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FARKLI PĠġĠRME UYGULAMALARI ĠLE FIRINCILIK ÜRÜNLERĠNDE AKRĠLAMĠD 

OLUġUMUNUN SINIRLANDIRILMASI 

Tolgahan Kocadağlı 

ÖZ 

Bu çalıĢma kapsamında fırıncılık ürünlerinde formülasyonun ve proses koĢullarının 

değiĢtirilmesi ile akrilamid oluĢumunun sınırlandırılması ayrıca üründe bu 

değiĢikliklerden doğan duyusal kayıpların bertaraf edilmesi için çeĢitli çalıĢmalar 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Akrilamid oluĢumunun sınırlandırılması sonucu yetersiz kalan 

aroma, tat ve yüzey renginin sağlanabilmesi amacıyla bisküvi yapımında hamura 

çeĢitli Maillard reaksiyonu ürünleri eklenmiĢtir. Böylece ısıl iĢlemin sonunda üründe 

oluĢması gereken duyusal özellikler hamur oluĢturma sırasında elde edilerek 

akrilamid oluĢumunu sınırlandırma yoluna gidilmiĢtir.  

Bisküvilerin fırınlanma sıcaklığının düĢürülmesi sonucunda akrilamid oluĢumunda 

%30 azalma gözlenmiĢtir. Formülasyondan sodyum hidrojenkarbonatın çıkarılması 

ve sıcaklığın düĢürülmesi ile akrilamid oluĢumunun sınırlandırılması %80 geçen 

oranlarda sağlanabilmiĢtir. Yüzeyde renk geliĢimi ise bisküvilerin hamuruna Maillard 

reaksiyonu ürünlerinin eklenmesi ile baĢarı sağlanmıĢtır. Duyusal analiz sonuçlarında 

ise Maillard reaksiyonu ürünleri eklenmeden akrilamid azaltılma yoluna gidildiğinde 

tüketici kabul edilebilirliğinin oldukça azaldığı belirlenmiĢtir. Maillard reaksiyonu 

ürünleri eklenerek yapılan formülasyonda ise duyusal özelliklerin oldukça geliĢtiği 

belirlenmiĢtir.  

Bu çalıĢmada duyusal özelliklerin kaybının ortadan kaldırılması için Maillard 

reaksiyonu ürünlerinin kullanılabilirliği gösterilmiĢtir. Maillard reaksiyonu ürünleri ısıl 

iĢlem gören gıdalarda oluĢan doğal bileĢenlerdir ve gıdalarda doğal katkı maddesi 

olarak kullanılabilecekleri gösterilmiĢtir. Bu çalıĢmada gösterilen yöntem ile hamur 

oluĢtururken esmerleĢmenin bir kısmının sağlanabildiği ve son üründe arzu edilen 

duyusal özelliklerin daha düĢük termal yük ve farklı formülasyon ile 

gerçekleĢtirilebileceği gösterilmiĢtir. 

Anahtar kelimeler: Akrilamid, bisküvi, Maillard reaksiyonu ürünleri, duyusal özellikler 

DanıĢman: Prof.Dr. Vural GÖKMEN, Hacettepe Üniversitesi Gıda Mühendisliği  

Bölümü, Gıda Mühendisliği Anabilim Dalı 



ii 
 

MITIGATION OF ACRYLAMIDE FORMATION IN BAKERY PRODUCTS BY 

DIFFERENT BAKING APPLICATIONS 

Tolgahan Kocadağlı 

ABSTRACT 

In this study, acrylamide formation was mitigated via modification of recipe and 

process conditions in bakery products. Moreover, several studies were performed to 

overcome the loss of sensorial properties stemmed from acrylamide mitigation 

strategies. To overcome the unsatisfactory flavor and color formation arising from 

acrylamide mitigation, various Maillard reaction products were added into dough 

before baking. Thus, the sensorial properties generated at the end of thermal 

treatment were obtained during dough formation and acrylamide mitigation strategies 

were achieved in this way.  

Acrylamide formation was reduced with the ratio of 30% in biscuits baked at lower 

temperatures. Additionally, by eliminating ammonium hydrogencarbonate from recipe 

and reducing the thermal load, more than 80% mitigation in acrylamide formation was 

achieved. The brownish color development was succeeded by adding Maillard 

reaction products into dough. It was determined that consumer acceptability relatively 

declined in modified biscuits baked at lower temperature without adding Maillard 

reaction products. Addition of Maillard reaction products to formulation enhanced the 

sensorial properties.  

Usability of Maillard reaction products to overcome sensorial losses in acrylamide 

mitigation was shown in biscuits. Maillard reaction products are naturally formed in 

heated foods and it was shown that they can be incorporated into bakery products as 

food grade additives. Browning could be achieved during dough formation and 

sensorial properties could be obtained while reducing acrylamide formation with 

different formulation and process conditions. 

Key words: Acrylamide, biscuits, Maillard reaction products, sensorial properties 

Advisor: Prof.Dr. Vural GÖKMEN, Hacettepe University, Department of Food 

Engineering, Food Engineering Section   
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1. GĠRĠġ 

Bisküvilerin fırınlanması fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal bir takım karmaĢık 

değiĢimi beraberinde getirir. Hacimde artıĢ, suyun buharlaĢması, gözenekli yapı 

oluĢumu, protein denatürasyonu, niĢastanın jelatinizasyonu,  kabuk oluĢumu ve 

enzimatik olmayan esmerleĢme reaksiyonu meydana gelen değiĢimlerdir (Sablani et 

al., 1998). Üründe ve bulunduğu ortamda gerçekleĢen eĢ zamanlı ısı ve su taĢınımı 

bu sürecin gerçekleĢmesinde temel etkendir. 

Fırınlama iĢlemi ile baĢta viskoelastik olan bisküvi hamuru katı ve arzu edilen duyusal 

özelliklere sahip bir ürüne dönüĢür (Cronin and Preis, 2000). Ġstenilen duyusal 

özelliklerin oluĢumunda enzimatik olmayan esmerleĢme reaksiyonu olarak da bilinen 

Maillard reaksiyonu ile hoĢ tat, koku ve esmer renk oluĢumu sağlanır. Bunun 

yanında, ısıl iĢlem sonucu gerçekleĢen bu kimyasal dönüĢümde akrilamid gibi 

istenmeyen bazı bileĢiklerin oluĢtuğu bilinmektedir. Uluslararası Kanser AraĢtırma 

Ajansı (IARC) tarafından insanlar için olası kanserojen (grup 2A) olarak sınıflandırılan 

ve insanda nörotoksik olduğu kanıtlanmıĢ bir bileĢiktir. Akrilamid, gıdalarda asparajin 

amino asidinin deaminasyon ve dekarboksilasyonu sonucu oluĢmaktadır. Yüksek 

sıcaklıkta ısıl iĢlem gören gıdalarda reaktif karbonil bileĢiklerin varlığı akrilamid 

oluĢumunu arttırmaktadır. Asparajin ve karbonil bileĢikleri arasında gerçekleĢen 

Maillard reaksiyonu akrilamid oluĢumunda ana mekanizma olarak kabul edilmektedir. 

Fırıncılık ürünlerinde istenilen aroma, tat ve kokunun oluĢumu ile akrilamid oluĢumu 

Maillard reaksiyonu ile gerçekleĢtiğinden benzer ara basamakları içermektedirler. Bu 

durumdan dolayı akrilamid oluĢumunu sınırlandırmakta kullanılan çeĢitli yöntemler 

sonucunda yetersiz aroma, tat ve renk oluĢumu görülmektedir. 

Bu tez çalıĢması kapsamında fırıncılık ürünlerinde formülasyonun ve proses 

koĢullarının değiĢtirilmesi ile akrilamid oluĢumunun sınırlandırılması ve üründe bu 

değiĢikliklerden doğan etkilerin bertaraf edilmesi için çeĢitli çalıĢmalar 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Akrilamid oluĢumunun sınırlandırılması sonucu yetersiz kalan 

aroma, tat ve yüzey renginin sağlanabilmesi amacıyla bisküvi yapımında hamura 

çeĢitli Maillard reaksiyonu ürünleri eklenmiĢtir. Protein hidrolizatı, arjinin ve un 

Maillard reaksiyonu ürünlerinin oluĢturulmasında amin kaynağı olarak kullanılmıĢtır. 

