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Maillard reaksiyonu gidalarda amino asitler ve indirgen sekerler arasinda
- meydana gelen ve ¢ok karmasik basamaklara sahip bir reaksiyondur. Belirtilen
- reaktantlar arasinda baslayan reaksiyon, dehidrasyon, halkalanma, yoZunlasma,
- izomerizasyon ve yeniden diizenlenmelerin olustugu basamaklardan gecgerek son iiriin
~ olarak azot igeren polimerler olan melanoidinleri meydana getirir. Maillard reaksiyonu
‘gidalarda ¢ok ¢esitli tatlar, aroma bilegikleri ve renk olusturur ve ézellikle isitma islemi
- uygulanarak hazirlanan gidalarda etkilidir

Maillard reaksiyonunu etkileyen birgok faktd: vardir. Bunlar basta sicaklik
olmak {izere, uygulanan sicaklik siiresi, pH, su aktivitesi, reaktantin tiiri ve
konsantrasyonunun orani, elektrolitlerin varlifn ve herhangi bir inhibitériin varligidi

Maillard reaksiyonu iizerinde pek c¢ok arastirmalar yapilmistiz. Bunlardan bir
kismi reaksiyonun kinetiginin anlagilabilmesi igindir ve bu amagla arastirmacilar model
sistemler {izerindeki ¢cahismalara ydnelmektedir

Bu ¢aligmada L-lisin, L-sistein, L-alanin ve L-serin amino asitlerin D-glukoz
monohidrat ile verdigi Maillard reaksiyonunun kinetigi galigilmis ve bu amino asitlerin
toplamsal ozellikleri arastirilmustir.

Aktivasyon enerji degérleri lisin/glukoz sistent igin E;~114.2+12 kj/mol,
sistein/glukoz sistemi igin E,~123.5+12 kj/mol, alanin/glukoz sistemi i¢in E;=111.7£12
kj/mol, serin/glukoz sistemi i¢in E,~125.3£12kj/mol olarak bulunmustur. Herbir amino
asit i¢in tespit edilen aktivasyon enerjisi degerlerine gére amino asitlerin reaktivite sirast
alanin ~ lisin> sistein = setin olarak belitlenmis ve bu siralamanin diger calismalarla
belli bir uyum iginde oldugu gézlenmisti. Amino asitlerin net bir toplamsal etki
gostermedikleri saptanmugtir.

ANAHTAR KELIMELER: Maillard Reaksiyonu, Enzimsiz Kararma Reaksiyonu,
Maillard Model Sistemleri.
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ABSTRACT
MODEL STUDIES ON MAILLARD REACTIONS

Kudret AKPINAR
M.S. in Chemistry
Adviser: Prof. Dr. Giiler AYRANCI
May 2000, 83 pages

- The Maillard reaction is a reaction which takes place between amino acids and
ducing sugars in foods and it has very complex reaction steps. The reaction that starts
with these reactants countinues with dehydration, cyclization, condensation,
jsomerization and rearrangement steps and produces the final product nitrogen-
containing polimers, called melanoidins. Maillard reaction creats many different tastes,

aroma compounds and colors in foods and is effective especially in foods that are
prepared by heating processes.

-~ There are many factors which affect Maillard reaction. These are, starting with
temperature, the duration of heat application, pH, amount of moisture, types and ratio of
the concentration of reactants, presence of electrolytes or any inhibitors.

Many researches have been performed on Maillaid reaction. Part of these are for
the understanding of the kinetics of the reaction and the researchers prefer working on
“model systems for this purpose.

3 In this work, the kinetics of the Maillard reaction between D-glucose
- monohydiate and the amino acids L-lysine, L-cysteine, I-alanine and L-serine have
* been studied and the additive effect of these amino acids were examined.

Results have led to the conclusion that the activation energies for lysine
/glucose, cysteine/glucose, alanine/glucose and serine/glucose model systems were
1142412 kj/mole, 1235412 kj/mole, 111.7+12 ki/mole, and 125.3#12 Kkj/mole,
respectively. According to the values of the activation energies, reactivities of the amino
acids studied were found as alanine ~ lysine > cysteine ~ serine; which are reasonably

in aggreement with other works. Amino acids were not found to show a clear additive
effect in these reactions.

KEY WORDS: Maillard Reactions, Nonenzymatic Biowning Reactions, Maillard

Model Systems.
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ONSOZ

insanlar tarihin ilk ¢aglarindan bu yana, Maillard reaksiyonlanni bilmeseler bile

\da’ maddelerini pisirdikten somra yemenin daha lezzetli oldugunu biliyorlar ve

gunu gesitli sekillerde pisirerek tiiketiyorlardi, Maillard reaksiyonlarinin kesfinden

a-'-i'ge, bu konuda yapilan sayisiz ¢alismalar sonucu, pisirme ile olugan ve lezzet
_.-Zev'ki'o'lu§turan bir¢ok tat ve kokunun bu reaksiyon yoluyla agia ¢iktii anlasilmis ve

jsa zamanda gida endistrisinde ilgi odagi olmugtur Bunun yamnda Maillard

aksiyonu siirecinde toksik ve mutajen bilesiklerin agi§a ¢ikmasi, proteinlerin

..-sifldir'ilebilirliginin azalmasi ve gidamn kalitesinde diistise sebep olmasi da zamanla

.:farkedildiginden , bu reaksiyonun olusum basamaklarini anlamak ve kontrol etmek son

: erece dnem kazanmistir. Basta Maillard reaksiyonlart olmak iizete, gidalarda diger

bozucu reaksiyonlan da bilmek ve kontrol edebilmek, uygun depolama ve ambalajlama

artlarin ve raf Smriiniin dogru tespit edilmesini saglayacakti. Bu da hazir gida

maddeleri iiretiminin yayginlasti1 su giinlerde son derece Snemlidir.

Gida sistemlerinde olusan reaksiyonlan takip etmek ve anlamak ¢ok zor ve

:'karmaslk oldugundan bu konuda en uygun ve nispeten daha kolay olan, model

__"sistemlerle calismaktir. Gidalarda 1eaksiyona girebilecek bilesiklerin ve ortam

: kosullarinin gesitli olusu model ¢alismalann da ¢ok genis tutulmasim gerektirmektedir.

Bana bu konuda ¢aligma olanag: saglayan ve calisma siireci icerisinde her
konuda destek veren danigman hocam Sayin Prof Dr. Giiler AYRANCI'ya (Akdeniz
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi), bolimiimiiziin diger &dretim iivelerine ve

projemize destek saglayan Akdeniz Universitesi Arastuma Fonw'na tesekkiirlerimi

sunarim.

Kudret AKPINAR
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* reaksiyonlart ilk olarak Fransiz kimyager Louis Camille Maillard
”eg..lisin ve glukoz arasindaki reaksiyonun incelenmesi ile kesfedilmigtir (1912-
4 reaksiyonlar amino asitler ve indirgen sekerler arasinda gergeklesen ve
¢ ké;ﬁpleks mekanizmalata sahip reaksiyonlardir Amino asitler ile indirgen
asinda baglayan reaksiyonlar karmasik bir dizi mekanizmay1 takip ederek en
olatak azot igeren ko-polimerlerden olugan (melanoidinler) kahverengi
entléﬁ meydana getirirler. Bu kahverengi pigmentlerin olugumu gidalarda bazi
1afﬂa smegin  gidalarm  finnda  kizartilmalarinda, kakao ve kahvenin
fglésmda, etin pisirilmesinde istenen bir ozelliktir Diger yandan meyve sularinda,
v e 471 siit trtinlerinde, taze veya kurutulmus sebze ve meyvelerde ise kararma, yani

werengi pigmentletin olusmast istenmez.

Bu reaksiyonlarin Maillard tarafindan kesfedilmesi gidalarda renk ve lezzetin
usumu konusunda garpici bir gelismedir. O zamandan beri bu reaksiyonlar Maillard
“.1y.on1ar1 olarak adlandirilmakta ve gida kimyasinda onemli bir ilgi odagim
olusturmaya devam etmektedir. Yine o zamandan bu yana bu reaksiyonu konu alan gok
__ayi'da caligma yapilmus ve yaymlanmistir. Hodge’nin derleyip Ozetledigine gbie
as_'.t'lrmacﬂann en basta ilgilendikleri kisum, gidalann kararmasi ve lezzetleri
-gefqevesindedir. Somalart Maillard reaksiyonunun etkilerinin besinsel ve fizyolojik
6Zéllikleri ve bir o kadar da antioksidant aktivite ve proteinlerin fizikokimyasal
zelliklerindeki degisiklikler tizerine yapilan ¢ahsmalann sayisi artmigtir. Bu
: _e.aksiyonlara ait son zamanlardaki calismalar gida giivenligi sorunlanm (8rnegin
ﬁiUtajen olusumu gibi), proteinlerin in vivo kimyasim, seker hastalan ve vashlarla

yapilan calismalar igerecek sekilde genisletilmistir (Namiki 1988)

Giinliik beslenmemizde tilkettigimiz -gidalar hosa giden tadlar veren ¢ok
- miktarda diisiik molekiil agirhikh (amino asitler, gekerler ve yag asitleri gibi) bilegikler
icerir. Gidanin hos tadii sadece bu bilesenler vermez ama, amino- karbonil
reaksiyonlarinin bir sonucu olarak, gida dogru bir sekilde pigirildigi, islendigi veya depo
edildigi takdirde, istah agici koku ve rengin de kaynagidirlar. Yemek kiiltlirimiiziin

et i il i B




rihi boyunca, insanlar bu reaksiyonu kontrol etmek igin materyallerin

's'ﬁﬁlfnesi ve secilmesi, ve igleme kosullar1 hususunda cesitli tekniklere

§I1ard1r.‘ Fermente edilmis Dogu yiyecekleri, ozellikle amino asitler, peptidler,

r'otelrﬂef‘ ve sekerlerden meydana gelen ve islem swrasinda karmagik etkilesimlerden
ela}’i-..lyi tat ve renk olusumu ile sonug¢lanan soya sosu ve miso (fasiilye ezmesi) iyi

wderdir (Namiki 1988).

Biyolojik komposizyonlanin  kompleksligine ve ¢ok biiyiik gesitlilik

efmelerine ragmen, tim biyolojik sistemlerin oldugu kadar, gidalarnda ana
ilesenleri sadece proteinler, polisakkaritler ve lipitlerdir Bu bilegenlerin fonksiyonel
uplan genellikle -COOLIL, -O1I, -NH, ve —CHO ile simrhidir. Bu gruplar direkt olarak

nzimleri aracilifiyla tek adimda tersinir yoguniasma (kondensasyon) ile polimerik

;yoiéjik bilesenlerin olusumundan sorumludurlar (Namiki 1988).

Maillard reaksiyonu nemlenmis kuru gidalar igin ve orta diizeyde nem igeren

idalar igin baghica bozucu reaksiyondw Bu reaksiyonun tammlanabilmesi gidalan

k ruma metotlari olusturmak agisindan faydali olacaktir (Warmbier vd 1976).

Maillard reaksiyonlarimn mekanizmas1 Hodge tarafindan Szet olarak Sekil

.1.>deki gibi gosterilmektedir (O’Brien ve Morrissey 1989, Ames 1998) Maillard

'feaksiyonu halkalanma reaksiyonlari, dehidrasyonlar, yeniden diizenlenmeler,

izdmerizasyonlar ve daha » birgok yogunlagma reaksiyvonlarindan olusan ara

. basamaklardan meydana gelir. Bu reaksiyonlar bazi arastirmacilar tarafindan [lk
Maillard reaksiyonlari, Ileti Maillard Reaksiyonlar: ve Son Maillard Reaksiyonlan
olmak Uizere tig asamada incelenmektedit (Mauron 1981).

1.1. ik Maillard Reaksiyonlar:

Amino asit ve indirgen sekerler arasindaki karbonil-amino reaksiyonu ile baslayan

ilk adim, indirgen karbohidratin karbonil grubu ile protein veya amino asidin serbest

amino grubu arasinda gergeklesen basit bir yogunlasma reaksiyvonudur, Burada olusan

yoguniagma (kondensasyon) tiriinii lmzlica bir su molekiilii verir ve Schiff bazma
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N-substitue olmug glikosil

. + Hzo
aminler

'!.do:ziar + Amino bilegikleri =——=

Amadori Diizenlenmesi

- Asidik kosullar 1-Amino-1-Deoksi-2-Ketoz

a0 Bazik | 544 Yitksek
kosullar 2 sicaklik +q,-amino asid

Y

ino bilesikleri I"“in di-r-genler I Strecker
: pargalanmasi

[ )
-2H | +2H Parcalanma CO,
drinleri
_ lDehidroredUktanlar l— {karbonilier, *
veya dikarboniller) Aldehit
‘Furfural |
Armino bilegikleri +Amino bilesikleri +Amino bilesikleri  +Amino Tesikteri
Melanoidinler

{Kahverengi azotlu polimerler ve co-polimerler)

Sekil 1.1, Maillard Reaksiyonu

dontisir ve ardindan halkalanma ile N-substitue olmus glikosilamine déner. Buraya

adar reaksiyon tersinir olup,‘ glikosilamin hidroliz olarak ana bilesenlerinin sulu
G 'e_lt'isi haline de doniigebilir. (Sekil 1.2.)

Amadori bilegikleri

(1-amino-1-deoksi-2-ketoz)

 Schiff Bazi === Aldosil amin —}

Sekil 1.2. Ik Maillard Reaksiyonlar:

Maillard reaksiyonlarimn en &nemli basamagi veya kilit basamagi Amadori

diizenlenmeleridis. Bu basamak aldozlardan ketozlara doniigiimiin gergeklestigi
basamaktir (Sekil 1.3.)
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R-NH

He=0 )
. +R-NH, Hfi?—OH -H,O C]H (Hé_F
(HC-OH)  =———= (CHOH), =———— (CHOM), ~  'J oWt O
CH,OH H,C—OH H,C—OH ¢
. Aldoz(aldehit formu)  Katilma bilesig Schiff baz HaC-OH
N-substitue

glikosil amin

— ot R—-NH R-NH
R-CH RN | |
(i;H HC Hﬁ "2
+H | -H —
(H(IZ—-OH)n O==—==| cnon|———= §7OH == =0

s (HC-OH) (HG—OH) (HE—=OH),
H,C—OH | HC-OH H,C—OH H,C—OH
- N-substitue aldosilamin Schiff bazi katyonu Enol formu Keto formu

{N-substitue olmus

1-amino-1-deoksi-2-ketoz)
Sekil 1.3. Maillard Reaksiyonunun baslangic basamaklar

1.2. leri Maillard Reaksiyonlar

Hodge’nin klasik semasina gére, bu kisimdaki Maillard reaksiyonlan igin ii¢ ana

gidis yolu verilmigtir. Bunlardan ikisi direkt olarak baslar, digeri ise dolayh olarak
“Amadori iirinlerinden baslar. Amadori diizenlenmelerinin siiphesiz bir sekilde,

!
~ reaksiyonu, kararma tepkimelerine dogru gotiirmeye son derece meyilli bir basamak

oldugu bildirilmektedir. Bugiin, bu basamaklardaki aktif ara triinlerin de amino

déoksiketozla.un farkli enol formlar: oldugu bilinmektedir (Mauron 1981).

