
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ekil 6.3. 100oC� de glisin/glukoz kar mna ait 240. dakikaya ait kromatogram 

 

 

 

 

 
 

ekil 6.4. 110oC� de glyglygly/glukoz kar mna ait 240. dakikaya ait 
kromatogram 
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