Glukoz karbonil kaynağı olarak kullanılmıĢ, esmer renkli süspansiyonlar kontrollü ısıl 

iĢlem uygulaması ile elde edilmiĢtir. Böylece ısıl iĢlemin sonunda üründe oluĢması 
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gereken duyusal özellikler hamur oluĢturma sırasında elde edilerek akrilamid 

oluĢumunu sınırlandırma yoluna gidilmiĢtir. 

Bisküvi yapımında formülasyondan kabartma ajanı olan amonyum hidrojenkarbonatın 

çıkarılması ile akrilamid oluĢumunda büyük ölçüde azalma sağlanabilmektedir. Ancak 

bu durumda istenilen duyusal özellikler sağlanamamaktadır. Bisküvi yapımında 

hamura eklenen bu süspansiyonlar ile hamurda formülasyona gidilmiĢtir. Amonyum 

hidrojenkarbonatın eliminasyonu nedeniyle ortaya çıkan duyusal özelliklerdeki kayıp 

böylece giderilmeye çalıĢılmıĢtır. 

Fırıncılık ürünlerinde akrilamid oluĢumu temel olarak ürüne uygulanan termal yüke 

bağlıdır ve yüksek sıcaklık-sürelerde akrilamid miktarı artmaktadır. Fırıncılık 

ürünlerinde bu termal yükün azaltılması ile yine duyusal özelliklerde azalma meydana 

gelmektedir. Bu nedenle proses koĢullarının değiĢtirilmesi ve bisküvi yapımında 

hamura Maillard reaksiyonu ürünlerinin eklenmesi ile hamur oluĢturma aĢamasında 

istenilen duyusal özellikler elde edilerek akrilamid oluĢumunun sınırlandırılmasına 

çalıĢılmıĢtır.  
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2. GENEL BĠLGĠLER 

Gıdalar genel olarak iki nedenden dolayı iĢlemden geçirilir: gıdanın raf ömrünü 

arttırarak muhafaza edilmesi; fizikokimyasal ve duyusal özelliklerini etkileyerek ham 

maddenin modifikasyonu (yenilebilir hale getirilmesi). Termal proses en eski ve en 

çok kullanılan uygulamadır (Knorr et al., 2007).  

Gıdalara uygulanan termal iĢlemler ile patojenlerin yok edilmesi, reaksiyon katalizi ve 

enzim inaktivasyonu gerçekleĢmektedir (ġekil 2.1). Enzimatik olmayan esmerleĢme 

reaksiyonları ile gıdalarda arzu edilen duyusal özellikler oluĢur ve birçok gıda 

tüketilebilir hale gelir. Aroma, tat, renk, tekstür ve görünüĢ, ısıl iĢlemden oldukça 

etkilenir ve gıdanın kabul edilebilirliğinde önemli rol oynar. 

 

ġekil 2.1. Gıdalarda termal proses sırasında gerçekleĢen olaylar 

Bu reaksiyonlar, arzu edilen özelliklerin oluĢmasının yanında gıda toksikantlarının 

oluĢumu bakımından gıda güvenliği riski doğurmaktadır. Polisiklik aromatik 

hidrokarbonlar, furan, heterosiklik aminler, akrilamid, hidroksimetilfurfural ve 

kloropropanoller gıdalarda ısıl iĢlem sonucu tetiklenen reaksiyonların ürünleridir 

(ġekil 2.1). 
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2.1. Maillard Reaksiyonu 

Gıdalar yüksek sıcaklara maruz kaldığında ve uzun süre depolandığında gerçekleĢen 

enzimatik olmayan esmerleĢme Maillard reaksiyonu olarak bilinmektedir. L.C. 

Maillard tarafından 1912‟de amino asitler ve Ģekerler arasında gerçekleĢen reaksiyon 

sonucunda esmer renkli maddelerin oluĢtuğunun bulunmasından beri gıda kimyası 

alanında önemli bir yer tutmaktadır. Reaksiyon sonucu oluĢan maddeler ekmek, 

kahve, bisküvi gibi gıdalarda istenilen renk, koku ve tat olarak karĢımıza çıkmaktadır.  

Maillard reaksiyonu çok sayıda uçucu ve uçucu olmayan maddenin oluĢtuğu 

karmaĢık dönüĢümleri kapsar. ġekil 2.2‟de görüldüğü gibi Maillard reaksiyonu bir 

amino asit, peptid veya proteindeki amino grubu ile karbonil grubu içeren bir indirgen 

Ģekerin (glukoz, fruktoz) kondensasyon reaksiyonu ile baĢlar.  Reaksiyonun ilk 

basamağında amino asit ya da amin gibi nükleofilik bileĢikler indirgen Ģekerlerin 

karbonil gruplarına kolayca eklenerek imin (Schiff bazı) oluĢtururlar ve bir molekül su 

açığa çıkar. Aldoz Ģekerin reaksiyonunda oluĢan iminde α-pozisyonunda bulunan 

hidroksil grubunun varlığı nedeniyle imin, 1,2-eneaminol üzerinden dönüĢüme girer. 

Moleküldeki bu Amadori tipi dönüĢüm ile Amadori ürünü olarak adlandırılan 

aminoketoz bileĢiği (glukozdan: 1-amino-1-deoksiketoz) oluĢur. Fruktoz gibi bir ketoz 

Ģekerin varlığında ise benzer bir mekanizma ile Heyns bileĢiği olarak adlandırılan 

aminoaldoz (2-amino-2-deoksialdoz) meydana gelir (Belitz et al., 2009). 

Amadori ürünü bileĢikler çok sayıda karakteristik tat, aroma ve esmer renkli 

polimerlerin oluĢumunda önemli öncüllerdir. Ġlerleyen aĢamalarda ortam koĢullarına 

da bağlı olarak çeĢitli ara ürünlerin oluĢumu bir dizi reaksiyon ağında gerçekleĢir. 

Amadori ürününün yıkımı sonucunda parçalanma ürünleri, reaktif ara ürünler 

(deoksiozonlar) ve uçucu bileĢiklerin (aroma) oluĢumu ile reaksiyon devam eder 

(Belitz et al., 2009). Maillard reaksiyonu ile flavor oluĢumunun basitleĢtirilmiĢ Ģeması 

ġekil 2.3‟de verilmiĢtir. Amadori dönüĢümü ürünü (ya da Heyns bileĢiği) halka 

yaparak piroller veya piridinler gibi azotlu heterosiklik bileĢikleri oluĢturur. Diğer bir 

taraftan bölünerek baĢlangıçtaki Ģeker zincirinin tamamını içerecek Ģekilde yeniden 

düzenlenmiĢ Ģekerlere dönüĢür. Yeniden düzenlenmiĢ bu Ģekerler hem 1-deoksi-2,3-

diketonları ve 3-deoksi-1,2-diketonları hem de ketoenol tautomerizasyonu ile yeniden 

düzenlenen bileĢikleri içerir. Bu bölünme ile baĢlangıçtaki amino asit tekrar ortaya 

çıkar. Dehidrate olmuĢ Ģekerler, furanlar ve furfurallar gibi oksijen içeren heterosiklik 



5 

 

bileĢikleri oluĢturmak için halka yaparlar. Ayrıca yeniden birleĢerek furanları 

oluĢturabilen dikarbonil bileĢiklere parçalanabilirler. Dikarboniller Strecker 

degradasyonu mekanizmasında amino asitler ile reaksiyona girerek Strecker 

aldehitlerine ve pirazinlere ait ara ürünleri oluĢtururlar (Jousse et al., 2002). 

 

 

ġekil 2.2. Maillard Reaksiyonu (Hodge, 1953) 
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ġekil 2.3. Maillard reaksiyonu ile flavor oluĢumunun basitleĢtirilmiĢ Ģeması (Jousse et 
al., 2002) 

Maillard reaksiyonunda oluĢan nükleofilik ve elektrofilik ara ürünler arasında 

gerçekleĢen kondensasyon reaksiyonu ile melanoidinler olarak bilinen renkli 

maddeler oluĢur. Melanoidinler azotlu kahverengi polimerik yapıda bileĢiklerdir ve 

bisküvi, ekmek gibi fırıncılık ürünlerinin yüzeyindeki esmer renkten sorumludurlar. 

Melanoidinlerin yapısı hakkında bilgiler oldukça kısıtlıdır fakat çeĢitli öneriler 

bulunmaktadır. Maillard reaksiyonunun ileri aĢamalarında oluĢan furan ve/veya pirol 

bileĢiklerinin tekrarlanan birimlerinden polikondensasyon reaksiyonları ile oluĢan 

polimerler oldukları bilinmektedir (Belitz et al., 2009).  