Birinci gidis yolunda 1-amino-1-deoksi-2-ketoz tersinir olarak 2,3 pozisyonuna

: enolize olur ve amin Cl’den (1. karbondan) metil dikarbonil ara tiriiniine elimine olur ki

daha sonra da C-metil aldehitler, keto-aldehitler, dikarboniller ve rediiktantlar gibi

' pargalanma triinleri verirler. ‘Reaksiyon tirtinleri asetaldehit, piruvaldehit, diasetil ve

- asetik asit gibi bilesikleri igerir (Mauton 1981),
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sol; Amadori Ulrtini olan 1,2-endiol formundan, C3’teki (3. karbon)
bunun eliminasyonu ve B-deoksiheksazon’a su katilmasindan sonraki, Cl

nurunu ile baglar. Dehidrasyon’dan sonra 2-furaldehitler gibi tat bilesikleri

.ey_déna gelir (Sekil 1.4)

Va
HaC—N_ CH, CHa CH;
OH Q_DH é:o (l::o Indirgenler
—H—nN" | | HaC—CO-CHy
S~
C—OH - c—=0 Z=* c|::0 . lci-—OH —= |H,C-CO-CO-CHO
HOH,C~CO-CO-CH
HC—OH HG—OH H€|}-—0H C—OH e 2 8
Hcl:-—OH Hcl;—OH HC—OH HC—OH
i I
2.3-Endiol +Amin
| Melanoidinier
T |
—OH
HC—OH HC—OH HC—OH HG—0
1
1,2- Endiol 3-deoksi heksazon

Sekil 1.4 Amadori bilesiklerinin pargalanmasi

-ani;_a’&k olup heniiz tam anlasilamamustiz Son olarak azot igeren koyu kahverengi

igmentlerin olusumu ile sonlanm ki bunlarin aldol yogunlasmasi (kondensasyonu),
ldehit-amino polimerizasyonu ve heterohalkali azotlu bilesiklerin (piridinler, piroler,
tazinler gibi...) olusumu ile ilgili oldugu tespit edilmigtir. Bu bilesikler de gidalarn

firnda isitilmalaryla olugan tattan sorumiudurlar (Mauron 1981).

Ugiincii yol ise Strecker degredasyonudur ki (Sekil 1.5.) bu basamak amino

asitlerin a-dikarbonillerle oksidatif degredasyonu‘ ve, birinci ve ikinci yollarda Amadori
1}¢$iklerinin bozulmasiyla agiga ¢ikmis diger konjuge dikarbonil bilesiklerinin

oksidatif degredasyonu ile ilgilidir. Strecker degredasyonunda amino asitler kolayca
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d;:karboksile olmusg ve amino asit tiirevlerine enolize olmus Schiff bazlarindan olusan

'..dikarbonil bilesikleri ile r1eaksiyon verir. Reaksiyonun net sonucu bir trans

..-ammasyondux ve bunun da melanoidinlere azotun katilmast ag:lsmdan onemh

_oiabliecegl bildirilmektedir. Maillard reaksiyonlari siiresince Strecker degredasyonu

.:f.'es"nasmda da amino asitlerin karboksil gruplarindan kaynaklanan birgok karbondioksit

7
c=0 HzN—H(i.‘.-—-COOH _— \c// N _Hm@B
(L:O ' R |
'|

Sekil 1. 5. Strecker pargalanmasi yoluyla pirazinlerin olusumu

molek{ili aynihr. Strecker aldehitlerinin lezzet bilesiklerinin olusumuna vyardimei

olduklar1 fakat aym zamanda kendi aralaninda, furfurallerle ve diger dehidrasyon

trtinleriyle yogunlasmaya (kondensasyona) girerek melanoidinleri olusturduklan
bilinmektedir (Mauron 1981).

3

1.3. Son Maillard Reaksiyonlar:

Maillard reaksiyonlarinda iigiincli ve son faz kahverengi pigmentlerin aciza

¢ciktifi basamaktir Pigmentler azot iceren aminler ile aldozlar arasindaki reaksiyondan

izole edilebilmiglerdir. Bunlarin bazilar: suda ¢oziinen, bazilan az ¢ozinen ve geri

kalani hi¢ ¢bziinmeyen pigmentlerdir. Pigment olusumu ileri Maillard reaksiyonlan

sirasinda olusan birgok reaktif bilegikletin polimerizasyonu sonucudur; &zellikle

doymamus karbonil bilesikleri ve furfural, suda ¢oziinmeyen kahverengi pigmentleri
olusturur. Heterosiklik aminlerin kahverengi rengin gelisimine sebep teskil ettigi

disiiniilmektedir. Kahverengi renk olusumuna ek olarak, bu polimerizasvon
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eakélyonla“nm kesin olarak, depolanmms gidalarn sertlesmesine Oneiliik ettigi

dirilmistir (Mauron 1981). Tiessl vd’'nin (1998) bildirdigine gore, simdiye kadar

usuk molekiil agirhikls ara iiriinlerin yapisi, pentozlar ve heksozlardan olusmus makro

molékﬁller ve melanoidinlerin yapisi halen bilinmemektedir. Melanoidinlerin

'@\/ﬁxﬂv&) @ /E\ /N\
. ~ Tipt polimerleri R
. : X : X

(X =NR veya O) TiplI polimerleri

Sekil 1.6. Melanoidinlerin olugumundaki polimerlesme tipleti

pektroskopik Ozellikleri iizerine yaymlanmig gesitli verilerden tahmin edilen su ki;

melanoidinlerin olusumundaki anahtar ara iiriinler kesin olarak piroller ve furanlardir

Bu calismada yapilan tammlanan Tipl ve TipIl polimerlerinin (Sekil 1.6), dogal

melanoidinlerin sadece farkli bir kismum (veya alt yapilarim) gosterebilecegi, karmagik

}."Maillazd reaksivonlar1 esnasinda dogal olarak aym anda farkli yogunlagmalann

-'d.lusabilecegi, iistelik, doymamis pirollerin Strecker aldehitleri kadar, kendilerinin de

melanoidinleri bﬁtﬁnleyebilec‘eéi ve melanoidinin, Sekil 1.7°de gosterildigi gibi

-_kompleks makromolekiiler bir yapida olabilecepi bildirilmigtir (Tressl vd 1998).

Maillard reaksiyonu ile yapilan galismalarda olugan ara tirlinlerin, son {iriinlerin

- {melanoidinler), ugucu bilesiklerin ve belizli bir siir¢ sonunda reaksiyona girmemisg

*_"_reaktantla:rm tespit edilmesinde, aynstiilmasinda ve tanimlanmasinda genellikle su

enstriimental analiz tekniklerinden faydalamlir: gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi

: (GC-MS) (Yaylayan ve Kaminsky 1998, Tsai vd 1998), niikleet magnetik rezonans
spektroskopisi (NMR) (Ames vd 1993), *C NMR spekiroskopisi (Hofmann 1998), UV-
visible spektiofotometresi (Yaylayan ve Kaminsky 1998, Yaylayan ve Forage 1991,
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Sekil 1.7. Kompleks Makiomolekiiler Melonoidin yapisi

Hofmann 1998, Pischetsrieder vd 1998), infrared spektroskopisi (IR) (Hofmann 1998),
yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) (Royle vd 1996, Yaylayan and Forage
1991, Pischetsrieder vd 1998) ve kapiler elektroforez (CE) (Royle vd 1998). Aytica bu
teknikler birbiri ile veya baska tekniklerle kombine edilerek kullanilmigtir.
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1.4. Maillard Reaksiyonuna Etki Eden Faktorler

Maillard reaksiyonlaninin sicaklik, 1sitma siiresi, su aktivitesi, pH, reaktant tiirii

've.. konsantrasyon orani, elekirolitlerin ve herhangi bir inhibitériin varlii (6rnegin

Kiikiirtdioksit) gibi parametrelerden ¢ok etkilendigi bilinmektedir.
1.4.1. Sicaklik ve 1sitma siiresinin etkisi

Sicaklik ve 1sitma siiresinin en Onemli kriter oldugu ve sicaklikla reaksiyon

:.'h:1z1nm artifinin bizzat Maillard tarafindan tespit edildigi bildirilmistir. Maillard’tan

sonra birgok aragtirmacinin da bu bulguyu dogruladigi bilinmektedir. Bir ¢alismada,

'é'lcakllgln 0’dan 80 0C’ye artmasiyla kazein-glukoz reaksiyonunda; amino grubundaki

‘azotun azalmasmun 40,000 kat artifn  gozlenmistir. Isitma siiresi de kararma

feaksiyonunu kontrol eden &nemli bir faktordin Genellikle verilen sicaklikta,
._kahverengi pigmentletin  olusumunun artigt reaksiyon siiresinin karesi ile dogru
orantilhdir (Mauron, 1981). Aym kosullar altinda incelendiginde reaksiyon hizini en

glukoz ve bir amino asidin steril edilmis ¢zeltisi buzdolabinda 2°C’de saklanmis ve iki

hafta sonra hafif bir san rengin goriilmeye basladig tespit edilmistir. Ayni durumun

gidalarda da buna paralel oldugu bildirilmektedir (Led! ve Schieicher 1990)

1.4.2. Su aktivitesinin etkisi

Su, reaksiyonun baglamasi igin mutlak surette gereklidir; fakat aym zamanda bir

seri dehidrasyonlardan gegen kararma reaksiyonlarini da inhibe eder. Bu nedenle nem

“%90” oldugunda kararma elde edilemez Maksimum kararma “%30” nem igerigi

oldugunda goriiliir. Bununla beraber e-aminolisin miktarmin azalmas: ile degerlen-
dirildiginde, azalmamin en fazla %15-18°lik nem yiizdesi diizeyinde iken oldugu da

bildirilmigtir (Mauron 1981)

Yiksek ay degerlerinde reaksiyon hizi diigitk bulunmustur, ¢tinkii reaktantlar su

ile seyrelmektedir. Diisiik a,, degetlerinde ise, &zellikle kati gida iiriinlerinde, reaksiyon,

reaktantlanin hareketliliginin azalmasindan dolay: yavaslamaktady. Bu nedenle nem
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iizeyi optimum diizeyde olmalidir. Loncin, Karel ve Labuza maksimum reaksiyon

_h1zﬁia 0.6-07 a, degerleri aralifinda ulagilabilecegini bildirmislerdit (Warmbier vd

76, Fox vd 1983)

Baz ¢alismalarda kararma miktart degisik sivilar veya sivi karisimlan iginde

gi.ilmiig;tﬁr Ormegin Mustapha vd (1998) lisin ve ksiloz’un reaksiyonundan olusan

ararma miktarni suda, misir vaginda, gliserolde, farkh molekiil agirliklarina sahip

pilen glikollerde ve bu swilarnn kangiminda incelemistir. Suda kararmanin
.'rmktannm reaktantlarin  konsantrasyonunun fiiglincii kuvveti ile oranuli oldugu

Gliserol ve propilenglikolde (MW 76) kararma miktar “sudaki

srillmiistiir.

. eaktantlarn ayni miktarlan i¢in kiyaslandiginda daha yiiksek bulunmugtur. Misir yagt
V#' polipropilenglikolde (MW 1200) ise kararma elde edilememistit. Tiim orneklerce

iger stvilara suyun eklenmesi ile kararma diizeyinin artug, bu artigin bir maksimuma

‘kadar devam ettigi ve bu noktadan sonra fazla su katilmas: halinde kararmamn azaldifr

bildirilmistir.
1.4.3. pH nmn etkisi

pH min etkisi hakkinda baz: aragtirmalar, model sistemlerde ve gidalarda, genel

“olarak diisik pH degerinde reaksiyonun inhibe edildigini ve yiiksek pH degerinde

“hizlandigim  gostermigtic  (O’Brien  ve Morrissey 1989). Bir bagka caligmada

- bildirildigine gore fostfat ve sitra\t tamponu kullamldiginda, tampon kapasitelerinin genis

olmasindan dolay: kararma hizi artmaktadir. Yani hem baglangic pH degeri, hem de

kullanilan tamponun kapasitesi Maillard reaksiyonunun hizina direk arttirict etki yapar.

Reaksiyon hizinin en yitksek oldugu pH degeri 10 olup, bu degerden sonra da

diismektedir  pH 10°dan sonra H™ iyonunun aziigy, H" iyonu tarafindan katalizlenen

Amadori diizenlenmelerini yavaslatir (Mauron 1981, Ashoor ve Zent 1984)). pH'm

etkisini incelerken baz: aragtirmacilar renk yogunlugundaki degisimi gézlemiglerdir. Bu
¢alismalann sonuclarma gore; model sistemler 1sitma ile kararma gosterirler fakat renk

degisimi, 100°C°de 1sitilmis ve dusiik pH degeﬂndeki drneklerde ihmal edilebilir.

Isttilmis Srneklerin renkleri ¢ok agik saridan koyu kahverengiye kadar degismektedir ve
pek dogaldu ki bu degisim pH ya, nem igerigine, sicakliga baghdu. pH mn artmastyla,




'e'k-Ié.l.": koyu renklere dogru degisim gostetirler (Bates vd 1998). Renk degisimi nem
mih artmasiyla da hafifce koyu renge dogru degisir fakat bu etkenin kararmayi
.eﬁ snemli faktorlerden olmadig: agiktir (Mustapha vd 1998).

ley

"Bir baska ¢alismada da pH nin Maillard reaksiyonu siirecinde pirazin olugumuna

glukoz-glisin model sisteminde incelenmis, spesifik pirazin bilesiklerinin ve

arlarinin pH ya bagli olarak degistigi belirienmigtir (Bemis-Young vd 1993).