2.2. Akrilamid 

Akrilamid, vinilik karbon-karbon çift bağı ve amid grubu içeren çok fonksiyonlu bir 

moleküldür. ġekil 2.4‟de akrilamidin moleküler yapısı görülmektedir. Akrilamidin 

elektronu eksik çift bağı; nükleofilik eklenme, Diels-Alder ve serbest radikal 

reaksiyonlarını da içeren çok sayıda reaksiyona yatkındır. Bu nedenle, protein ve 

protein olmayan (sistein, homosistein, glutatyon) –SH gruplarının,  hemoglobinin valin 
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kökünde N-terminal NH2 gruplarının, guanin ve diğer nükleik asitlerin NH2 gruplarının 

alkillenmesi çift bağ üzerinden olur. Amid kökünün hidroliz, dehidrasyon ve aldehitler 

ile kondensasyon reaksiyonlarının da akrilamid metabolizmasında rol aldığı 

düĢünülmektedir (Girma et al., 2005). 

 

ġekil 2.4. Akrilamidin moleküler yapısı 

Akrilamid, kokusuz kristal yapıda bir katıdır (Girma et al., 2005). Su, metanol, aseton 

da çözünebilir, yer altı sularında ve toprakta taĢınabilirliği yüksektir (Friedman, 2003). 

Çizelge 2.1‟de akrilamidin fiziksel ve kimyasal özelliklerinden bazıları verilmiĢtir. 

Çizelge 2.1. Akrilamidin bazı fiziksel ve kimyasal özellikleri 

Molekül kütlesi 71.02 g/mol 

Suda çözünürlüğü 2.04 kg/L 

Erime noktası 84.5 °C 

Kaynama noktası PolimerleĢme 

Yoğunluk 1.13 g/cm3 

 

2.2.1. Gıdalar ile Akrilamid Alımı ve Risk Değerlendirmesi 

Akrilamidin gıdalarda varlığı ilk olarak kızartılmıĢ hayvan yemi ile beslenen ratlarda 

yapılan bir çalıĢmada kanda hemoglobin-akrilamid eklenme ürünü bileĢiğin varlığının 

belirlenmesi aracılığıyla gösterilmiĢtir (Tareke et al., 2000). Nisan 2002‟de Ġsveç 

Ulusal Gıda Ġdaresi (NFA) ve Stockholm Üniversitesinden bir grup araĢtırmacı 

ortaklaĢa basın açıklamasında karbonhidratça zengin gıdaların ısıl iĢlem görmesi ile 

yüksek miktarlarda akrilamid oluĢtuğunun tespit edildiğini bildirilmiĢlerdir (Tareke et 

al., 2002). Bu açıklamanın ardından birçok araĢtırmacı çeĢitli gıdalarda değiĢik 

miktarlarda akrilamidin varlığını göstermiĢlerdir (Ahn et al., 2002). Akrilamid, 

nörotoksik etkileri olduğu bilinen ve insanlar için olası kanserojen madde olarak 

değerlendirildiğinden (IARC, 1994) gıda biliminde ve endüstrisinde oldukça dikkat 
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çekmektedir. T.P. Labuza‟ya (2011, sözlü görüĢme) göre kanserlerin %30‟u gıdalar 

ile alınan akrilamid kaynaklıdır.  

Fırıncılık ürünleri, patates kızartmaları, kahvaltılık tahıllar, ve kavrulmuĢ kahve en 

önemli akrilamid kaynağı gıda maddeleri olarak öne çıkmaktadır (Açar, 2010). 

Çizelge 2.2‟de çeĢitli gıdalarda bulunan akrilamid miktarları verilmiĢtir. 

Çizelge 2.2. Bazı gıda maddeleri grupları için akrilamid miktarları (IRMM, 2006)  

Gıda maddesi Örnek sayısı 
Akrilamid (ng/g) 

minimum-maksimum ortalama 

Patates kızartmaları 1377 5-4653 186 

Patates cipsleri 831 5-4215 528 

Bisküvi tipi ürünler 1056 4-3324 145 

KızarmıĢ ekmekler 411 5-2838 244 

Zencefilli kekler 1003 5-7834 303 

Bebek mamaları 157 5-910 79 

Diyabetik kekler-bisküviler 402 5-3044 230 

Kahvaltılık tahıllar 333 5-1649 60 

KavrulmuĢ kahve 221 79-975 286 

 

Akrilamid sindirim sisteminden hızlıca emilir ve tüm vücuda büyük ölçüde yayılır 

(Doerge et al., 2005a; Doerge et al., 2005b), ayrıca fetüs ve anne sütünde olduğu 

belirlenmiĢtir (Stadler and Lineback, 2009). Akrilamide maruz kalmanın, akrilamidin 

epoksit metaboliti olan glisidamid (2,3-epokispropionamid) aracılığı ile insanlarda ve 

hayvanlarda sinir sistemi hasarına neden olduğu bilinmektedir (Calleman et al., 1990; 

Costa et al., 1992; Bergmark et al., 1993; Calleman, 1996). Metabolizmasındaki ana 

rota akrilamidin ve glisidamidin Michael tipi bir reaksiyon ile glutatyona bağlanması 

sonucu suda çözünür tiyoeterler oluĢumu üzerindendir (Friedman, 2003). Akrilamid 

ayrıca in vivo olarak memeli deney hayvanlarında mutajenik ve karsinojenik özellikleri 

ile reprodüktif toksin olarak addedilmektedir (Dearfield et al., 1995). Akrilamid ve 

metaboliti glisidamid in vivo olarak proteinler ve DNA ile kovalent bağlı eklenme 

ürünleri oluĢturur. Hemoglobin ile oluĢan spesifik eklenme ürünleri akrilamide maruz 

kalmanın biyobelirteci olarak kullanılır (Blank, 2005). 

Hayvanlarda tek dozda akut toksik etkinin oluĢması için günde 100 mg/ kg vücut 

ağırlığından fazla miktara maruz kalınması gerekmektedir. Sinir sistemi etkisi 
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(sinirlerde morfolojik değiĢiklik) için BirleĢik FAO/WHO Gıda Katkıları Uzman 

Komitesi (JECFA) 0.2 mg/ kg vücut ağırlığı (v.a.)/ gün NOAEL (Hiçbir Olumsuz 

Etkinin Görülmediği Düzey) değerini belirlemiĢtir. Ayrıca, reprodüktif ve geliĢimsel 

etkilerin 2.0 mg/ kg v.a./ gün NOAEL değerinde kemirgenlerdeki erkek fertilitesi ve 

testisler üzerinde etkisi olduğu tahmin edilmektedir (Blank, 2005). 

Akrilamid memeli hücrelerinde in vivo ve in vitro olarak hem klastojenik 

(kromozomlarda hasara neden olabilen) hem de mutajeniktir (genetik mutasyona 

neden olabilen) (Stadler and Lineback, 2009). Akrilamidin ratlarda tümör oluĢturduğu 

gösterilmiĢtir. Fakat JECFA akrilamid üzerine yaptığı değerlendirmesinde bu 

mekanizmanın kanıtlanmadığını fakat genotoksik etkisinin göz ardı edilmemesi 

gerektiğini belirtmiĢtir. Komite, tüm popülasyonda ortalama akrilamid alımının 1 µg/kg 

v.a./gün olduğuna karar vermiĢtir, yüksek miktar tüketimde ise bu değer 4 µg/kg 

v.a./gün olarak hesaplanmıĢtır. NOAEL değerinin tahmin edilen akrilamide maruz 

kalma miktarına bölünmesi ile maruz kalma marjı (MoE, margin of exposure) elde 

edilmektedir. Buna göre morfolojik sinir hasarının görüldüğü 0.2 mg/ kg va./gün 

NOAEL değerine göre MoE değeri ortalama ve yüksek miktarda tüketim için sırası ile 

200 ve 50 olarak bulunmaktadır. Ayrıca JECFA reprodüktif ve geliĢimsel etkiler için 

MoE değerleri ortalama ve yüksek miktarda tüketim için sırası ile 2000 ve 500 olarak 

hesaplanmaktadır. Bu MoE değerlerine göre, ortalama tüketiciler için olumsuz 

nörolojik, reprodüktif ve geliĢimsel etkilerin görülme olasılığının düĢük olduğuna 

hükmedilmiĢtir. Fakat yüksek oranda akrilamide maruz kalanlar için morfolojik sinir 

hasarının göz ardı edilmemesi gerektiği belirtilmiĢtir. 

Gıdalar ile akrilamid alımı ve birçok kanser türünün görülme sıklığı arasındaki olası 

bağlantı bir takım epidomiyolojik çalıĢma ile incelenmiĢtir. Önceki çalıĢmaların 

çoğunda bir bağlantının kurulması baĢarı ile sonuçlanmamıĢtır (Stadler and 

Lineback, 2009). Son çalıĢmalardan birinde Hollandalı kadınlarda yumurtalık kanseri 

görülme sıkılığındaki artıĢ istatiksel olarak anlamlı bulunmuĢtur (Hogervorst et al., 

2007). Diğer bir epidomiyolojik çalıĢmada menopoz sonrası kadınlarda kandaki 

hemoglobine eklenti ürünleri biyobelirteç alınarak gerçekleĢtirilmiĢtir (Olesen et al., 

2008). Bu çalıĢmada göğüs kanseri görülme sıklığında düĢükte olsa artıĢın akrilamid 

alımına bağlı olduğu bulunmuĢtur. Hogervorst et al. (2010) epidomiyolojik ve hayvan 

deneylerini derlediği makalede çalıĢmaların çoğunluğunda birçok kanser türünde riski 

arttıran sonuçların olduğunu fakat bazı epidomiyolojik çalıĢmalarda tersinin 
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görüldüğünü belirtmiĢtir. Ek olarak akrilamidin genotoksitesinin kanser oluĢturma 

mekanizmasında tek baĢına etkili olmadığını, hormonal sistem üzerinde de etkisi 

bulunabileceğini belirtmiĢtir.  

2.2.2. Akrilamid OluĢum Mekanizması 

Akrilamid miktarı hakkındaki ilk çalıĢmalar karbonhidratça zengin gıdalarda oldukça 

yüksek akrilamid oluĢtuğunu göstermiĢtir. Birçok araĢtırmacı gıdalarda akrilamid 

oluĢumunun ana mekanizmasının Maillard reaksiyonu üzerinden olduğunu ve 

özellikle asparajin amino asidinin rol aldığını belirtmiĢlerdir (Mottram et al., 2002; 

Stadler et al., 2002). Akrilamid molekülünün omurgasını doğrudan kapsayan 

asparajinin akrilamid ile bağlantısı iĢaretleme çalıĢmaları ile gösterilmiĢtir (Zyzak et 

al., 2003). Maillard reaksiyonu aracılığı ile akrilamid oluĢumunun olası kimyasal 

rotasını gösteren ana adım bu olmuĢtur. N-glikozilasparajin (Schiff bazı) (Zyzak et al., 

2003; Stadler et al., 2004), Strecker aldehiti 3-okzopropanamid (Mottram et al., 2002) 

ve 3-aminopropionamid (Zyzak et al., 2003; Granvogl et al., 2004; Granvogl and 

Schieberle, 2006) gibi ara ürünlerin anahtar rol oynadığı ileri sürülmüĢtür. Akrolein ve 

akrilik asit üzerinden lipidlerin oksidatif degradasyonu ile gerçekleĢen mekanizmanın 

daha önemsiz olduğu ileri sürülmüĢtür (Gertz and Klostermann, 2002). 

Amino bileĢikleri ve indirgen Ģekerler arasındaki Maillard reaksiyonu ısıl iĢlem gören 

gıdalarda flavor ve renk oluĢumundan sorumludur. Reaksiyon, proses ve depolama 

sırasında gıdanın bozulması, ayrıca bazı Maillard reaksiyonu ürünlerinin antioksidan 

özelliklerini de içeren gıda endüstrisindeki diğer alanlarda da rol alır. Dolayısıyla, ısıl 

iĢlem gören gıdalarda akrilamid oluĢumu ile piĢmiĢ gıdalarda oluĢan duyusal 

özellikler arasında sıkı bir iliĢki bulunmaktadır (Stadler and Lineback, 2009).  

Reaksiyonun ilk ve kritik basamağı asparajin (1) ve karbonil bileĢikleri (2) arasında 

kondensasyon ile glikokonjugat (3) oluĢumudur ve yüksek sıcaklıklarda dehidrate 

olarak buna karĢılık gelen, anahtar ara ürünü, Schiff bazını (4) oluĢturur (ġekil 2.5). 

Bu aĢamada oluĢan Schiff bazının Maillard reaksiyonunda izleyeceği yol, akrilamid 

oluĢumu yönünde olabileceği gibi Amadori ürününe dönüĢümü (I) ile de 

sonuçlanabilir. Amadori ürününün (6) yıkımı ile reaksiyonun ileriki aĢamalarında renk 

ve aroma maddelerinin oluĢumu gerçekleĢmektedir. Amadori ürünü akrilamid 

oluĢumunda etkin bir öncül değildir (Stadler et al., 2004). Asparajinin akrilamide (11) 
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dönüĢüm oranının oldukça düĢük olması, çoğunlukla %1 civarı, Amadori ürününün 

akrilamid oluĢumundaki etkinliğinin az olması ile örtüĢmektedir (Blank, 2005).  

Asparajinin Schiff bazı (4, 5) doğrudan (IIa) (Zyzak et al., 2003) ya da okzazolidin-5-

on (7) (Yaylayan et al., 2003) ara ürünü üzerinden (IIb) dekarboksile olarak azometin 

ylid (dekarboksile Schiff bazı) (8) oluĢturur. Azometin ylid üzerinden akrilamid 

oluĢumu için çeĢitli rotalar önerilmiĢtir. Azometin ylid (8a) doğrudan parçalanarak 

akrilamid oluĢturur (Zyzak et al., 2003), tautomerizasyon (III) ile dekarboksile 

Amadori ürününe (10) dönüĢür ve bu Maillard ürününden β-eliminasyon ile akrilamid 

oluĢur (Yaylayan et al., 2003), diğer bir yolda ise azometin ylid (8b) üzerinden hidroliz 

ile oluĢan 3-aminopropionamid (9) deamine olarak akrilamide dönüĢür (Zyzak et al., 

2003; Granvogl and Schieberle, 2006). 
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ġekil 2.5. Asparajinden α-hidroksikarbonillerin varlığında akrilamid oluĢumu. R: 
karbonil bileĢiğinin kalanını göstermektedir. I, Amadori dönüĢümü; II, 
dekarboksilasyon; III, tautomerizasyon; IV, deaminasyon. 

Akrilamid oluĢumunda her basamağın ayrıntılı mekanizması reaksiyonda yer alan 

farklı karbonil bileĢiklerinin özelliklerine, sıcaklığa ve su aktivitesine bağlıdır (Stadler 

and Lineback 2009). Asparajinin glukoza eklenmesi ile Schiff bazına dehidrate 

olmamıĢ baĢlangıç N-(D-glucos-1-il)-L-asparajin Maillard ürününün 180°C de önemli 

miktarda akrilamid ürettiği gösterilmiĢtir (Stadler et al., 2004). Asparajin ve indirgen 

Ģeker içeren basit model sistemlerde akrilamid oluĢumunun en önemli öncülü, büyük 

ihtimal ile reaktantların oluĢturduğu Schiff bazıdır. Buna rağmen reaksiyonda oluĢan 

ve asparajin ile Schiff bazı oluĢturma özellikleri olan reaktif karboniller de akrilamid 

oluĢumunda rol almaktadır. Glioksal, metilglioksal ve bütandion glukoz-asparajin 

model sistemlerinde akrilamid oluĢturma potansiyelleri üzerine çalıĢılmıĢ reaktif 

bileĢiklerdir. Isıtılan gıdalarda bulunan diğer serbest amino asitler, Ģekerler ile 
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reaksiyona girerek sistemdeki reaktif karbonil ara ürünlerin havuzuna katkıda 

bulunmaktadırlar ve böylece Ģeker-asparajin Schiff bazının akrilamid oluĢumunda 

daha az etkili bir öncül olduğu kabul edilmektedir (Stadler and Lineback, 2009).  