- pH, protonlanmis formdaki amino asitlerin orammni vitksek derecede etkiler ve

indan dolayidir ki Maillard reaksiyonunun baglangigtaki yogunlasma adim pH’min
kéelmesiyle hiz kazanir. Buna ek olarak pH birgok dnemli reaksiyon yolunu etkiler;

egin yiksek pH, Amadori iiriinlerinden olan furfuralden sonta indirgenlerin

usumunu arttirir ve bu da renk olusumunu geligtirir. Tamponlanmamig sistemlerde

mm artmasiyla pH diiser. Aynica, nem oraninin diisiik oldugu sistemlerde pH

Iciilemez (Ames vd 1998).
1.4.4. Reaktantlarin etkisi

Reaksiyona giren reaktantlarin tiinii ve konsantrasyon otranlar: da oldukga etkili

faktorlerdir. Ciinkii reaktiflerin aktivitesi birbirinden farklidu. Omegin en aktif amino

- asitler olarak lisin, glisin, triptofan ve tirozin, orta aktivitede prolin, 16sin, izoldsin,
alanin, hidroksiprolin, fenilalanin, metiyonin, valin ve diigiik aktivitede histidin, treonin,

- aspartik asit, arginin, glutamik asit ve sisteinin oldufu geklinde bir gruplandirma

_. 'yapllmig;tu‘ Ayni sekilde azalan reaktivite sirasina gore sekerler degerlendinidiginde o~

: laktoz, D-riboz, D-fruktoz, D-glukoz, sukroz siralamasi verilmektedir. Bu sonuglar;

reaktiflerin otoklavda 121°C’de sitilmasi, 10 dakikahk 1sitma siiresi uygulanmast, pH
8.0, 9.0, 93, 10.0, 11.0 ve 12.0°de ve optik yogunluklarimn 420 nm dalga boyunda
degerlendirilmesi ile elde edilmistir (Ashoor and Zent 1984). Chun vd (1986) 100°C*de,
pH 5,8°de ve 10 saatlik 1sitma sonunda scker reaktivitesini glukoz>fruktoz>1aktoz>
sukroz seklinde tespit etmislerdir (Lerici vd 1990). Buecra vd’de (1987) seker

reaktivitesini ksiloz > glukoz > fruktoz > laktoz > maltoz > sukroz olarak bildirmisgtir

Reaktiflerin oranina gelince; genellikle sekerin, amino asitten daha yiksek oranda
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“olmasimin kararma hizini arttirdigi konusunda birgok arastirmac: hem fikirdir, Ornegin
-2:3 olarak alinan oranin metiyonin/glukoz sistemi igin (Mauron 1981), 1:3 olarak alinan

oranin da aspartam/glukoz sistemi i¢in (Stamp ve Labuza 1983) en uygun oran oldugu

bildirilmistir

Diigtik molekiil agulikls bilegikler, yiiksek molekiil agirhikli bilesiklerden, sterik
engellemelerden dolay1 daha reaktif olmaktadirlar, Buna gore, aldopentozlar genellikle

‘aldoheksozlardan ve monosakkaritler di- ve oligosakkaritlerden daha reaktiftir. Aldozlar

grubunun, sterik olarak daha cok engellendigi agiktir Bdylece; rnegin, glukozun

. laktozdan daha reaktif oldugu da hemen anlagilabilir (Mauron 1981 ).

Karbonil grubuna sahip olduklarindan sadece indirgen sekerler Maillard

reaksiyonlarinda yer alirlat. Sukroz indirgen geker olmadigindan Maillard reaksiyonuna

katilmaz ancak sukrozun hidrolizinden sonra glikozidik  baglar  koparak

monosakkaritlere aynlusa reaksiyon gerceklesir. Aynica sukrozla baslayacak olan bir

reaksiyon, glukozla baslayacak olan bir reaksiyondan ¢ok daha sert kosullar

gerektirmektedir. Disiik pH degeti ve nisbeten daha yiksek nem seviyeleri sukrozun

hidrolizini gergeklestirdiginden, bu kosullar ayni zamanda protein-sukroz sistemlerinde

Maillard reaksiyonlarimn hizin arttirr (Mauzon 1981).

1.4.5. Metal iyonlarinin varhg
!

Elektrolitlerin  varhginda Maillard 1eaksiyonlan incelenmis; kesin sonug

verilmeden, bakir ve demir tuzlarinin reaksiyonu hizlandirir, kalay ve manganezin ise

inhibe eder goriindiigii bildirilmistir. Kobaln da reaksiyonu hizlandinr gériindiigii

fakat bu etkisinin sadece asidik ¢ozeltilerde olup, reaksiyonun nétral ¢ézeltisinde higbir

etkisi olmadifi tespit edilmis ve bazi metal tuzlarmn etkilerinin pH degisiminden

dolayr oldugu bildirilmistir (O’Brien ve Morrissey 1989).

Fosfat, Maillard reaksiyonlanm ve melanoidinlerde kromofor olusumunu

hizlandirmaktadir. Bu etki sistemin tampon kapasitesine bagli gériinmekle beraber

mekanizmas: bilinmemektedir. Bunlarin yamnda etil malonat, fenil aseton, tersiyer




amin tuzlan, asetik asit ve bor trifloriir gibi bilesikler de Maillard reaksiyonunu ve
aﬁlador'i diizenlenmelerini katalizlemektedir.  Sabit pH’da lisin-heksoz sistemine
éiﬁtamik asit, aspartik asit katmak ta kararma hizini inhibe eder (O’Brien ve Morrissey
.1:989). Bunun yaninda kiikiirt dioksit ve siilfitin de enzimsiz kararmalan inhibe ettigi

‘uzun zamandit bilinmektedir
1.5. Maillard Reaksiyonu ve Gidalarda Aroma ve Tat Olusumu

Gidalarda Maillaird reaksiyonlarina iligkin 12 belirtinin (semptom) oldugundan

| bahsedilit. Bunlann i¢inden gida {ireticilerini en ¢ok ilgilendirenlerin de renk olusumu

:{?éya renksizlesme, tat olusumu veya tatsizlasma (veya tadin bozulmast), antioksidant
Ozellige sahip bilesiklerin agifa ¢ikmasi, besin dederinin dilsmesi ve potansiyel olarak
toksik ozellikleri olan bilesiklerin olusmas: gibi belirtilerin oldugu ifade edilmektedir

“(Ames 1998).

Gidalart pisiritken, firinda msituken ve izgara vaparken Maillard reaksiyonu
:_' sonucu istenen karakteristik aromalarin aci3a ¢ikmas: ve bunlann kontrol edilmesi gida
‘endiistrisi tarafindan cok biylik ilgi gdrmiistiit. Ugucu bilesiklerin aynstinnimas: ve
‘tammlanmasi icin daha onceleri gelistirilmis bir analitik teknik olan, gaz kromatografisi
~—kiitle spektrometresi (GS-MS) kullanilmaktadir. Bu yontemlerle gida maddelerinden

. izole edilen ve tamimlanan yiizlerce ugucu bilesik vardir (Ledl ve Schleicher 1990)
: 3

Hodge ve arkadaslarinin Maillard reaksiyonunun tat bilesiklerini, olusum yolu,
molekiil gekilleri, yapilari ve aromalarina bagli olmak ilzere dort ana grupta
smiflandirdids bildirilmigtir (Sekil 1 8). Aromalanna ve yapilarina gére ayrilan gruplar
azotlu heterohalkalilar olup (Sekil 1.9), bunlar kavrulmus findik veya ekmek aromast

veren bilegiklerdir Halkali enolonlar da karamel aromasini veren bilesiklerdit (Mauron
1981),

Polikarbonil bilesikleri ve o, § doymamis aldehitler veya asitler, 1sitilmig
Yiyeceklere yanik ve keskin aroma tad: verirler fakat genellikle ¢abucak yogunlagmayla

melanoidinlere gegtiklerinden, ¢ok az miktarlarda buhar fazinda tespit edilmislerdir.
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cucu aldehit ve ketonlar ihtiva eden monokarbonillerin de Strecker degredasyonu ile
wétiidigi bilinmektedir. Bu maddeler yiyeceklere karakteristik olmayan bir tat verirler

Yani yiyeceklere tat verirler ama onlarin karakteristik lezzetini teskil etmezler (Mauron

Maillard reaksiyonu ile agiga cikan tat bilegikleri tiim 1sitilmis yiyeceklerde
pulunmustur. Bu yiyecekler kahve, kakao, ekmek, pisirilmis ve firinlanmig et ve balik,
siitilmis patates ve diger sebzeler, finnda pisirilmis, kuru yemis (findik, fistik, ceviz
glbl ..), bal, bira ve saraptir. Baz1 kosullar altinda Maillard reaksiyonu gidanmn lezzet

- zevkini arttumayi saglamaz, tersine tatsizlik meydana getirebilir Buna klasik bir

1-Azotiu heterohatkalilar 2-Halkal enolonlar

Ornek: Pirazinler Ornek: Maltol ve izomaltol

N 8 [o)
H
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kavrulmus findik ve ekmek aromasi o CH, |

karamel aromasi

3-Polikarboniller 4-Monokarbonitler
Ornek: Piruvaldehit Ornek: Strecker aldehitteri
H;C—CO~—CHO Aldehidik, ketonik aromalar

yanik, aci tat aromasi

Sekil 1.8 . Maillard rehksiyonu ile olusan tat bilesikierinin siniflandirilmas:

Omek; siit {irlinlerinin depolanmasinda agiga ¢ikan bayat tattir. Bayatlamig tat hem lipit
bozunmasi hem de Maillard reaksiyonlar1 sebebiyle olugur. Tki yi1l beklemis bir siit
kaymag: 6meginden pirazinler ve li¢ tiir pirol igeren 44 ¢esit bilesik ekstrakte edilmistir
(Mauron 1981).

Maillard reaksiyonun en agik ve negatif sonucu proteinlerin  besin degerinin
kaybolmasidir. Terim olarak genellikle kayiptan maksat, sindirilebilitlifin azalmass,
yapmin bozunmast ve amino asitlerin inaktivasyonudur (bloke olmalandir). Bu
anlarnda, siit tiriinlerindeki lisin inaktivasyonu, et ve balik tiriinlerindeki stilfiirlii amino

asitlerde yap1 bozunmas: drmek olarak verilebilir. Sindirilebilitligin kayb: ise ¢ok asiri
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relerde 151tma uygulanmadig siirece nisbeten dnemsiz bir rol oynamaktadir (Mauron

Tiyazoller Pirazinler Piridinler
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Sekil 1.9. Azotlu heterohalkah bilegikler

1.5.1. Renk olusumu

Gida iirtinlerinin tiiketiciler agisindan géze de hitap etmesi, istah agici bir
'g_iiriinﬁmde olmas: istendifinden gida endistrisinde besin maddelerine 1enk veren
_'.b'i1e$iklez snemlidir. Bununla beraber Maillard reaksiyonu yalmizca arzu edilen renk
¢iu$umunu saglamayip, gidalarin renk kaybetmesine de yani kalitesinin diigligiine de

i _'$ébep olmaktadir (Keramat ve Nursten 1994)

Renkli bilesikler seker endiistrisi igin stirekli 6zel bir zorluk arz etmektedir,

' ¢linkii dzellikle sekerin rafinasyonunda sekerin kendisi de renk olusumunun bir kismina

sebep olmaktadir. Seker renklendiricilerinin siniflandirilmasi, bazilarinmn ozelliklerini

it;eren renkli bilesiklerin olusum mekanizmalar: ve yapisi hakkinda daha fazla bilgi

- Saglamak icin yapilmus calismalar mevcuttur (Keramat ve Nursten 1994).
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Sekil 1 10. Maillard reaksiyonu ile tat bilesiklerinin olugmasi

Gidalardaki renkli bilesikler ve olusumlan ile ilgili gesitli caligmalar yapilmgtir.
Reyes (1982) uzun isitma siirelerinde ve hizlandiriimis depolama kogullarinda glukoz,
fruktoz ve sukrozun glisinle verdigi reaksiyonlar kendi aralarinda kargilagtirmistir.
Belirtilen kosullar altinda glukoz fruktozdan daha ¢ok kararma gostermigtir. Bu bulgular
gidalar igin tatlandirict segiminin, kararma reaksiyonundan dolay1 depolama esnasinda
meydana gelen kalite diigiigiinden ileri gelen dnemli bir problem olduguna dikkat
¢ekmistir. Yine amino bilesigi olarak glisin kullanilip ¢esitli indirgen scketletle farkly
kosullardaki reaksiyonlarin ¢aligildigs, reaktivitelerinin ve aktivasyon enerjilerinin

kargilastirldigs ¢aligmalar meveuttur (Buera vd 1987 , Bates vd 1998).

Bir baska ilging calismada da glisin ve f-alaninin, glukozla aynt aym sulu
cozeltilerinin 1sitilmasiyla olusturulan reaksiyon iiriinlerinden ultrasantrifiigasyon ile
elde edilen fiaksiyonlarn kararma yoZunluklan ile molekiil aguligi arasindaki iligki

aragtirilmustir (Hofmann 1998).




1.6. Mikrodalga Isitma Kosullarinda Maillard Reaksiyonu

Mikrodalga ile gida hazirlanmast hem biiyiik Slgeklerde hem de ev kosullarinda
gittikge artan bir Onem kazanmaktadu. Bu bakimdan son yillarda Maillard
reaksiyonunun mikrodalga isitma kosullarindaki olusumu da incelenmeye baglanmustir.
Maillard reaksiyonunun &zellikle kinetifinin ¢aligilabilmesi i¢in mikrodalga firimn
sicaklik kontrolli hale getirilebilmesi i¢in dizaynlar yapilmis ve bunlardan birisi de
Peterson vd (1994) tarafindan agiklanmigtir. Sézkonusu ¢alismada mikrodalga firn,
sabit sicaklikta ¢alhismak ve olgiim almak igin sicaklifi kontrol eden bir sistem,
spektrofotometre ve diger gerekli araglarla daha teghize edilmistir. Bu diizenekle L-
prolin/D-Glukoz sisteminin kararma reaksiyonunun kinetigine nem diizeyinin etkisi
caligtlmigtin. Kararma hizinin sifininet dereceden oldugu, hiz sabitinin sisteme su
eklenmesinden ¢ok etkilenmesine ragmen aktivasyon enerjisinin nem diizeyinin
degisiminden etkilenmedigi sonucuna varmiglardu. Yeo ve Schibamoto ise (1991),
mikrodalgada finnda maksimum ayarda (high setting) isitma yaparak L-sistein/D-
Glukoz sisteminin kararma yogunlugunu farkli nem diizeyletinde Slemiisler ve
maksimum kararmanin yaklagik %14°litk nem diizeyinde olustugunu bildirmislerdir.
Yine aynt aragtirmacilar, ayni sistemde mikrodalga 1sitma  kosullarinda farkli
elektrolitlerin varhgimn kararma yogunlugunu ve tat olusumunu nasil etkileyecegini,
reaksiyon esnasinda agifa ¢ikan ugucu bilesikleri tayin ederek ve 420 nm’de
absorbanslarini Slgerek tespit etmeye caligmislardir Sodyum siilfat, sodyum kloriir,
kalsiyum kloriir ve demir(IDklogiir ile yapilan ¢aligmada sodyum kloriir varliginda en

¢ok miktarda ugucu bilesik tespit etmis ve en yiiksek absorbans degerini elde

etmislerdir.