2.2.3. Akrilamid OluĢumunu Etkileyen Faktörler 

Fırıncılık ürünlerinde, bileĢenlerdeki farklılıklar ile birlikte asparajin ve reaktif karbonil 

bileĢiklerinin miktarı da değiĢtiğinden akrilamid oluĢumunda içerik önemli bir rol 

almaktadır. Asparajin, akrilamid oluĢumundan sorumlu aminoasit olduğundan, 

hamurda bulunan asparajin miktarı ile piĢmiĢ üründeki akrilamid miktarı arasında bir 

iliĢki söz konusudur. Hamurda bulunan serbest asparajinin büyük kısmı undan 

gelmektedir (Amrein et al., 2004). Tam buğday unu veya kepek ile yapılan 

formülasyonlarda beyaz una göre daha fazla akrilamid oluĢtuğu gözlenmiĢtir 

(Capuano et al., 2009). Bunun dıĢında, bal gibi bisküvi bileĢimine giren diğer 

bileĢenler hamurdaki serbest asparajin miktarına katkıda bulunabilmektedir (Amrein 

et al., 2004). Undaki serbest asparajin miktarı ise, tahıl çeĢidine, öğütme tipi ve 

derecesine, tahılın tarımsal özelliklerine bağlı olarak değiĢiklik göstermektedir 

(Taeymans et al., 2004; Elmore et al., 2005).  

Amonyum hidrojenkarbonatın akrilamid oluĢumunda oldukça fazla etkisi 

bulunmaktadır. Amrein et al. (2004) amonyum hidrojenkarbonatın formülasyondan 

çıkarılması ile zencefilli bisküvilerde neredeyse hiç akrilamid oluĢmadığını 

göstermiĢtir. Fakat bu durumda yüzey esmerleĢmesi ve kabarma yetersiz 

kalmaktadır. Amonyağın Maillard reaksiyonunda esmerleĢmeyi desteklediği Izzo et 

al. (1992) tarafından da gösterilmiĢtir. Amonyum hidrojen karbonatın akrilamid 

oluĢumunda etkisinin, asparajinin reaktif karboniller ile reaksiyonu ile alakalı olduğu 

düĢünülmektedir (Amrein et al., 2004). Maillard reaksiyonunda oluĢan reaktif 

karbonillerin Ģekerlere göre daha fazla akrilamid oluĢturma potansiyeli olduğu çeĢitli 

çalıĢmalarda gösterilmiĢtir (Zyzak et al., 2003; Amrein et al., 2006; Koutsidis et al., 

2008). Amonyak indirgen Ģekerler ile reaksiyona girerek birçok reaktif karbonil 

bileĢiğin (α-dikarboniller, α-hidroksikarboniller vb.) oluĢumuna neden olmaktadır 

(Friedman and Levin, 2008). Bu nedenle amonyum hidrojenkarbonatın akrilamid 

oluĢumunu arttırıcı etkisi dolaylı yoldan gerçekleĢmektedir. 

ÇeĢitli çalıĢmalarda, bisküvi formülasyonlarında bulunan Ģekerlerin 

kompozisyonunun akrilamid oluĢumunda belirleyici olduğu gösterilmiĢtir (Pollien et 
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al., 2003; Robert et al., 2004; Schieberle et al., 2005). Sadece sükroz bulunan 

formülasyonlarda akrilamid miktarının standart formülasyona göre oldukça azaldığı, 

bu durumda akrilamid oluĢumunun sükroz hidrolizine bağlı olduğu gösterilmiĢtir 

(Taeymans et al., 2004; Gokmen et al., 2007).  

BileĢenlerden gelen faktörlerin yanında, proses koĢulları da akrilamid miktarını 

etkilemektedir.  Ürüne uygulanan termal yük ve ürünün son nem miktarı akrilamid 

oluĢumunda önemli faktörlerdendir. Birçok çalıĢmada fırınlama boyunca sıcaklık ve 

zaman etkisi incelenmiĢtir. Ekmekte oluĢan akrilamidin %99‟unun kabukta oluĢtuğu 

gösterilmiĢtir (Surdyk et al., 2004; Claus et al., 2005). Ekmek içinin sıcaklığı nem 

oranı yüksek olduğundan 100°C‟yi geçmemektedir ve dolayısıyla gerekli sıcaklığa 

ulaĢamadığından akrilamid oluĢumu gözlenmemektedir. Bisküvilerde 220°C‟de 

sıcaklık-zaman profilininin etkisi izlenmiĢ ve yüzey sıcaklığının 120°C‟yi geçmediği 

gösterilmiĢtir (Taeymans et al., 2004). Bisküvinin iç sıcaklığı ise 80°C‟yi 

geçmemektedir ve meydana gelen buharlaĢma ile soğuma etkisi yüzey sıcaklığının 

yükselmesini engellemektedir. Benzer Ģekilde akrilamid oluĢumu bakımından sıcaklık 

ve nemin elveriĢli olduğu yüzey ve hemen altındaki bölgede çok ince bir tabaka 

halinde akrilamidin yoğun olarak bulunduğu belirtilmiĢtir (Açar and Gökmen, 2009). 

Patates kızartmalarında akrilamidin büyük kısmının kızartma sırasında en yüksek 

sıcaklığa ulaĢan yüzey kısmında oluĢtuğu gösterilmiĢtir (Gökmen et al., 2006). Isıl 

iĢlem uygulanan gıdalarda akrilamid oluĢumunun, gıdanın maruz kaldığı sıcaklık-süre 

ve son nem miktarına doğrudan bağlı olduğu açıkça görülmektedir. 

Diğer taraftan yapıda bulunan su, bileĢimde yer alan bileĢiklerin hareketliliklerini 

konsantrasyonunu ve hamur matriks yapısında gerçekleĢen fiziksel değiĢiklikleri 

etkilediğinden, akrilamid oluĢumunu bu yönden de etkileyebilmektedir (Robert et al., 

2004; Robert et al., 2005).  

2.2.4. Fırıncılık Ürünlerinde Akrilamid OluĢumunu Sınırlandırma Stratejileri 

Gıdalarda akrilamidin oluĢumunun kontrol edilmesinde temel bilgiler, gerçek gıda 

iĢleme Ģartlarında kinetik modelleme çalıĢmalarına (suyun rolüne, sıcaklık-süre 

boyunca oluĢumuna, eliminasyonuna, Ģekerlerle ve amino asitlerle rekabetçi 

reaksiyon kinetiğine) ve hız kısıtlayıcı basamakların belirlenmesine ortam 

sağlamaktadır (Blank, 2005). Bu çalıĢmalar, ticari gıda ürünlerinde akrilamid 
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oluĢumunun sınırlandırılması yönünde parametrelerin optimizasyonunu mümkün 

kılmaktadır. 

Birçok temel çalıĢmada asparajin-karbonhidrat model sisteminde ve farklı gıda 

matrislerinde akrilamid oluĢumunun mekanizması ortaya konmuĢtur. Bu bilgilere 

dayanarak akrilamidin azaltılmasında Ģu mekanistik yaklaĢımlar göz önünde 

bulundurulabilir: (i) Reaksiyon koĢullarının değiĢtirilmesi ile bazı anahtar ara ürünlerin 

elimine edilmesi; (ii) Akrilamidden baĢka diğer vinilik bileĢiklerin oluĢumunu; (iii) Schiff 

bazı oluĢumu, Schiff bazının dekarboksilasyonu, azometin ylid hidrolizi ile 3-

aminopropionamid oluĢumu gibi anahtar basamakların bloke edilmesi (Zhang and 

Zhang, 2007). 

Gıda sistemlerine asparajinaz uygulaması ile serbest asparajin aspartik aside 

hidrolize olarak Maillard reaksiyonu ile akrilamid oluĢumunda rol almadığı 

gösterilmiĢtir (Zyzak et al., 2003). Bu çalıĢmada patates püresi ile hazırlanan 

atıĢtırmalık gıdalarda asparajinaz uygulaması ile akrilamidin %99 azaltılabildiği 

gösterilmiĢtir. Kraker üretiminde asparajinaz kullanılması ile üründe renk ve flavor 

değiĢimi olmadan akrilamid miktarının %70 azaltılabilmiĢtir  (Vass et al., 2004). 

Asparajinaz uygulaması oldukça etkili ve son ürünün karakteristik özelliklerini 

etkilemeyen önemli bir akrilamid azaltma stratejisi olmasına rağmen maliyeti 

nedeniyle ucuza satılan gıdalarda (ekmek, bisküvi, patates ile hazırlanan 

atıĢtırmalıklar vb.) uygulanması pek mümkün görülmemektedir (Claus et al., 2008).  

Divalent katyonlar ile muamele edilen çeĢitli gıda ürünlerinde akrilamid miktarının 

oldukça azaltılabildiği gösterilmiĢtir (Gökmen and ġenyuva, 2007). Bu çalıĢmada 

divalent katyonların asparajinin Schiff bazı oluĢturmasını engellediği model sistemde 

gösterilmiĢtir. Ayrıca bu çalıĢmada patateslerin kızartılmadan önce CaCl2 çözeltisine 

daldırılması ile %95 oranında akrilamid oluĢumun sınırlandırılabildiği gösterilmiĢtir. 

Divalent katyonların kullanımı ayrıca fırıncılık ürünlerinde de mümkündür ve kalsiyum 

tuzlarının %0.5 oranında kullanılması ile bisküvilerde akrilamid miktarının duyusal 

özelliklerini etkilemeden %70 azaltılabileceği gösterilmiĢtir  (Açar et al, 2010). Bu 

uygulama ile tekstürde ve renkte herhangi bir değiĢim olmadığından divalent 

katyonların kullanımı akrilamidin oluĢumunun sınırlandırılmasında önemli bir yer 

tutmaktadır.  
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Kabarmayı geliĢtirmek için fırıncılık ürünlerinde organik asitler genellikle 

kullanılmaktadır. Hamura asit eklenmesi ve pH‟nın düĢmesi sayesinde akrilamid 

miktarında azalma olduğu çeĢitli çalıĢmalarda gösterilmiĢtir (Jung et al., 2003; 

Rydberg et al., 2003; Surdyk et al., 2004). Asparajinin düĢük pH‟da α-amino 

grubunun protonlanması sayesinde akrilamid oluĢumunda ilk basamak olan imin 

oluĢumun sınırlandığı belirtilmektedir (Amrein et al., 2004). Hamurda pH‟nın sitrik asit 

ilavesi ile 7.40‟tan 3.28‟e düĢürülmesi ile bisküvide oluĢan akrilamid miktarında %67 

azalma sağlandığı rapor edilmiĢtir. Bunun yanında bisküvilerde asidik tadın geliĢimi 

ve yüzey renginde homojen olmayan dağılımın kabul edilemeyen sınırda olduğu 

belirtilmiĢtir (Gokmen et al., 2007). 

Fırıncılık ürünlerinde, formülasyonda yer alan Ģekerlerin kompozisyonu akrilamid 

oluĢumunda kritik öneme sahiptir. Sükroz yerine glukoz varlığında akrilamid 

miktarının oldukça yükseldiği, bu yüzden de formülasyonlarda indirgen Ģekerlerin 

yerine sükrozun kullanılmasının %50‟den fazla azalma sağladığı bildirilmiĢtir (Amrein 

et al., 2004; Gokmen et al., 2007). Akrilamid oluĢumu ve bisküvilerde yüzey renginin 

oluĢumu ilintili olduğundan indirgen Ģekerlerin sükroz ile ikame edilmesi sonucunda 

istenilen esmerleĢmenin sağlanamadığı bildirilmiĢtir (Gökmen et al., 2007). 

Proteinler, protein hidrolizatlarının ve amino asitlerin eklenmesi fırıncılık ürünlerinde 

akrilamid miktarının azaltılabileceği çeĢitli çalıĢmalarla gösterilmiĢtir. Ekmek 

hamuruna glisin eklenmesi ile akrilamid miktarının %90 oranında azaltılabildiği 

gösterilmiĢtir (Brathen et al., 2005) fakat eklenen miktar (%1.5-3) çok yüksektir. 

Eklenen glisin Maillard reaksiyonunda asparajin ile rekabet ederek akrilamid 

oluĢumunu sınırlandırmaktadır. Glisinden baĢka kükürt içeren farklı amino asitler ve 

peptidlerin (metiyonin, sistein, glutatyon gibi) kullanımı ile akrilamidin azaltıldığı 

krakerlerde (Levine and Smith, 2005) ve patates ürünlerinde (Claus et al., 2008) 

gösterilmiĢtir. Ayrıca soya protein hidrolizatı gibi bitkisel proteinlerin asparajin ile 

rekabetçi davranıĢı, Maillard reaksiyonunda akrilamid oluĢturan önemli ara ürünlerin 

oluĢumunu sınırlandırmaktadır (Cook et al., 2005; Wedzicha et al., 2005). 

Farklı türlerde antioksidan maddelerin kullanılması ile akrilamid miktarının 

azaltılmasında pozitif ya da negatif sonuçları olan birçok çalıĢma gerçekleĢtirilmiĢtir. 

ġimdiye dek, antioksidan eklenmesi ile akrilamid oluĢumunun sınırlandırılması 

arasında pozitif ya da negatif bir iliĢkinin varlığını doğrulayıcı sonuçlar net olarak elde 
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edilememiĢtir. Ayrıca antioksidan eklenmesi ile gıda sistemlerinde akrilamid 

oluĢumunun nasıl etkilendiği gösterilmemiĢtir (Zhang and Zhang 2007). Bunun 

yanında antioksidanların etki mekanizmasının Maillard reaksiyonunda oluĢan serbest 

radikal ara ürünlerden reaktif serbest elektronları kopararak faydalı bir etkisinin 

olabileceği belirtilmektedir (Friedman and Levin 2008). 
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3. MATERYAL VE METOT 

3.1. Kimyasallar ve Malzemeler 

Akrilamid (%99) ve L-asparajin (%99) Sigma (Deisenhofen, Almanya)‟dan temin 

edilmiĢtir. L-Arjinin, D-glucose, potasyum hekzasiyanoferrat ve çinko sülfat Merck 

(Darmstadt, Almanya)‟dan temin edilmiĢtir. Formik asit ve metanol J.T.Baker 

(Deventer, Hollanda) firmasından temin edilmiĢtir. 

0.45 µm naylon membran filtreler, Oasis MCX ve HLB (1 ml, 30 mg) katı faz 

ekstarksiyon kartuĢları, Atlantis T3 kolonu (250 mm, 4.6 mm id., 5 µm) ve Acquity 

UPLC HSS T3 kolonu (100 mm, 2.1 mm id., 1.8 µm) Waters (Millford, MA, ABD) 

firmasından temin edilmiĢtir.  

Un, protein hidrolizatı, sodyum hidrojenkarbonat, amonyum hidrojenkarbonat ve 

shortening yerel üreticiler tarafından sağlanmıĢtır, bisküvilerin hazırlanmasında 

kullanılan diğer bileĢenler ise marketten temin edilmiĢtir.  

Carrez I çözeltisi, 15 g potasyum hekzasiyanoferratın 100 ml suda çözülmesiyle, 

Carrez II çözeltisi ise 30 g çinko sülfatın 100 ml suda çözülmesiyle hazırlanmıĢtır. 

 

3.2. Maillard Reaksiyonu Ürünlerinin OluĢturulması 

Maillard reaksiyonu ürünleri üç farklı formülasyon ile hazırlanmıĢtır. (i) EĢmolar 

glukoz ve arjinin içeren karıĢım; (ii) Glukoz ve soya protein hidrolizatı içeren 

karıĢımlar (iii) Buğday unu ve mısır Ģurubu içeren karıĢım. 250 ml 0.125 M arjinin ve 

0.125 M glukoz içeren çözelti deiyonize su (kaynama sıcaklığında)  ile hazırlanmıĢ ve 

100°C‟de 6 saat boyunca sıkıca kapatılmıĢ cam kaplarda inkübe edilmiĢtir. 100 ml 

%1, 2.5 ve 5 protein hidrolizatı ile birlikte %1 glukoz içeren karıĢımlar deiyonize su 

(oda sıcaklığında) ile hazırlanmıĢ ve etüvde 100°C‟de yeterli esmerleĢmenin elde 

edilmesi için 12 saat boyunca inkübe edilmiĢtir. AĢırı esmerleĢtirilmiĢ bisküvi kabuğu 

benzeri ürünün oluĢturulması için 100 g un, 60 ml deiyonize su ve 1.5 g HFCS 

(yüksek fruktozlu mısır Ģurubu) kullanılmıĢtır. Elde edilen hamur çok ince olacak 

Ģekilde alüminyum folyo üzerinde açılarak 225 °C‟de 13 dk boyunca fırınlanmıĢtır. Ġyi 

Ģekilde öğütülmüĢ örnekten %5‟lik olacak Ģekilde deiyonize suya katılarak 

süspansiyon hazırlanmıĢtır. 
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3.3. Bisküvilerin Hazırlanması 

Model bisküviler AACC (American Association of Cereal Chemists) Metot 10-54‟te 

tarif edildiği Ģekilde bazı modifikasyonlar ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Bisküvi hamurunun 

formülasyonunda 40 g bisküvilik buğday unu, 16 g shortening, 12.8 g pudra Ģekeri 

(sükroz), 4 g esmer Ģeker, 0.6 g HFCS, 0.4 g yağsız süt tozu, 0.5 g NaCl, 0.4 g 

sodyum hidrojenkarbonat, 0.2 g amonyum hidrojenkarbonat ve 8.8 ml su ya da suyun 

yerine Maillard reaksiyonu ürünleri çözeltileri/süspansiyonları kullanılmıĢtır. Bazı 

örneklerde amonyum hidrojenkarbonat formülasyondan çıkartılarak da bisküviler 

hazırlanmıĢtır. 