Brodero’ya gore mikrodalga firin ile hazilanan yiyeceklerde genellikle normal
veya geleneksel formlarda hazirlananlara gére istenenden daha az tat ve kizarma elde
edilit. Bir caligmada mikiodalgada hazirlanmus sipir eti Srneklerinin, geleneksel
metotlarla hazirlanmus olanlardan daha az lezzetli ve arzu edilebilir nitelikte oldugu

bildirilmigtir (Yeo ve Shibamoto 1991).




Mikrodalgada pisirilmis kek geleneksel pisirme ile karsilastinlidiginda farkl bir

kimyasal profil ortaya ¢ikarmaktadir. Bu fark her iki yontemin (mikrodalga ve normal

isitma) 1sitma karekteristiginden ileri gelmektedir Normal finnlardaki yiiksek finn

atmosferi Maillard reaksiyonuna sebebiyet verir, boylece yiizeyin kararmasini, istenen

tatlarda gida maddelerinin firetilmesini saglar. Benzer kararma ve tat olusumu

mikrodalga ile 1sitmada kismen olusmaz, ¢iinkii firin atmosferi yiiksek sicakliklara

kadar 1s1nmaz. Aynca mikrodalga 1simmimn uygulanmasi gida sisteminden firinin diisik

sicakliktaki i¢ ortamina su molekiillerinin buharlagarak ¢ikmasina sebebiyet verir, bu da

gida maddelerinin gevrekliginin azalmas ile sonuglanir. Mikrodalga firinda 1sitilan gida

sistemlerinin 1sitma stireleri sistemdeki polar molekiillerin (6rnegin HyO gibi) miktanna

baglidir (Yeo ve Shibamoto 1991).

Bazi galigmalar gidalara mikrodalga uygulanmas: siiresinde nem ditzeyini ve

enzim inaktivasyonunu ve bunun pisirilmis baz1 gidalarin tad: iizetine etkilerini konu

edinmigtir. Bununla beraber, nem diizeyinin kararma derecesi ve mikrodalga

uygulanmas1 esnasinda tat iiretimine etkilerini incelemek igin daha fazla calismaya

ihtiyag vardir (Yeo ve Shibamoto 1991).

1.7. Maillard Reaksiyonu Uriinlerinin Antioksidant Etkisi

Bilindigi tizere gidalardaki bozulmalanin baslica nedenlerinden biri de lipit

oksidasyonudwr. Bu da gida {irijnlerinde lezzet kaybma , renk ve yap: bozulmasina ve

besinsel degerin diigmesine yol agar. Bunu 6nlemek icin birgok antioksidant maddenin

kullamlmakta oldugu bilinmektedir. Biitillenmis hidroksianisol (BHA), biitillenmis

hidroksi toluen (BHI) gibi sentetik antioksidant bilesiklerin yanmda bazi dogal

antioksidant maddeler de kullanilmaktadir. Bu dogal antioksidantlann, bitkilerden

ckstrakte edilebildigi fakat bunun pahah bir yontem oldugu , renk ve lezzet acisindan da

olumsuz etkilerinden dolay: sinuth olarak kullamilabildigi bildirilmektedir (Alfawaz vd
1994),

Maillard reaksiyonu triinleri dogal antioksidantlar olarak diisiiniilebilmektedir;

¢inkii besinlerin isitilmas: ile ortaya ¢ikmaktadirlar Bunlann icinde en giiclii




“antioksidant bilesiklerinin  diigiik molektl agulikli  hafif fraksiyonlar oldugu
(indirgenler ve maltol gibi...) ve ayrica, 6zellikle et Uiriinlerinde aktivite gdsterdigi tespit
meveuttur. Histidin ve glukozdan elde edilen Maillard reaksiyonu driinleri, pisirilip
: daha sonra dondurulmus sigar bifteginde, tat bozulmasini geciktirme etkisi gostermistir.
_::-Bir baska calismada da pigirmeden once sign biftegine glisin-glukoz veya lisin-
_glukozdan elde edilmis Maillard reaksiyonu iirtinleri eklendiginde tat bozulmasim

~engelledigi gorilmiigtiir. Mailard reaksiyonu indirgenlerinin ve amino indirgen

:_. bilesiklerinin indirgeme aktivitesinden ve ayrnca melanoidinlerin de  metal
* baglayabilmelerinden dolay: antioksidant etkisi gosterdikleri diisliniilmekiedir. Ctinkil,
..6zellikle pisirilmis et tirtinlerinde, hem-proteinlerindeki demirin lipit oksidasyonunu
- katalizlemesi, dogal olarak herhangi bir metal kelatlastmc; bilesigin varlifi ile

- dnlenebileceginden nemli goriilmektedir (Alfawaz vd 1994).

1.8. Enzimli Kararmay: Onlemede Maillard Reaksiyonu Uriinleri

Polifenoloksidaz enzimi meyve ve sebzelerin renk kaybetmesinden ve kararma
reaksiyonlarindan sorumlu olan ve dogada ¢ok yaygin olarak bulunan bir enzimdir.
* Taze meyve ve scbzelerin ugradigs kaybi en aza indirgemede veya dnlemede kararmaya

: karsgit maddelerin geligtirilmesi son derece Onemlidir. Kararmay: Onleyici olarak

SO2’nin kullanimi astim hastalarinda yarattigi bazi sorunlar gibi, bir takim olumsuz
etkilere neden olmaktadir. SQ; nin diginda bazi dogal katki maddeleri de bu amagia
kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 notral alifatik alkoller, sistein ve glukoz-lisinden
elde edilmis Maillard reaksiyonu iiriinleridir. Maillard reaksiyonu iiriinlerini potansiye!
inhibitér kilan baz1 6zellikleri vardu ki, bunlar ilk Maillard reaksiyonlarindaki Amadori
diizenlenmeleri {utintidiir; kelatlastine: ve indirgeyiciditler. Bu indirgeyici dzelliklere
sahip iriinler, insandaki Fe, Zn ve Cu’1 kelatlastiric1 etkive sahiptit (Tan ve
Harris 1995) Bunlardan dolayidir ki Maillard reaksiyonu {irlinlerinin enzimatik

kararmay: 6nlemede kullamlabilecegi diistintilmektedir.
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1.9. Mutajen Olusumu

Maillard reaksiyonu sonucu protein ve amino asitlerin pirolizinden agiga ¢ikan

nlerin mutajen olduklari tespit edilmistii. Bu gruba giren bilesiklerin ytiksek

"':_Q,makhklarda olusan (300-600°C) bilesikler oldugu bildirilmektedir ~ Maillard

reaksiyonlart nispeten 1limh 1sitma koguliarinda olugtufundan bu kosullardaki

sistemlerin mutajenligi 6nemli dlgiide dikkat cekmektedir (O’Brien ve Morrissey 1989)

Mutajen ve kanserojenligin gelisimi arasindaki teorik baglant: tizerine olan fikir

.yusmazhklarma aldirilmadan deneysel olarak bu iki 6zellik arasmnda iyi bir baglant:

_bIdugu bulunmustur. Ames testi laboratuvar hayvanlarinda kanserojenik olmasi

nuhtemel olan ve insanlarnn maruz kaldig kanser riski kesin olan maddelerin ortaya

‘gikarabildigi i¢in uzmanlar tarafindan etkili bir tespit yolu olarak goriilmektedit

(Mauron 1981)

Son zamanlarda Maillard {riinlerinin antikanserojen aktivitesi oldugu da

‘bildirilmektedit (Ledl wve Schleicher 1990). Maillard reaksiyonu iriinlerinin

“antimutajenlifi heniiz tamamen anlagilamamigtir. Mutajenik hareket bir aktif oksijen,

serbest radikal ve peroksidasyonla olusturulmus karbonil bilesikleri tarafindan

indirgenmesi ile baslatilir veya hizlandirilir, Bazi antioksidantlanin serbest radikalleri

yok ettigi veya antioksidatif enzimleri tegvik ettigi igin antimutajenik aktiviteye sahip
oldugu bildirilmigtir. Hayase (1989) melanoidinin hidroperoksit, hidroksil radikali ve

stiperoksit gibi bazi aktif oksijenleri ortamdan uzaklastirabildigini gGstermigstir. Bu,

melanoidinin spesifik yapisindan veya indirgenlerin, metal kelatlastirict ve antioksidant

aktiviteye sahip aminlerin ve pirol bilesiklerinin varliinin bir sonucu olarak miimkiin

olabilir (Yen ve Tsai 1993).

1.10. Maillard Reaksiyonunun Meodel Cahsmalari

Maillard reaksiyonu dencysel olarak temelde iki gekilde incelenmektedir.

Birincisi direkt olarak gida maddelerindeki Maillard reaksiyonunun takibi, ikincisi ise

bu reaksiyonun hazirlanan modellerdeki olusumunun takibidir Gidalardaki Maillard
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eaksiyonunun incelendigi arasgtirmalar degisik bolimlerde ele alinmistir. Ancak gidalar
-zaten ¢ok kompleks bir yapiya sahip oldugundan degisik sicaklik, pH, nem miktan ve
“diger faktorlerin; gidalarda bozunmaya sebep olan tiim reaksiyonlann yaninda sadece
.'Maillard reaksiyonuna olan etkisini incelemek, bu konuda bilgiler edinmek oldukca
zordur (Ayranci ve Akalar 1989). Bilindigi gibi gidalann bozunmasina sebep olan

: kimyasal olaylar birbirlerini kolaylikla etkilemekte ve karmagik hale getirmektedir.
Yalnizca Maillard reaksiyonunun ¢alisilmas: gogu kez reaktantlarin (aminlerin
ve sekerlerin) istenen kosullarda birbiri ile karsilastinilmasi sonucu ile elde edilen model

sistemlerde daha bagarili sonuglar vermektedir (Ayranci ve Dalgig 1990).

Maillard reaksiyonunun mode! sistemler araciligi ile ¢ahsildipn pek cok

“aragtima vardur. Ledl ve Schliher (1990) bu konuda genis bir derleme hazirlamistir.

Maillard reaksiyonunun kinetik incelenmesinin yapildizi model calismalar

Tartigma bolimiinde gerekli karsilagtirmalarin yapilabilmesi igin daha detayl: olarak

“verilecektir.

1.11. Maillard Reaksiyonunun Kinetik Degerlendirmesi

Hodge'nin semast (Sekil 1.1) ¢ok karmagik olmasina ragmen Maillard

= reaksiyonu kinetik bakimdan, iki reaktant arasindaki reaksiyon ile agiklanabilir Bir
. Y

~teaktant olan amin, ilk Snemli ara diriiniine par¢alandiktan sonra daha indirgen
bilesiklerle reaksiyona girebilir ve sonugta bu, kahverengi pigment olusumuna kadar

~devam edebilir Buradan reaktantlarin yalnizea indirgen sekerler ve proteinlerdeki

amino asitler olmadizi anlagilmalidir. Cok karmagik yapida olan gidalarda,

reaksiyondaki indirgen kismi olusturan reaktantlar igin, ¢esitli indirgen sekerler olarak

- riboz, ksiloz, glukoz, fruktoz, laktoz, maltoz, askorbik asit, gidalara karekteristik

- kokular1 veren aldehit ve ketonlar (sinnamik aldehit gibi), kahve, ¢ay ve ¢ikolatada bol

miktarda bulunan ortofenolik bilesikler ve asidik kogullarda reaksiyona girdigi takdirde

de sukroz séylenebilir. Reaksiyona giren aminler, dogal olarak bircok taze meyve ve

sebzelerde bulunan serbest amino asitleri, proteinlerdeki N-terminal amin gruplarini, bit
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coteindeki lisin Gizerindeki e-amino gruplanmi, yapay tatlandiric: olarak kullanilan

partam ve et tadi vermekte kullamlan disodyum guanilati igerir (Labuza 1994).

Bu reaktantlarin herbiri su aktivitesine ve pH'a bagh olarak farklh hiziarda

"'.a'ksiyon verdiginden, herhangi bir gidada reaksiyonun seyri konusunda sézkonusu

sistemle ilgili spesifik veriler elde edilmedikge tahmin yapmak zordur. Bdylece

_tzihlllarda, kahve ve cikolatalarda olusan aromalarin gesitliligi bu karmagsiklifin

nucudur ve ¢ok ¢esitli koku ve renklere de yol agar (Labuza 1994).

Maillard teaksiyonunun kinetik parametrelerini belirlemek igin su ydntemlet

takip edilmektedir: Aminin kaybolma hizinin incelenmesi, sekerin kaybolma hizimn

incelenmesi, iiriinlerin olugum hizimin incelenmesi ve kararma tepkimesinin hizinin

incelenmesi. Biitiin bu y&ntemler hem gida sistemlerine hem de model sistemlere

‘uygulanabilmektedir (Zanoni vd 1995).

Sekil 1.11°de Maillard reaksiyonu siirecinde, zamana bagh olarak reaktant ve

olugan maddelerin konsantrasyon degisimleri goriilmektedir. Olusan ara Uriinle

zamanla artls gosterip, bir maksimum noktaya ulasarak tekrar disiise gegmektedirler

agiklanabilecegini teyit etmistir.

Bu grafik kinetik agidan Sekil 1.12°de goriilen, birbirini takip eden reaksiyonlar
]

serisini temsil eder. Burada R indirgeyici gekeri, A amini, RA™ Schiff bazim , AR

Amadori diizenlenme iiriiniinii ve R’de floresan renk verici titiinii olusturan indirgeyici
araiiriiniinii gdstermektedir. Grafige bakildiginda genellikle tespit edildigi gibi indirgen

sekerin azalmasina gére 1eaksivonun birinci derece, aminin azalmasma gore

baslangigtan, artik azalmanin olmadifn geri reaksiyon adimina kadar birinci derece

oldugu (Massaro ve Labuza 1990), seker/amin azalmas1 agisindan genel olarak ikinci

karmasgik oldugu gériilmektedir (Labuza 1994).
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Sekil 1.11. Maillard reaksiyonu siirecinde reaktantlann ve olusan bilesik

tiitlerinin konsantrasyonlari
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Sekil 1.12. Maillard reaksiyonunun genel basamaklarnnim kinetik semasi

1lk basamaklardaki seker veya aminin azalmas: su sekilde ifade edilebilir:

-dR _-dA _
dt dt

(1)




Genel olarak tiim reaksiyon ikinci derecedir ve amininin azalmasinda geri
reaksiyon (k.1y ihmal edilir. Geri reaksiyona giren, kahverengi pigmentlere kadar giden
ve Strecker degredasyonuna giren amin miktarimn az oldugu varsayilir. Bu varsayim

| Higgins ve Bunn (1981) tarafindan k_;’in ki den ti¢ kat kiigiik oldugu saptanmis oldugu

icin dogrudur.