Bisküvilerin kontrol (205°C‟de 11 dk) ile aynı nem oranlarına ulaĢması için 170, 180 

ve 190°C‟de sırasıyla 15, 13 ve 13 dakika boyunca fırında (Memmert UNE 400, 

Almanya)  ısıl iĢleme tabi tutulmuĢtur. 

3.4. Akrilamid Analizi 

Akrilamid analizi için örneklerin hazırlanması Gökmen et al. (2009) tarafından 

önerilen prosedüre göre yapılmıĢtır. Öğütülen örneklerden 1.00 g tartılarak üzerine 9 

ml 10 mM formik asit,  0.5 ml Carrez I ve 0.5 ml Carrez II çözeltisi ilave edilmiĢ ve 3 

dakika boyunca vortekslenmiĢtir. Örnek daha sonra 8000 rpm hızda 5 dakika 

santrifüjlenmiĢtir. Örnek içerisinde bulunan yağın katı bir tabaka halinde üst fazda 

ayrılabilmesini sağlayabilmek amacıyla, santrifüjleme iĢlemi 0°C sıcaklıkta 

gerçekleĢtirilmiĢ ve soğuk santrifüjleme sonunda üst fazda toplanan yağ tabakası bir 

spatül yardımıyla süpernatanttan uzaklaĢtırılmıĢtır. Yağ tabakası uzaklaĢtırılmıĢ 

süpernatant baĢka bir tüpe aktarılmıĢtır. Tüpte kalan retentat üzerine tekrar 5 ml 10 

mM formik asit ilave edilerek 3 dakika vorteklenmiĢ ve 8000 rpm hızda 5 dakika 

soğukta santrifüjlenerek elde edilen ve yağı ayrılan süpernatant, birinci ekstraksiyon 

basamağında elde edilen süpernatantla birleĢtirilmiĢtir. Aynı ekstraksiyon iĢlemi 

üçüncü defa tekrarlanarak, tüm süpernatantlar bir araya getirilmiĢtir (üç kademeli 

ekstraksiyon). BirleĢtirilen süpernatantlar, tam olarak karıĢmalarının sağlanması 

amacıyla 1 dakika boyunca vortekslenmiĢ ve ekstraksiyon basamaklarında 

süpernatantların ayrılması sırasında karıĢan katı retentat partiküllerinin 

uzaklaĢtırılması amacıyla 10000 rpm hızda 5 dakika santrifüjlenmiĢtir. Elde edilen 

berrak süpernatantın 1 ml‟si, önceden koĢullandırılmıĢ Oasis MCX kartuĢtan, 

saniyede bir damla hızla geçirilmiĢtir. KartuĢ koĢullandırmasından kaynaklanabilecek 
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seyrelmelerin önüne geçebilmek amacıyla, ilk 7-8 damla atılarak, sonraki damlalar bir 

vialde toplanmıĢ ve LC/MS-MS‟de analiz edilmiĢtir. KartuĢ koĢullandırılması kartuĢtan 

sırasıyla 1 ml metanol ve 1 ml su geçirilmesi ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Örneklerin analizi Waters Acquity UPLC sistemine bağlı elektrospray pozitif (ES+) 

modda çalıĢtırılan bir Waters Acquity TQ (triple quadrupole) detektöre ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Kromatografik separasyon 0.3 ml/dk akıĢta 10 mM formik ile %0.5 

metanol içeren mobil faz geçirilen Acquity UPLC HSS T3 kolon (1.8 µm, 2.1 mm, 100 

mm) ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Kolon sıcaklığı analiz süresince 40°C‟de sabitlenmiĢ ve 

Waters ACQUITY FTN Autosampler sıcaklığı 10°C‟de tutulmuĢtur. Elektrosprey 

kaynağı ile iyonizasyon: kapiler voltaj 0.75 kV; kon voltajı 21 V; ekstraktör voltajı 4 V; 

kaynak sıcaklığı 120°C; kurutucu gaz sıcaklığı 450°C; kurutucu gaz (N2) akıĢı 900 L/h 

olarak belirlenen parametreler ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Akrilamidin belirlenmesinde iki 

kanallı MRM (multiple reaction monitoring) kullanılmıĢtır. ÇarpıĢma gazının akıĢı 0.25 

ml/dk olarak ayarlanmıĢtır. Ana iyon [M+H]+ =72‟nin parçalanması ile fragment 

iyonları 55 (çarpıĢma enerjisi 9 V) ve 44 (çarpıĢma enerjisi 12 V) gözlenmiĢtir. Tüm 

MRM geçiĢleri için durma süresi (dwell time) 0.2 saniyedir. 

Akrilamid stok çözeltisi 10.0 mg/ml deriĢimde su içerisinde hazırlanmıĢtır. ÇalıĢma 

standart çözeltileri, stok çözeltiden 1, 5, 10 ve 20 ng/ml deriĢimlerine su ile 

seyreltilerek hazırlanmıĢtır. 1-20 ng/ml aralığında akrilamid kalibrasyon doğrusu 

hazırlanmıĢtır. 

3.5. Asparajin analizi 

Asparajin analizi bisküvi yapımında kullanılan unda ve Maillard reaksiyonu 

hazırlamada kullanılan protein hidrolizatında gerçekleĢtirilmiĢtir. Undan asparajin 

ekstraksiyonu için 1.00 g, protein hidrolizatından ise 0.500 g tartılmıĢtır. Protein 

hidrolizatından 1.00 g yerine 0.500 g tartılmasının nedeni su ile ekstraksiyon 

sırasında örneğin suyu absorplayarak ĢiĢmesi ve jelleĢmesidir. Bu nedenle daha az 

örnek kullanılarak ekstraksiyon gerçekleĢtirilmiĢtir. Ġki örnekte de, ilk kademede, 10 

ml deiyonize su eklenerek 3 dk boyunca vortekslenmiĢtir. Ardından örnek 8000 rpm 

hızda 5 dk santrifüjlenmiĢtir. Süpernetant baĢka bir tüpe alınarak, retantat üzerine 5 

ml su eklenerek ikinci kademe ekstarksiyon aynı yol ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Üçüncü 

kademe ekstraksiyonda 5 ml su ile aynı yöntemle gerçekleĢtirilerek diğer 

süpernetantlarla aynı tüpte birleĢtirilmiĢtir. Elde edilen süpernetant karıĢtırıldıktan 
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sonra örnekten bulaĢan katı partiküllerin ayrılması için 8000 rpm hızda 5 dk 

santrifüjlenerek önceden koĢullandırılmıĢ Oasis HLB kartuĢtan geçirilmiĢtir. Örneğin 

kartuĢtan geçirilmesi saniyede 1 damla hızda gerçekleĢtirilmiĢtir. KartuĢ 

koĢullandırmasından kaynaklanabilecek seyrelmelerin önüne geçebilmek amacıyla, 

ilk 7-8 damla atılarak, sonraki damlalar bir vialde toplanmıĢ ve LC/MS‟de analiz 

edilmiĢtir. KartuĢ koĢullandırılması kartuĢtan sırasıyla 1 ml metanol ve 1 ml su 

geçirilmesi ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Öneklerin analizi Agilent 1200 HPLC sistemi (Agilent Technologies, Waldbronn, 

Almanya) ve Agilent 6130 MS dedektör (Agilent Technologies, Waldbronn, Almanya) 

sistemlerinden oluĢan LC-MS sisteminde gerçekleĢtirilmiĢtir. Sistem pozitif 

elektrosprey iyonlaĢtırma modunda kullanılarak, kurutucu gaz sıcaklığı 300 °C, ve 

fragmentor voltajı 70 eV ayarlanarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Kromatografik ayrım Atlantis 

T3 kolonda (250 mm x 4.6 mm, 5 µm) gerçekleĢtirilmiĢtir. Mobil faz olarak 0.8 ml/dak 

akıĢ hızında, 100 mM formik asit ve metanol 70:30 oranında izokratik olarak 

kullanılmıĢtır. Kolon sıcaklığı 40 °C‟ olarak sabitlenmiĢtir. Kütle spektrometresi SIM 

modunda, pozitif iyonizasyon ile çalıĢtırılmıĢtır. Asparajin miktar tayini için m/z 133 

iyonu kullanılmıĢtır.  