Eger hizin bu iki reaksiyon adimna bagl oldugu kesin ise ve ky’nin ¢ok hizls

:. oldugunu varsayarsak o zaman ilk adim tiim reaksiyon hizimi belirler. Boylelikle, AR

- olusum h1z1 da ikinci derece olur ve :

dAR
dt

=k [A][R] =k (A,-AR)R -AR). .........(2)

._ seklinde ifade edilir Burada A, ve R, reaktantin baslangic konsantrasyonlarim ifade

etmektedir. Reaktantlarin baglangi¢ konsantrasyonu C,’a esit olursa k;;

2
——=—t == ok [Co- AR =k, A?= k,R%... . (3)

ifadesindeki degerden kiigiiktiir.

Seker veya amin konsantrasyonunun zamanla integrasyonu

o= L0 @

1
R R, " A A

o o

bagintisim verir. Boylece 1/A ‘nin zamana kars1 grafigi de egimi ki(mol/L™ h™") olan bir

dogru olur.

Eger reaktantlarin konsantrasyonlan birbirine esit degilse ¢oziim;

: n 28 _ kot (5)
[R.-A,] AR, b
seklinde yazilir, In(AqR/AR,) 1n zamana karst grafigi, egimi k;[Rq-Ao]} olan bir dogru

verir. Goriildiigii gibi bu her iki reaktantin ayni andaki kaybim agiklayacagindan k;




“ikinei dereceden esitligi kullamilarak hesaplanabilir. (2) bagintsiun [AR] i¢in zamana

gore integrasyonu

1 ) 1 A
m AR-A, nleckt .. (6)
AR, AR-R, AR, R

- olarak vazli. Bu ¢oziim, eger [AR] olciilebilirse, [ In(AR-A/AR-Ro)t] grafigi
gizilerek ky’i verir.

Eger seker veya aminden biri miktar olarak digerine gbre ¢ok fazla ise deney

siiresi boyunca fazla olanin kaybiun g¢ok az oldugu diisiiniilerek, hiz sabiti fazla

miktarda bulunan reaktifin konsantrasyonu ile birlegtirilir Béylece

kp=k, [A] o veya KaTK I:R:I 0 veescanencn v s T)

* yazilir. Buradan seker veya amin azalmasinin baglangig hizi;

- -dA
-da%z R[R:l veya ‘é‘t’=kA[A:I~-~---~-~ v (8)

ile ifade edilir, bunlarn da integrasyonu

In —g—o=- Kpt veya In -i—;:- Kt oA 9)
bagintilarim verir. Béylece In R/R, veya InA/A,’1n zamana kais1 grafiginden kg veya ka
elde eidlir. Buradan k; elde edilen egimi diger reaktifin baslangi¢ konsantrasyonuna
bolerek bulunur (Tabii bu durumda %50’den daha az kaybin verileri kullamlmusg
olmakta yani baglangi¢ reaksiyonunun hiz kinetigi uygulanmaktadir) (Baisier ve Labuza
1992),

Agagidaki baginti kahverengi pigment olusumunun zamanin bir fonksiyonu
olarak teorik ifadesidir. Floresans olugumu ve kahverengi pigment olusumunun bu
karmasik bagintiya ragmen genellikle “induction period” tan somra sifirinci dereceden
reaksiyon takip etmesi ilgingtir. Maalesef, birgok sistem igin, bu esitligin ¢6ziimii de
gerekli olan hiz sabitlerinin degeri bilinmediginden, genellikle tepkimenin sifirinc

dereceden (aslinda tam olarak 63le olmamasina ragmen) oldugu kabul edilmektedir.




e k3t e kAt @ kBt

o= [0 [5] E - o) . )

(kA-kE)(kB-kJ) kA(kka)(kB-kA) kB(k3-kB)(kA-kB)

Genellikle floresans olusumu, kararmadan daha diislik aktivasyon enerjisine

“sahiptir. Kararma 84 ile 170 kj/mol arasinda degisir. Ayrica Maillard reaksiyonu ¢ok -

-kbmpleks bir yapis1 oldugu ve hem sicaklifa hem de pH’a bagli sayisiz basamaklar

"bldugu i¢in yiiksek sicakliklardaki bir firiiniin olusumu basit yollarla, diger kogullardaki

- 'dym iiriintin olusumu ile kiyaslanamamaktadir,
1.12. Arastirmanin Amaci
Bu caligmanin amaci, degisik amino asitler ve sekerler arasindaki Maillard

.épkirnesinin model caligmalarini yapmak, tepkimenin belitli kosullardaki kinetigini

calismak ve amino asitlerin toplamsat etki gbsterip gostermedigini tespit etmektir.




2. MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal

Maillard tepkimesinin model sistemlerini hazirlamak iizere bu arastirmada
kullanilan amino asitler L-lisin, L-sistein, L-alanin ve L-serin, SIGMA firmasindan,
indirgen seker olarak kullanilan D-Glukoz monohidrat MERCK firmasindan temin

edilmigtir  Amino asitlerin acitk formiilleri Sekil 2.1°de verilmistir. Cozelti pH’imu

ayarlamak i¢in Na,CO3/NaHCQ; tamponu hazitlanmisty  ve bunlar da HORASAN
KIMYA firmasindan temin edilmistir.

Tartimlar Chyo JL-200 marka elektronik terazi ile yapimustir. Reaktiflerin
¢Ozeltiletinin hazulanmasinda kullanilan deiyonize su, destile edilmis suyun iyon
degigtirici reginelerden gegitilmesiyle hazirlanmistn. Hazirlanan  ¢ozeltilerin pH

diizeyini ayarlamak i¢in JENWAY 3045 Ion Analyser pH metresi kullamlmugtir.

Optik yogunlugun 6lgiilmesinde ise SHIMADZU UV160A Spekirofotometresi
kullamlmistir. Olgiimler kararma indeksi olarak kabul edilen 420 nm.’de yaptlmuistir,

Deneyler i¢in MS LAUDA termostatli su banyosu kullamlmistir.

/NH2 NH,
HaN—CH,~CHy~CHy—EH,—HC HS—CH,—HC
Lisin COOH Sistein COoH
NH, _ NH,
H3C——HC/ HO—CH,—HC
Alanin  ©O°H Serin coon

Sekil 2.1, Bu galismada kullanilan amino asitlerin agik formiilleri




2.2. Metot

On ¢aligmalar Maillard tepkimesinde maksimum kararmanin pH 10°da oldugunu
ve amino asitin sekere hacimce oraminin 1:3 oldugunda gézlendigini gosterdiinden
.&eneylerde bu kosullar uygulanmistiz. Bu amagla her bir amino asidin ve 100 ml’lik

stok ¢ozeltileri ve glukozun da 500 ml’lik stok c¢ozeltisi 1 M’lik konsantrasyonda

hazirlanmis ve herbirinin asitlik diizeyi pH 10’a ayarlanmistir. Ciinkii yine yapilan 6n
éah@malarda, hazitlanan tamponun sonradan reaktant ¢ézeltilerine eklenmesi ile, pH1
-_10’a ayarlanmis tampon ¢6zeltisine ragmen baslangig pH’1 10 olarak elde edilememis
- ve reaksiyon ilerledikge sicakhigin da etkisi ile genellikle 7 ve hatta 6’ya kadar dustiigii

~gozlenmigtir. Bunun igin 6rmegin 100 ml’lik hacimde haznlane_lcak olan bir amino asit

stok ¢Ozeltisi, belirlenmis tartimda alinip bir behere aktarilmug iizerine yaklasik 80 ml
.deiyonize su eklenip ¢oziilmiistiir. Daha sonra bu ¢ozeltiye 0.10 gr civarinda NaHCO;
‘eklenmis ve bir magnetik kangtirier yardimiyla siirekli kanstiilarak bir pH metre ile
pH’1 kontrol edilmistit. Bu asamada ¢6zeltinin pH degeri 5,5-6 gibi diisiik bir
-araliktadir. Bundan sonra pH degeri 10’ a gelene kadar azar azar NaCO; ilave
. dilmistir. Bu eklemelerle hemen hemen 100 ml’ye yaklagsan ¢ozelti hacmi, kalan bir

‘kag ml i¢in yine deiyonize su ilavesiyle 100 ml’ye tamamlanmisti. Bdoylelikle

-teaksiyonun baglangic pH’s1 kesin olarak 10°a ayarlanabilmistir. 10 saatlik 1s1tma siiresi
.'boyunca ¢Ozeltinin pH’1 takip edildiginde sicakhgin etkisi ile en fazla 8,5’a diistiigi
goriilmiistir

)
Bu reaktiflerle Maillard reaksiyonlarinin calisilmast i¢in su model sistemler

hazirlanmigtir; Lisin-Glukoz, Alanin-Glukoz, Sistein-Glukoz, Serin-Glukoz. Bu

‘reaktifler hacimce 1/3 oraninda reaksiyona sokulmustur. Ayrica kararma tepkimesinde
amino asitlerin toplamsal karekterinin olup olmadiginin anlasilabilmesi i¢in yukaridaki
sistemlere ek olarak su sistemler de hazirlanmistir; Lisin-Alanin-Glukoz, Lisin-Sistein-
+ Glukoz, Lisin-Serin-Glukoz, Alanin-Serin-Glukoz, Alanin-Serin-Glukoz ve Sistein-
Serin-Glukoz. Bu model sistemlerin hazirlanmasinda toplamsal etkisi arastirilacak

amino asitlerin herbirinden birer ml , glukozdan ise 3 ve 6 ml olmak tizere iki farkl

oranda hazirlanmislardir,
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Her bir model sistemin 50°C, 60°C, 70°C, 80°C ve 90°C’de sabit sicakliktaki
‘banyosunda 10 saat (600 dakika) isitilmalan ile kararmalarnmin seyri gézlenmistir.
Bu 10 saatlik stire boyunca 60 dakikada bir absorbans: 6l¢iilmek iizere her bir sistem ve
éf sicakhk igin;ikiger tiipten toplam 12 esdeger tiip su banyosuna konmustur. Her 60
dﬁkikada bir ayni sisteme ait iki tiip alimp buz banyosunda sogutularak UV-Vis

: p'ektrofotometresinde 420 nm’de absorbanslan dl¢iilmiistiir. ilerleyen siireye ve artan
__ldaklga bagl olarak renk yogunlugu arttifinda spektrofotometrenin Slgiim araligini
stigindan su banyosundan alinan reaksiyon karigimi uygun oranlarda seyreltilmis ve

sigiilen absorbans degeri seyreltme faktorii ile carpilarak elde edilmistiz.
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3. BULGULAR

Bu bolimde Maillard reaksiyonunun kinetiginin caligilmast ile ilgili tim

bulou!ar grafikler ve tablolar halinde verilecektir

1 M glukoz ile 1 M lisin 1 M sistein, 1M alanin ve 1 M serinin 50, 60, 70, 80 ve

0°C de 420 nm’deki absorbansa karsi zaman grafikleri Sekil 3 1-3 20°de verilmistir
Bu grafiklere ait veriler ise Ek-1"de verilmistir

[\,

Absorbans
o

0 100 200 300 400 500 600 700 5
t(dk)

f

Sekil31 1 ml1M lisinve3 ml IM glukoz arasinda 50°C’deki reaksiyona ait

absorbans-zaman grafigi
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Gekil32 1mlIMlisinve3ml1M glukoz arasinda 60°C’deki reaksiyona ait

absorbans-zaman grafigi

0 100 200 300 400 500 600
t{dk )

- Sekil 3.3 1 ml 1M lisin ve 3 ml I M glukoz arasinda 70°C’deki reaksiyona ait

absorbans-zaman grafigi




0 100 200 300 400 500 600 700
t(dk. )

34 1 ml1Mlisinve3 ml I M glukoz arasinda 80°C’deki reaksiyona ait

absorbans-zaman grafigi

_Abs'prbaqs

g 100 200 300 400 200 600

Sekil 35 1 ml 1 M lisin ve 3 ml 1 M glukoz arasinda 90°C’deki reaksiyona ait

absorbans-zaman grafigi
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0 100 200 300 400 500 8G0 700

ait absorbans-zaman grafigi

Absorbans

T T T

0 100 200 300 400 500 600 700
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Sekil 37 1 ml 1 M sistein ve 3 ml 1 M glukoz arasinda 60°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi




“ Absorbans

0 100 200 300 400 500 500
t(dk )

Sekil 3 8. 1 mi 1 M sistein ve 3 ml 1 M glukoz arasinda 70°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi

Absorbans
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Sekil39 1 ml 1M sistein ve 3 mi 1 M glukoz arasinda 80°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi
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'Absorbans
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Sekil 310 1 ml 1 M sistein ve 3 ml 1 M glukoz arasinda 90°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi

0,8 4

Absorbans

0 100 200 300 400 500 600
t{dk )

Sekil 3.11 1 ml I M alanin ve 3 ml 1 M glukoz arasinda 50°C’deki reaksiyona

ait absorbans grafigi
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Sekil312. 1mll1Malaninve3ml1M glukoz arasinda 60°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi o

Absorbans

C 100 200 300 400 500 600

Sekil313 1mliMalaninve3 ml 1M glukoz arasinda 70°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi
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< posorbans

400

Sekil3.14 1ml1Malaninve3ml1 M glukoz arasinda 80°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi

' Absorbané

100 300
tdk )

Sekil 3.15. 1 ml 1 M alaninve 3 ml 1 M glukoz arasinda 90°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 316 1 ml 1 M serin ve 3 ml 1 M glukoz arasinda 50°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi

Absorbans
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Sekil 3 17 1 ml 1 M serin ve 3 ml 1 M glukoz arasinda 60°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil3 18 1mi1Mserinve3 ml 1M glukoz arasinda 70°C’deki reaksivona

ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3.19 1 ml 1 M serin ve 3 ml 1 M glukoz arasinda 80°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi
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Absorbans

Sekil 320 1ml 1M serin ve 3 mi 1 M glukoz arasinda 90°C’deki reaksiyona

ait absorbans-zaman grafigi

Maillard reaksiyonunun kahverengi pigmentleri olusturmasi sifirinct derece
- kinetigini takip étmektedir Bu bakimdan absorbans-zaman grafiklerinin egimleri direkt
~olarak hiz sabitlerini vermektedir Sekil 3.1-3.20 arasindaki tim grafiklerin egimlerinin

hesaplanmasiyla elde edilen hiz sabitleri Cizelge 3. 1’de verilmistir

.:.Cizelge 3 1 Lisin/Glukoz, Sistein‘/Glukoz, Alanin/Glukoz ve Serin/Glukoz sistemlerine
ait degisik sicakliklardaki k (Adk™) hiz sabiti degerleri

T(C
Reaktifler <)

70

Iml 1M lisin ve 3ml 1M glukoz

- Iml 1M sistein ve 3ml 1M glukoz

| lml IM alanin ve 3ml 1M glukoz

lml IM serin ve 3ml IM glukoz
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Aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri Arrhenius esitligini kullanarak

;k;_;__Ae‘E"m ye gore her bir sicakliktaki Ink degerlerinin 1/T’ye gore grafidinin
'gliilmesinden elde edilmistir Her bir model sistem igin olusturulan Arrhenius grafikieri
Sekil 3.21-3 24 arasinda ve bunlardan hesaplanan aktivasyon enerjileri ve frekans
faktorleri cizelge 3.2°de verilmistir Bu degerlerin hesaplanmasina i'liskin bir drnek Ek-

2 de verilmistir
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Sekil 3 21 Lisin/Glukoz sistemine ait Arrhenius grafigi
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Sekil 3 22 Sistein/Glukoz sistemine ait Arrhenius grafigi
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Sekil 3 24. Serin/Glukoz sistemine ait Arthenius grafigi

et i g i R




Cizelge3 2 Lisin/Glukoz, Sistein/Glukoz, Alanin/Glukoz ve Serin/Glukoz

sistemlerine ait aktivasyon enerjisi ve frekans faktori degerleri

r— Ea (kj/mol} A (mol/lt sn) R?

Lisin ve Glukoz 14,2412 3,8x 10 0,937

~Sistein ve Glukoz 123,5+12 4.5x 107 0,967

 Alanin ve Glukoz 11,7412 77 x 10 0,974

Serin ve Glukoz 125,3+12 9,9 x 10" 0,966

Amino asitlerin Maillard reaksiyonunda toplamsal etkilerinin olup olmadiginin
-~ aragtirilmasi icin iki set ¢alisma yapilmistr Bunlardan birincisinde 3 ml 1M Glukoz ile
birer ml ve 1 M 1ki degisik amino asitten model sistemler hazirlanmustir. Ikincisinde ise
6 ml 1 M Glukoz ile yine 1’er ml iki degisik amino asitten model sistemler
:'hazn'lanm1§t1r Bu model sistemlerin absorbans-zaman grafikleri Sekil 3 25-3 54’te

verilmigtir Bu grafiklere ait veriler ise Ek-3"te verilmistir

Absorbans
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t(dk )

-

‘ ¢ 3ml Glukoz — O 6ml Glukoz .

Sekil 3.25. 1 ml 1 M lisin ve I ml 1 M sisteinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

50°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3 26. 1 ml 1 M lisin ve 1 ml 1 M sisteinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

60°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Absorbans
(4]
o

0 . ‘ : : :
0 100 200 300 400 500 600

(dk.)
\ & 3ml Glukoz— © 6ml Glukoz-.] _I

| Sekil 3.27. 1 ml 1 M lisin ve 1 ml 1 M sisteinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

70°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi




¢ 3ml Glukoz - © 6ml Glukoz--TI

90 1
; L
80
70 -
_ .
60 - ¢
. @]
B Q
50 ©
40 -
30 -
20 -
10
0 S : - : : :
0 100 200 300 400 500 600 700
t(dk.)
® 3m] Glukoz=0 6ml Glukoz---i
Sekil 328 1 ml 1M lisin ve 1 ml 1 M sisteinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile
80°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3.29. 1 mi 1 M lisin ve 1 ml 1 M sisteinin 3 ml ve 6 mi I M glukoz ile

90°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 330 1 ml 1 M lisin ve 1 ml 1 M alaninin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile
50°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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$ekil 331 1 ml 1 Mlisin ve 1 ml 1 M alaninin 3 m! ve 6 ml 1 M glukoz ile

60°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 332 1 ml 1 M lisin ve 1 ml 1 M alaninin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

70°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 333 1 ml 1 M lisin ve 1 ml 1 M alaninin 3 mi ve 6 mi 1 M glukoz ile

80°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 334 1 ml 1 M lisin ve 1 ml 1 M alaninin 3 ml ve 6 mi 1 M glukoz ile

90°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi

Absorbans

(A}

E-N

w

A%

t{dk)
& 3ml Glukoz— © 6ml Glukoz-|

Sekil 335 1 mi 1 Mlisin ve 1 ml 1 M serinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

50°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 336 1 ml I M lisin ve 1 ml 1 M serinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile
60°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 337 1 ml 1 M lisin ve 1 ml 1 M serinin 3 m! ve 6 ml 1 M glukoz ile

70°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 338 1 ml 1 M lisin ve 1 m! 1 M serinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile
80°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 339 1 ml 1 M lisin ve 1 ml 1 M serinin 3 m! ve 6 ml 1 M glukoz ile

90°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 340 1 ml 1 M sistein ve 1 ml 1 M alaninin 3 m! ve 6 ml 1 M glukoz ile

50°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3.41. 1 ml 1 M sistein ve 1 ml 1 M alaninin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

60°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3 42. 1 ml 1 M sistein ve 1 ml 1 M alaninin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

70°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3 43. 1 ml 1 M sistein ve 1 ml 1 M alaninin 3 ml ve 6 m! 1 M glukoz ile

80°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3 44 1 ml 1 M sistein ve 1 ml 1 M alaninin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

90°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3 45 1 ml 1 M sistein ve 1 ml 1 M serinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

50°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3 46. 1 ml 1 M sistein ve 1 ml 1 M serinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

60°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3 47 1 ml 1 M sistein ve 1 ml I M serinin 3 mi ve 6 ml 1 M glukoz ile

- 70°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 348 1 ml 1 M sistein ve I ml 1 M serinin 3 mlve 6 ml 1 M glukoz ile
80°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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sekil 349 1 ml 1 M sistein ve 1 ml 1 M serinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

90°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3.50 1 ml I M alanin ve 1 ml 1 M serinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

50°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3 51. 1 ml 1 M alanin ve 1 mi 1 M serinin 3 m! ve 6 ml 1 M glukoz ile

60°C’ deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 352 1 ml 1 M alanin ve 1 ml 1 M serinin 3 ml ve 6 mi 1 M glukoz ile
70°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3 53 1 ml 1 M alanin ve 1 ml I M serinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile
80°C’deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
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Sekil 3 54. 1 mi 1 M alanin ve 1 ml 1 M serinin 3 ml ve 6 ml 1 M glukoz ile

90°C’ deki reaksiyonuna ait absorbans-zaman grafigi
Cizelge 3 3 bu sistemlere ait hiz sabitlerini igermektedir

Cizelge 3.3 Sekil 3 25-54’te sunulan grafiklere ait k (A dk) hiz sabiti degerleri

(0
Reaktifler
50 60 70 80 90

1M lisin, 1M sistein ve 1M glukoz (1:1:3) 0015 | 0,067 | 0,160 | 0,400 0,880
IM lisin, 1M sistein ve IM glukoz (1:1:6) 0,014 | 0058 ]| 0,114 0,367 | 0,543
IM lisin, 1M alanin ve 1M glukoz (1:1:3) 0,014 | 0,090 | 0,356 0,514 | 1,000
1M lisin, 1M alanin ve 1M glukoz (1:1:6) 0,008 | 0,067 | 0,200 0,470 | 0,533
1M lisin, 1M serin ve 1M glukoz (1:1:3) 0,012 | 0,100 | 0370 0,628 | 1,500
1M lisin, 1M serin ve 1M glukoz (111:6) 0,012 | 0075 | 0225 0,457 | 1.267
1M sistein, 1M alanin ve 1M glukoz (1:1:3) 0,004 | 0,026 | 0,093 0,218 O,SB.‘ﬁ
1M sistein, 1M alanin ve 1M glukoz (1:1:6) 0,009 | 0026 | 0,089 ¢,210 | 0,700
1M sistein, 1M serin ve 1M glukoz (1:1:3) 0003 | 0,023 | 0,100 | 0,229 0,700
1M sistein, 1M serin ve 1M glukoz (1:1:6) 0002 | 0,023 | 0,086 | 0313 0,200
M alanin, 1M serin ve 1M glukoz (1:1:3) 0,007 | 0,050 | 0,179 0,300 | 0,640
LlM alanin, 1M serin ve 1M glukoz (1:1:6) 0,003 | 0,015 0,107 0,250 | 0,600




Sekil 3.55-3 60 arasinda bu model sistemlerde 8lgiilen Maillard reaksiyonunun

_"Arrhenius_ grafikleri ve Cizelge 34’te bu reaksiyonlarin kinetik parametreleri

listelenmigtir
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Sekil 3 55 Lisin/Sistein/Glukoz model sistemine ait Arrhenius grafigi
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Sekil 3.56 Lisin/Alanin/Glukoz model sistemine ait Arrhenius grafigi
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0,0027
{ 0,00275
| 0,0028
0,00285
0,0029
0,00295
0,003
0.00305
{ 0,0031
0,00315
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Sekil 3 59 Sistein/Serin/Glukoz model sistemine ait Arrhenius grafigi
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Sekil 3 60 Alanin/Serin/Glukoz model sistemine ait Arrhenius grafigi




Cizelge 3.4 Sekil 3 25-54’te grafikleri sunulan model sistemlere ait aktivasyon

enetjisi ve frekans faktori degerleri

Ea (kj/mol) A (mol/lt sn)

1M lisin, IM sistein ve IM glukoz (1:1:3) 9524412 4,65 x10'

“IM lisin, 1M sistein ve IM glukoz (1:1:6) $3,09<12 5,01 x10"

1M lisin, 1M alanin ve IM glukoz (1:1:3) 99,01+12 2.33 x10%

IM lisin, 1M alanin ve 1M glukoz (1:1:6) 110,78+12 1,05 x10'

™ lisin, IM serin ve IM glukoz (1:1:3) 110,99+12 1,73 x10'¢

1M lisin, 1M serin ve 1M glukoz (1:1:6) 107,30+12 3,70 x10°

‘IM SIStem, IM alanin ve 1M glllkOZ (113) 113,74i12 1,14 :(1016

IM sistein, 1M alanin ve 1M glukoz (1:1:6) 102,99+12 4.27 x10'

1M sistein, 1M serin ve 1M glukoz (1:1:3) 129.04+12 2,04 x10'8

IM sistein, 1M serin ve 1M glukoz (1:1:6) 112.48+12 6,82 x10'°

| IM alanin, 1M serin ve 1M glukoz (1:1:3) 103.69+12 6,68 x10'

1M alanin, 1M serin ve 1M glukoz (1:1:6) 130,95¢12 | 5,28x10"®
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4. TARTISMA

Gida ftriinlerinde gozlenen Maillard reaksiyonu bilinen en kompleks

‘reaksiyonlardan biridir. Bu reaksiyonunun model sistemles aracilifn ile caligilmasi bile

arastrmacilart hala reaksiyonun kinetik parametreleri hakkinda belirli bir sonuca

ulagtirmaya yeterli olmamugtir. Kararma olayinin takip edilmesiyle yapilan caligmalarda

- 420 nm kararma indeksi olarak secilmis ve tiim absorbans Slglimleri bu dalga boyunda

E.yapllmlﬂll‘.‘ Bu ¢alismada da glukoz-lisin arasmdaki Maillard reaksiyonunun, sabit

- sicakliktaki en yiiksek absorbans degerinin 420 nm civaninda oldugu deneysel olarak 6n

': aligmalarda kamtlanmustir.  Absorbans-zaman grafiklerinde Maillard reaksiyonunun

karakteristik bir ozelligi, dzellikle diigiik sicakliklarda belirli bir “induction period” a

: sahip olmasidir (Lerici vd 1990). Bu “induction period” un siiresi yiiksek sicakliklarda
" azalmakta ve bazt durumlarda tamamen kaybolmaktadir. Bu gahismada da 3.Bulgular

bsliimiinde Sekil 3.1-3.20 ve Sekil 325-3.55 arasinda verilen grafiklerde Maillard

 reaksiyonu olusmasi igin reaktiflere ve sicakhga bagl olan “induction period” lan

gbzlemlenmigtir. Ornegin lisin/glukoz sisteminde yaklagtk olarak 50°C’de 170 dk.,
60°C’de 125 dk., 70 °C’de 62 dk., 80 °C’de 22 dk., 90 °C’de 6 dk. “induction period”

vardir. Sicakhiin artmasi “induction period” un siiresinin azalmasina, bazi durumlarda

ise tamamen kaybolmasma sebep olmaktadir. Bu ¢aliymada hazirlanan model

sistemlerin pH diizeyi 10’a ayarlanmigtir. Bunun nedeni bu pH degerinde reaksiyonun

maksimum hizda olustufunun yayin ve derlemelerde belirtilmis olmasidir (Mauron

1981, Ashoor ve Zent 1984) Reaksiyonun ilk basamaklarindan olan Amadori

diizenlenmeleri, H' iyonu ile katalizlendigi i¢in sicaklik diisikk oldugunda bu adimin

yavas ilerlemesi sézkonusu olacagindan elde edilen grafiklerde “induction period” un

ortaya ¢iktign diigiiniiimektedir. pH nin artan sicaklikla diistiigli de bilindigine gore,

kaybolmasinin bu etkene bagl oldugu diistintilebilir.

Bu calismanin 3. Bulgular bslimiinde $ekil 3.1-3.20 ve Sekil 3.25-3.55 arasinda

verilen herbir model sistem icin farkli sicaklikta elde edilen absorbans-zaman

grafiklerinin, k hiz sabiti degerinin hesaplanmasi i¢in yalmzca lineer kisumlan dikkate

alinmigtir. Genelde reaksiyonun kararma indeksi dikkate alinarak toplam hizinin
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hesaplanmasinda “induction period” kismi ve sifirinct derece hiz sabitinin degeri
kararma egrilerinin lineer bélimiinlin egimi hesaplanarak elde edilmektedir Bir
calismada kararma indeksi takip edilerek reaksiyon derecesini tespit etmek igin
eprilerin “induction period” kismu dikkate alinmadan lineer kisum deferlendirmeye
alinmis ve glukoz-lisin sisteminin sifininci derece kinetigi takip ettigi bildirilmistir.
(Warmbier vd 1976). Bir baska galismada ise glukoz/lisin sistemine hidrostatik basmnein
ve pH'1n etkisi incelenirken yine kararma indeksi takip edilerek olusturulan absorbans-
zaman grafiklerindeki lineer kisim degerlendirilmis ve sifirinci derece reaksiyon

kinetigini takip ettigi bulunmustur (Hill vd 1996).

Aslinda kararma indeksinin takip edilmesiyle reaksiyon hizimn elde edildigi
durumlarda reaksiyon derecesinin sifir oldugu tiim arastirmacilar tarafindan kabul
edilmektedir (Lerici vd 1990, Hill vd 1996, Warmbier vd 1976, Buera vd 1987, Bates
vd 1998, Baisier ve Labuza 1992, Peterson vd 1994, Stamp ve Labuza 1983).

Bu ¢alismada kullamlan amino asitler L-lisin, L-sistein, L-alanin ve L-serindir.
Her bir amino asidin glukozla girdigi Maillard reaksiyonu hiz sabitleri beklenildigi gibi
sicakligin  artmasiyla artmaktadi  50-90°C  arasindaki aktivasyon enetjisi ise
lisin/glukoz, sistein/glukoz, alanin/glukoz ve serin/glukoz model sistemleri igin
3 Bulgular bdliimiinde Cizelge 3.2’de goriildiigii lizere sirasiyla 114.2%12 kj/mol,
123,5412 kj/mol, 111 7412 kj/mol ve 125£12 kj/mol olarak elde edilmistir Bu
aktivasyon enerjilerinin incelenmesi glukozla girdikleri Maillard reaksiyonunda, bu
calismada kullanilan amino :leitlerin azalan reaktivitesini alanin, lisin, sistein ve serin
olarak belirlemektedir. Bu siralama sayfa 11°de belirtilen Ashoor ve Zent’in 1984
yilinda yaptiklan ¢alisma ile belli bir uyum géstermektedir Bahsedilen ¢aligmada lisin
en aktif amino asitler, alanin orta aktivitedeki amino asitler ve sistein de en az

aktivitedeki amino asitler iginde gruplandinlmigtir. Serin  hakkinda  bilgi

aktivasyon enerjisi bakimindan lisin ile yalmzca yaklasik 2 kj/mol’lik bir fark
gostermektedir. Serin ile yapilan galigmadan elde edilen aktivasyon enerjisi ise tim
diger model sistemlerin aktivasyon enerjilerinden daha yiiksek degerde olup bu amino

asidin reaktivitesinin digerlerine gére daha diisiik oldufunu kanitlamaktadir. Diger
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taraftan Ashoor ve Zent’in reaksiyon kosullann da bu ¢aligmanin ylirGtildigi

kosullardan oldukea farklidir.

Maillard reaksiyonunun ¢alisilma amact kararmamn takibi, reaktiflerin
herbirinin kaybi, {iriinlerin olusumu, bu reaksiyon sonucunda belirli iiriinlerin sentezi,
araiiriinlerin tespit edilmesi gibi ¢ok degisik olabildiginden ve herbir ¢alismada ¢ok
farkl: reaksivon kosullari, degisik pH, degisik sicaklik araliklarn, degisik nem miktar
uygulandifindan yayinlardaki sonuglanin direkt olarak birbirleriyle karsilagtinlma
olanaB: ¢ok sinitlidir. Bu bakimdan bu ¢alismanin sonuglan ancak benzer bitkag yayinla
karsilastinlabilmektedir Lee vd (1984) lisin/glukoz model sisteminde pI=4-5
kosullarninda, metanol i¢inde 90°C ve 110°C aralifinda kahverengi pigment olusumunu
420 nm’de Olgerek takip etmisler ve yaklagik 66 ile 85 kj/mol arasinda aktivasyon
enerjisi degerleri elde etmislerdir. Hill vd 1996, 40°C ve 60°C arasinda degisik pH
kosullannda glukoz/lisin model sistemindeki kararmayi incelemisler ve pH 10.1°de
sabit tutuldufunda atmosfer basinct altinda reaksiyonun aktivasyon enerjisini 110.6
kj/mol olarak belirlemislerdir. 18.6 kj/mol’liik bir hata payimmn verildigi bu sonug bu
aragtirmadan elde edilen aktivasyon enerjisi ile bir uyum gostermektedir. Aktivasyon
enerjisi ile birlikte elde edilen frekans faktdrlerinin degerleti ise baska higbir yayinda bu

konuda sonug bildirilmediginden literatiir degerleri ile karstlastinnlamamustr.

Maillard 1eaksiyonu cahgmasinda sonuglann karsilastirilabilmesi konusunda
zotluk c¢ekildigi bilinen bir konudur. Labuza (1994) bu konuda detayli bir yaymn

5
hazirlamtg ve reaksiyonun karmastklifini tartismistir.

Baisier ve Labuza (1992) reaktantlardan aminin sinirlayict oldugunu ve bu
kosullarda bir seker/amin ¢ozeltisinde amin konsantrasyonu arttinldifinda seker
kaybimin hmzinin da arttigint belirtmiglerdir 0,4 M glukoz sistemi i¢in hiz yaklasik
olarak beklenen oranda artmistir, drnegin 0,2 M glisin derisiminde k=3.62 hr'! ve 0,4 M
glisin derisiminde k=7.78 hr”' yani amino asit konsantrasyonu iki kat arttifinda hiz da
iki kat artrmugtu. Literatiirde gecen birgok vakada bu hiz sabitinin konsantrasyona
baglihg: anlagilamamistir ve bdylece farkh. konsantrasyonlardaki calismalarin hiz

sabitleri birbiriyle karsilagtinlougtir  Baisier ve Labuza (1992) sabit amin
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konsantrasyonuna ve pH ya bagl degerlerdir Daha da 6nemlisi, karama yoguniugu

slgiildigiinde hiz sabitinin konsantrasyonla artig1 farkli bir yol izlemektedir, sebebi ise

anlasilamamis veya iizerinde calistimamistir Ornegin aym sistem iginde, glukoz diizeyi

. sabit tutulmus ve glisinin dort kat artis: ile kararma hizinda (renk olusumu) yalnizeca %

50’lik artig, glisin diizeyi sabit tutulup glukoz arttinldifinda ise % 66°lik artis

gozlenmistir (Labuza 1994)

pH degisiminin hiza etkisinde de ayn: problem vardir Labuza ve Baisier’in

(1992) birgok caligmasinda, bildirilmis olmasina ragmen pH kontrol edilememistir, pH

genellikle reaksiyon ilerledikge artmugtir. Fizikokimyasal olarak pH artan sicakligin bir

fonksiyonu olarak diiser Ornegin 25°C’de nétral gozelti 100°C’de yaklasgik 6’dir (Bell

ve Labuza 1992) Béylece oda sicakh@inda ayni baslangic pH’sina sahip fakat farkl

alisma sicakliklarina sahip (érnegin 65 ve 120°C) sistemlerin ¢alismalarinin

kargilagtirilmasi yanlis sonuglar verebilir Daha da énemlisi enzimli olmayan kararma

reaksiyonu gibi bazla katalizlenen bir reaksiyon igin pH baghica faktdrlerdendir (Labuza
1994)

Birgcok ¢aligmada baslica problemlerden biri de hizlan kargilastumak igin

yalnizca tek veri noktasinin alinmis olmasidr Ornegin reaksiyon karsimi 8 saat igin

110°C’de 1sitilmus ve incelenmistir. Kinetik agidan sadece bu anlamsiz olmayip amino

asidin muhtemel geri reaksiyonlar1 da ihmal edilmektedir. Bir bagka 6rnek;, Wolfram vd

%
(1974) argininin alaninden 20 kat daha hizli oldugunu bulmuglar, Ashoor ve Zent

(1984) ise alaninin argininden 4 kat daha hizlt (daha fazla renk olugturmustur) oldugunu

tespit etmigler ve her iki galismada da optik yogunluk i¢in yaklagik 420-490 nm

civarinda ¢alismiglardir Daha sonraki bir ¢alisma, 6nceki daha uzun strede elde edilen

birkag noktaya dayanirken sadece bir drnegin 120°C de 10 saat olgiilmesi ile yapilmugtir

Burada 6nemli nokta sudur; teaksiyonun semasindaki her adim farkli aktivasyon

enerjilerine sahiptir ve her biri de kullamilan amino asit ve seker i¢inde farkli olabilir,

bundan dolay1 kararma veya amino asit reaktivitesi hakkinda yalnizca bir reaksiyon

kosulunu dikkate alarak genelleme yapmak yanllstlr' { Labuza 1994)




pundan dolay! kararma veya amino asit reaktivitesi hakkinda yalmzca bir reaksiyon

kosulunu dikkate alarak genelleme yapmak yanhstir ( Labuza 1994)

Amino asitlerin toplamsal etkilerinin kargilagtinlmasi i¢in yapilan ¢aligmalarin
sonuglari 3.Bulgular boliimiinde verilmistir. Bu konuda amino asitlerin, tepkimeye
girecekleri glukoz agisindan bir yansma ozellifi gosterip gdstermeyeceklerinin
anlagilabilmesi i¢in deneyler farkli iki set halinde yapilmis, birinci sette glukoz
hacminin toplam amino asit hacmine oram 3:2, ikinci sette ise ayn1 oran 6:2 olarak
diizenlenmistir Bulgular bsliimiindeki Cizelge 3.3 ve 3 4’iin incelenmesi, amino asitler
arasinda bdyle bir yarismanin olmadigim gostermektedir. Diger taraftan Cizelge 3.47teki
hesaplanan herbir aktivasyon enetjisinin Cizelge 3.2’dekine gore nispeten biraz daha
diisiik olmas! bir arada bulunan amino asitlerin olusturduklar: Maillard reaksiyonunun

daha kolay gerceklestigini ortaya koymaktadir, Ancak bu anlamda daha kesin ve detayh

bir bilgiye ulasabilmek igin bu tiir deneylerdeki amino asitlerin gesit sayisiun

arttimlmasi ve vangmayt kaybeden amino asitlerin konsantrasyonundaki azalisin takibi
gerekmektedir.
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5, SONUC

Bu caligmadan elde edilen verilerden asagidaki sonuglar gikarilmigtir.

1 Lisin/glukoz model sisteminin pH=10 ve I= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki sifirmne
dereceden hiz sabitleri; 0,007, 0,080, 0,275, 0,533, 1,000 A/dk olarak bulunmustur.

Bu sistem i¢in aktivasyon enerjisi 114,2 kj/mol olarak hesaplanmistir

2 Sistein/glukoz model sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki sifirinct
dereceden hiz sabitleri; 0,003, 0,031, 0,107, 0,214, 0,670 A/dk olarak bulunmugtur.

Bu sistem i¢in aktivasyon enerjisi 123,5 kj/mol olarak hesaplanmigtir.

3 Alanin/glukoz model sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki sifirinc
dereceden hiz sabitleri; 0,005, 0,029, 0,114, 0,267, 0,500 A/dk olarak bulunmustur

Bu sistem i¢in aktivasyon enerjisi 111,7 kjy/mol olarak hesaplanmigtir

4. Serin/glukoz model sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki sifirinci
dereceden hiz sabitleri; 0,0033, 0,033, 0,133, 0,320, 0,700 Afdk olarak

bulunmustur. Bu sistem igin aktivasyon enerjisi 125,3 kj/mol olarak hesaplanmigtu.

5 Lisin/sistein/glukoz (2:3) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirnel dereceden hiz sabitleri; 0,015, 0,067, 0,160, 0,400, 0880 A/dk olarak

bulunmustur. Bu sistem igin aktivasyon enerjisi 95,24 kj/mol olarak hesaplanmgtir

6 Lisin/sistein/glukoz (2:6) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirinct dereceden hiz sabitleri; 0,014, 0,058, 0,114, 0,367, 0,543 A/dk olarak

bulunmustur. Bu sistem igin aktivasyon enetjisi 83,09 kj/mol olarak hesaplanmistu

7 Lisin/alanin/glukoz (2:3) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirinct dereceden hiz sabitleri; 0,014, 0,090, 0,356, 0,514, 1,000 A/dk olarak

bulunmustur Bu sistem icin aktivasyon enerjisi 99,01 kj/mol olarak hesaplanmustir.




8 Lisin/alanin/glukoz (2:6) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
stfirinct dereceden hiz sabitleri; 0,008, 0,067, 0,200, 0,470, 0,533 A/dk olarak
bulunmustur Bu sistem igin aktivasyon enerjisi 110,78 kj/mol olarak

hesaplanmigtir

9 Lisin/serin/glukoz (2:3) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirinci dereceden hiz sabitleri; 0,012, 0,100, 0,370, 0,628, 1,500 A/dk olarak
bulunmustur Bu sistem ig¢in aktivasyon enerjisi 110,99 kj/mol olarak

hesaplanmigtir

10 Lisin/serin/glukoz (2:6) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirinct dereceden hiz sabitleri; 0,008, 0,067, 0,200, 0,470, 0,533 A/dk olarak
bulunmustur Bu sistem igin aktivasyon enerjisi 110,9 kj/mol olarak

hesaplanmigtir

11 Sistein/alanin/glukoz (2:3) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirinct dereceden hiz sabitleri; 0,004, 0,026, 0,093, 0,218, 0,533 A/dk olarak
bulunmustur Bu sistem ig¢in aktivasyon enerjisi 113,74 kj/mol olarak

hesaplanmistir

12 Sistein/alanin/glukoz (2:6) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirinct dereceden hiz sabitleri; 0,009, 0,026, 0,089, 0,210, 0,700 A/dk olarak

3
bulunmugtur Bu sistem igin aktivasyon enerjisi 102,99 kj/mol olarak

hesaplanmisgtir

13. Sistein/serin/glukoz (2:3) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirinct dereceden hiz sabitleri; 0,003, 0,023, 0,100, 0,229, 0,700 A/dk olarak
bulunmustur Bu sistem icin aktivasyon enerjisi 129,4 kj/mol olarak

hesaplanmisgtir

14 Sistein/serin/glukoz (2:6) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirinct dereceden hiz sabitleri; 0,002 0,023, 0,086, 0,313, 0,200 A/dk ofarak




15.

16.

bulunmustur.  Bu sistem icin aktivasyon enerjisi 112,48 kj/mol olarak

hesaplanmagtir.

Alanin/serin/glukoz (2:3) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirinct dereceden hiz sabitleri; 0,007, 0,050, 0,179, 0,300, 0,640 A/dk. olarak
bulunmustur. Bu sistem i¢in aktivasyon enerjisi 103,69 kj/mol. olarak

hesaplanmasgtir.

Alanin/serin/glukoz (2:6) sisteminin pH=10 ve T= 50, 60, 70, 80 ve 90°C’deki
sifirinc: dereceden hiz sabitleri; 0,003, 0,015, 0,107, 0,250, 0,600 A/dk. olarak
bulunmustur. Bu sistem igin aktivasyon enerjisi 130,95 kj/mol. olarak

hesaplanmisgtir.
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7. EKLER

Ek-1. Sekil 3.1-3.20"teki grafiklere ait veriler

Cizelge 9.1. 1M Lisin (1ml) ve 1M Glukozun(3ml) reaksiyonundan elde edilen ‘
absorbans degerleri

50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
t(dk.) Abs, t(dk.} Abs. t(dk) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs,

34 0,41 90 1,40 89 7,73 30 4,98 30 25,73
185 0.42 190 6,55 185 34,25 71 27,30 71 70,05
290 0,86 290 13,55 283 52,75 90 38,75 90 84,35
385 1,47 390 21,23 - 385 63,03 120 50,75 120 93,75
500 2,25 490 29,45 485 81,20 186 87.85 185 129,8
580 2,88 590 3543 335 88,20 286 99,45 294 167,35
397 145,1 386 1802

487 1190 485 226,8

623 158,3 565 183,0

Cizelge 9.2. 1M Sistein (1ml) ve 1M Glukoz (3ml) reaksiyonundan elde edilen
absorbans degerleri

50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
f(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk) Abs. t(dk.) Abs. t{dk.) Abs.

94 0,03 95 0,37 94 7,00 30 2,75 31 21,80
195 0,07 193 2,40 183 16,70 61 11,48 60 35,33
300 0,19 295 5,50 295 24,28 91 17,50 90 43,80
393 0,42 395 8,56 395 25,95 120 21,98 195 39,20
500 0,69 495 11,23 495 26,13 201 34.25 295 39,85
595 1,02 592 12,38 545 27,78 299 335,20 398 43,15
398 35.90 495 43,55
495 38,16 373 51,30

624 36,75
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Cizelge 9.3. 1M Alanin (1 ml) ve 1M Glukoz (3 ml) reaksiyonundan elde edilen
absorbans degetleri

50°C 60°C 70°C 80°C 90°C

t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs.
95 0,14 95 0,71 104 11,03 30 2,00 32 13,28
195 0,21 208 3,00 195 20,43 62 7,78 60 26,85
309 0,43 295 6,30 399 51,55 90 13,25 90 41,95
341 0,51 400 8,08 571 64,70 104 30,60 104 49,50
495 1,26 510 11,08 120 18,65 120 46,85
556 12,93 297 70,10 195 75,10
395 104,3 296 96,20
495 122,7 356 101,3
540 133,3 492 113,2
555 112.4

Cizelge 9.4. 1M Serin (1mt) ve (3ml) 1M Glukoz reaksiyonundan elde edilen
absorbans degerleri

50°C 60°C 70°C 86°C ' 90°C
t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk) Abs.

100 0,02 110 0.65 100 6,78 30 3,98 32 24,88
202 0,06 206 2,50 188 18,30 62 15,33 60 4258
312 0,23 300 5,68 310 33,38 91 25.80 90 58,35
404 0,50 406 7.00 408 40,55 108 29,15 120 65,00
502 0,85 500 (. 13,90 503 47,13 113 30,95 202 69,55
530 0,97 600 15,10 350 50,60 120 30,88 300 78,05

200 46,60

200 46,80

309 59,45

309 59,20

418 68,33

509 70,50

550 73,90
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Ek-2. Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

O)RNEK :
Asagida lisin/glukoz model sistemine ait deferler kullanilarak aktivasyon

enetjisinin hesaplanmast gosterilmigtir.

Lisin/glukoz model sistemine ait Arrhenius grafiginin egimi —13731 olarak
tespit edilmistir. Bu deger Arrhenius’un k hiz sabiti degerinin sicaklifa baghligim ifade
eden asapgidaki denkleme gore In k degerlerinin 1/T degerlerine kargi grafiginin

¢izilmesi ile elde edilmektedir,

Ink = In A — (Eo/R).(1/T)

Buradan egim — (E./R) ifadesine esit olmaktadir ve bu hesaplamada —13731’e

esittir. R (ideal gaz sabiti) = 8,314 l/mol K ise E, degeri 1142 kj/mol olarak elde

edilmektedir .




Ek-3. Sekil 3.25-3.54"teki grafiklere ait veriler

Cizelge 9.5. 1 M Lisin (1 ml), 1 M Sistein (1 m!) ve 1 M Glukoz (3ml)
reaksiyonundan elde edilen absorbans degerleri

50°C 60°C 70°C 80°C 90°C ‘
tdk) | Abs. | t(dk) | Abs. | dk) | Abs. | t{dk) Abs. | t{dk.) | Abs.

114 0,06 105 1,20 16 14,20 30 6,35 31 33,30

215 0,33 205 6,15 215 29,83 61 22,75 60 54,85

320 1,08 305 12,63 315 39,53 90 32,58 G0 69,65

415 2,06 405 19,55 401 4425 113 39,73 120 73,45

521 3,55 305 24,20 518 51,80 120 40,60 215 77175

615 5,05 602 27,90 567 53,75 215 53,65 313 83,75
315 61,25 415 85,15
415 63,10 315 113,3
515 85,40 590 1024
622 77,85

Cizelge 9.6. 1 M Lisin (1 ml), 1 M Sistein ve 1 M Glukoz (6 mi) reaksiyonundan
elde edilen absorbans degerleri

50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs, t(dk.) Abs. t(dk.) Abs.
104 0,04 100 1,23 106 12,15 30 7,33 30 19,58
205 0,23 200 3,55 205 22,15 60 22,10 60 33,30
310 0.88 300 11,13 306 34,78 90 32,63 90 44,10
413 1,93 400 17,33 391 39,55 105 34,65 117 56,43
515 3,40 500 21,03 505 42,00 120 40,33 120 49,80
6035 5,13 597 24,50 553 46,40 2035 42,80 205 63,75
305 50,70 313 64,05
405 53,20 406 68,95
505 56,34 303 83,15
623 58,85 590 86,65
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Cizelge 9.7. 1 M Lisin (1ml), 1 M Alanin (1 ml) ve 1 M Glukoz (3 ml)
reaksiyonundan elde edilen absorbans degerleri

T 60°C 70°C 86°C 90°C

t(dk) | Abs. | t(dk) | Abs. | t(dk) | Abs. | «ak) | Abs. | tdk) | Abs.
93 0,16 103 2,60 103 26,73 30 6,35 30 32,75
205 0,86 200 10,03 217 28,40 60 22,33 60 68,95
307 1,89 307 21,15 309 81,15 90 38,70 90 92,25
357 2,50 400 24,93 397 95,90 120 51,80 116 116,7
505 4,63 510 34,73 496 121,4 302 121,0 120 119,0
560 38,68 571 117.3 403 134,9 298 145,3
500 185,6 303 1543
539 169,3 405 1731
492 193,9
560 190,3

Cizelge 9.8 1 M Lisin (1 ml), 1 M Alanin (3 ml) ve 1 M Glukoz (6 ml)
teaksiyonundan elde edilen absorbans degerleri

50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs, t(dk.) Abs.
104 0,07 95 2,33 116 27,33 30 1,58 30 2,45
205 0,45 209 9,15 217 49,65 60 16,18 60 10,93
305 0,97 307 16,90 308 67,00 90 26,20 116 71,50
392 1,89 428 21,00 420 80,70 105 37,60 200 91,70
483 2,35 508 26,03 495 96,30 120 41,28 302 82,30
526 2,78 565 29,20 571 93,70 205 64,50 405 1175
306 79,80 493 1282
405 92,80 565 136,6
507 114,5
538 142,06

3

Cizelge 9.9. 1 M Lisin (1 ml), 1 M Serin (1 ml) ve 1 M Glukoz (3 ml) reaksiyonundan
elde edilen absorbans degerleri

50°C 60°C 70°C 80°C 90°C 4
tdk) | Abs. | t(dk) | Abs. | t(dk) | Abs. | tdk) | Abs. | tdk) | Abs.

160 0,08 11¢ 0,13 102 14,55 30 8.88 36 42,60
100 0,09 206 12,15 187 4590 60 31,53 60 87,45
205 0,70 206 12,48 310 73,95 90 51,23 S0 108.8
312 1,96 300 22,65 408 95,95 108 56,20 100 103,1
404 3,10 406 25,53 503 1079 |- 110 59,40 120 133,3
501 5,00 500 39,68 350 109,3 120 68,60 200 167,8
530 6,93 600 48,15 200 94,55 301 2077

309 120,3 496 183,5
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Cizelge 9.10. 1 M Lisin (1 ml) , 1 M Serin (1 ml) ve 1 M Glukoz (6 ml)

reaksiyonundan elde edilen absorbans degerleri

50°C 60°C 70°C 80°C 920°C
t(dk.) Abs. t(dk) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs.

100 0,07 110 0,10 102 11,75 30 6,10 30 34,63
100 0,06 110 0,09 186 36,75 60 24,55 60 66,60
201 0,50 206 9,53 310 57,60 90 35,08 90 88,05
312 1,49 300 18,90 408 79,45 108 49,30 100 69.90
408 2,33 406 19,43 503 90,10 120 43,15 120 101,53
500 3,73 500 29,43 550 92,30 200 78,85 200 113,2
530 4,28 600 37.43 309 99,80 300 128.8

418 108,7 495 133,1

509 115,6

550 119,6

Cizelge 9.11. 1 M Sistein (1 ml) , 1 M Alanin (1 ml) ve 1 M Glukoz (3 ml)

reaksiyonundan elde edilen absorbans degerleri

50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs,
104 0 95 0,33 109 6,40 30 2,43 30 17,68
195 0,12 195 1,84 196 14,60 60 9,65 69 32,13
200 0,06 295 4,58 295 23,58 50 11,40 90 48,10
275 0,19 395 7,20 395 30,93 120 20,90 120 48,35
306 0,29 495 10,08 495 35,45 195 38,95 195 66,00
381 0,41 595 11,48 295 52,25 300 72,90
408 0,55 335 58,25 495 83,70
495 0,91 495 | 60,20 595 | 86.00
528 1,01 595 58,35
545 1kl
)
Cizelge 912 1 M Sistein (1 ml), 1 M Alanin (1 ml) ve 1 M Glukoz (6 ml)
reaksiyonundan elde edilen absorbans degerleri
50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
t(dk.) Abs. t(dk.) Abs. t{dk.) Abs. t(dk.) Abs. t(dk.) Abs.
105 0,01 105 0,55 100 6,48 30 2,48 30 19,58
204 0,12 205 2,06 201 15,68 60 8,85 60 33,30
280 0,19 305 4,45 300 22,96 90 13,70 90 44,10
305 0,24 405 7.38 400 26,70 120 21,68 100 50,10
380 0,37 503 9,58 500 31,68 105 27,33 120 49,80
407 0,50 604 11,30 205 34,78 200 49,70
500 0,86 305 44,00 305 58,55
527 0,87 345 44,70 400 57,95
550 L11 505 50,05 500 62,40
| 605 50,10 580 66,00




I M Sistein (1 ml), 1 M Serin (I ml) ve I M Glukoz (3 mi)

cize]ge 9.13.
: reaksiyonundan elde edilen absorbans degerleri

60°C 70°C 80°C 90°C
Abs. | t(dk) | Abs. | t(dk) | Abs. | t(dk) | Abs. | t(dk) | Abs.
0.21 9 | 0274 105 432 30 2,85 32| 2163
0.14 200 | 1,071 216 | 1328 60 | 1038 60 | 40,78
0.33 290 | 2,625 290 | 20,90 9 | 17,65 9 |  53.03
0,53 390 | 4,675 390 | 3023 1o | 2715 120 60,05
0,30 390 | 4.85 490 | 32,13 120 | 2448 202 | 63.25
0,97 470 6,35 520 | 32.85 216 | 4508 300 | 7845
530 | 7425 303 | 53.25

Cizelge 9

reaksiyonundan elde edilen absorbans degerleri

.14. 1 M Sistein (1 ml), 1 M Serin (1 ml) ve 1 M Glukoz (6 ml)

_ 50°C 60°C 70°C 80°C 90°C

[ wdk) | Abs. | tdk) | Abs. | dk) | Abs. | tdk) | Abs. | t(dk) | Abs.

T 100 | 0,16 96 0,17 105 6,55 30 3,30 31 24,40
200 0,17 190 1,01 116 17,15 60 12,70 60 38,38
300 0,29 289 2,43 290 23,20 90 21,65 90 49,50
400 0,41 390 4,70 390 30,78 110 28,53 120 54,65
500 0,63 470 6,55 491 37,35 120 27,80 202 54,20
565 0,77 330 7,93 520 0 22,13 210 38,77 300 65,85

302 41,63

Cizelge 9

.15. 1 M Alanin (1 ml), I M Serin (1 ml) ve 1 M Glukoz (3 ml)
‘reaksiyonundan elde edilen absorbans degerleri

50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
Abs. t(dk) | Abs. | t(dk) | Abs. | t{dk) | Abs. | t(dk.) | Abs.

100 0,01 110 1,01 102 6,70 30 3,45 30 19,83
204 0,14 206 3,90 186 | 2045 60 11,88 60 | 4425
312 0,48 300 8,83 310 39,77 90 21,65 90 60,30
404 0,96 400 9,83 408 | 49,93 120 30,75 100 ] 6195
499 1,68 500 15,03 503 60,75 200 62,70 200 106,5
529 1,86 600 21,93 550 | 64,50 309 86,25 300 120,8

418 98,00 492 121,7

113,2




Cizelge 9.16. 1 M Alanin (1 mi), I M Serin (1 ml) ve 1 M Glukoz (6 ml)
| reaksiyonundan elde edilen absorbans degerleri

. s0°C 66°C 70°C 80°C 90°C
t(dk) | Abs. | t@dk) | Abs. | t(dk) | Abs. | tdk) | Abs. | t(dk) | Abs.

100 0,14 9% 0,21 105 4,73 30 2,45 31| 20,425

300 0,33 200 1,03 214 15,98 60 10,93 60 | 3830

400 0,63 290 2,15 290 | 2438 90 18,13 90 |  49.90

500 0,82 390 4,15 390 | 30,63 1o | 2135 120 | 5930

565 1,10 470 5,80 490 | 36,13 120 27,18 122 | 2920

530 7,03 520 | 31,50 210 | 39,23 202 | 3775

48,65 40,58
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