Asparajin stok çözeltisi 1.0 mg/ml deriĢimde su içerisinde hazırlanmıĢtır. ÇalıĢma 

standart çözeltileri, stok çözeltiden 5, 10, 20 µg/ml deriĢimlerine su ile seyreltilerek 

hazırlanmıĢtır. 

3.6. Glukoz analizi 

Maillard reaksiyonu ürünlerinde sistemde kalan glukoz miktarının tespit edilmesi için 

glukoz analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. Örnekler onda bir seyreltilerek Carrez klarifikasyonu 

uygulanmıĢtır. Arkasından örnekler 0.45 µm naylon filtreden geçirilmiĢ, Agilent 1100 

HPLC sistemine enjekte edilmiĢ ve refraktif indeks dedektör ile analiz 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Kromotografik ayrım Shodex Sugar SH-1011 kolondan 0.7 ml/dk 

akıĢta 0.01 M H2SO4 geçirilerek ve kolon sıcaklığı 50°C‟de tutularak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Glukoz standart çözeltisi %0.01 konsantrasyonda suda 

hazırlanmıĢtır.  
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3.7. Duyusal analiz 

Protein hidrolizatı ile hazırlanmıĢ Maillard reaksiyonu ürünü eklenen bisküvilerin 

kontrole göre duyusal farklılıklarını belirlemek için tat, koku, tatlılık ve gevreklik 

kriterleri kullanılarak tüketici testi uygulanmıĢtır. Sekiz panelistten kontrol olarak 

tanımlanan örneğin kriterlerine 5 puan vererek diğer örneklerin kriterlerini kontrole 

göre kıyaslayarak  ±1 ve katlarını kullanarak puan vermeleri istenmiĢtir. Örnekler harf 

ile kodlanmıĢ ve rastgele dizilerek panelistlere sunulmuĢtur. Örnekler arasında ağzın 

çalkalanması için panelistlere su sağlanmıĢtır.  

Kontrol bisküvisi AACC metot 10-54‟te tarif edildiği Ģekilde (205°C‟de 11 dk) 

hazırlanmıĢtır. Örnekler ise formülasyondan amonyum hidrojenkarbonat çıkarılarak 

ve protein hidrolizatı ile hazırlanmıĢ Maillard reaksiyonu ürünü eklenerek 170, 180 ve 

190°C‟de sırasıyla 15, 13 ve 13 dakika boyunca fırınlanmıĢtır. Ek olarak Maillard 

reaksiyonu ürünü eklenmeyen örnekteki duyusal özelliklerin kontrole göre değiĢimin 

de değerlendirilmesi için formülasyondan amonyum hidrojenkarbonat çıkarılarak, 

170°C‟de 15 dk fırınlanan bisküvide teste dahil edilmiĢtir.  

3.8. Renk Ölçümü  

Bisküvi örneklerinde yüzey esmerleĢmesinin izlenebilmesi için renk analizi (CIE 

L*a*b*) bilgisayar destekli görüntü iĢleme teknolojisi kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Renk analizlerinde ilk olarak, ıĢıklandırma düzeneği kullanılarak analiz edilecek 

örneklerin renkli görüntüleri bir dijital kamera yardımıyla elde edilmiĢ ve elde edilen 

görüntüler bilgisayara aktarılmıĢtır. Sony Cyber-shot renkli dijital kamera ile çekilen 

görüntüler JPEG formatında bilgisayara aktarılmıĢtır. Bilgisayar ortamına aktarılan 

görüntülere ait RGB değerleri, çeĢitli bilgisayar algoritmaları yardımıyla L*a*b* 

değerlerine çevrilebilmektedir. Bisküvi yüzeyinde ki ortalama renk değerinin 

belirlenmesi Ek 1‟de verilen Matlab kodu kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir  (Gökmen 

and Süğüt, 2007). 

Örneklerde kontrole göre toplam renk değiĢiminin hesaplanmasında aĢağıda verilen 

formül kullanılmıĢtır. Herhangi iki renk arasındaki relatif fark, her bir rengi üç boyutlu 

renk uzayında bir nokta olarak değerlendirip, aralarındaki Euclidian farkın 

hesaplanması ile belirlenmektedir. Buna göre toplam renk değiĢimi (ΔE) Ģu Ģekilde 

hesaplanır: 
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Burada; L*, a* ve b* incelenen örneğe ait renk bileĢenlerini, L*0, a*0 ve b*0 ise 

referans örneğe ait renk bileĢenleri değerlerini ifade eder (Açar, 2010). 

3.9. Ġstatiksel Analiz 

Elde edilen verilerin istatiksel analizi için SPSS-17.0 programı kullanılmıĢtır. Grup 

ortalamaları arasında istatistiksel açıdan anlamlı bir farkın olup olmadığı tek yönlü 

varyans analizi (One-Way ANOVA) ile incelenmiĢtir. Grup çiftleri arasındaki istatiksel 

anlamlı farklılığı araĢtırmak için Tukey HSD Post-Hoc testi uygulanmıĢtır. Bu test ile 

p<0.01 veya p<0.05 için sonuçlar istatistiki olarak anlamlı kabul edilmiĢtir. 
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4. SONUÇLAR VE TARTIġMA 

Bisküviler genellikle 200°C civarında ve yaklaĢık 10 dakika boyunca düĢük nem 

miktarı ve yeterli esmerleĢme elde edilmesi için fırınlanır. Yüzey esmerleĢmesi ısıl 

iĢlemin son fazında (Mundt and Wedzicha, 2007) gerçekleĢtiği gibi akrilamid oluĢumu 

da bu fazda oldukça artmaktadır (Palazoğlu and Gökmen, 2008). Maillard reaksiyonu 

ile oluĢması arzu edilen duyusal özellikler ile akrilamid oluĢumu benzer ara ürünleri 

içerdiğinden akrilamid oluĢumunun sınırlandırılması ile istenen duyusal özellikler de 

olumsuz etkilenmektedir. Bu nedenle bazı akrilamid oluĢumunu sınırlandırma 

stratejileri tüketici kabul edilebilirliği açısından fırıncılık ürünlerinde 

uygulanamamaktadır. Bu tez çalıĢmasının amacı da, fırıncılık ürünlerinde 

formülasyonda ve proses koĢullarında yapılan değiĢikliklerin akrilamid oluĢumunu 

sınırlandırılmasının yanında getirdiği olumsuz etkileri bertaraf etmektir. Bu amaçla 

AACC Metot 10-54 temel alınarak hazırlanan bisküvi hamuruna çeĢitli Maillard 

reaksiyonu ürünleri eklenmesi ile ısıl iĢlem sonucu oluĢması istenen renk, tat, koku 

gibi özelliklerin hamur hazırlama aĢamasında elde edilmesidir. ġekil 4.1‟de,  tez 

çalıĢmasında uygulanan yöntemin Ģematik gösterimi ve klasik yöntem ile piĢirme, 

bisküvilerdeki yüzey rengi değerleri ile birlikte verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.1. Klasik yöntem ile piĢirme ve tez çalıĢmasında uygulanan yöntem ile 
piĢirmenin Ģematik gösterimi 
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Klasik yöntem ile yüzey esmerleĢmesinin oluĢumu fırınlamanın son aĢamasında 

meydana gelmektedir. Bu yöntem ile bisküvinin piĢirilmesi sonucunda hamura göre 

renk değiĢiminin 10.6 olduğu belirlenmiĢtir. Bu hamura arjinin-glukoz (ARG-GLC) ile 

hazırlanmıĢ Maillard reaksiyonu ürünü eklenmesi ile hamurdaki renk değiĢimi 7.1 

olarak bulunmuĢtur (ġekil 4.1). Dolayısıyla esmerleĢmenin büyük bir kısmı 

piĢirmeden önce elde edilmiĢ, ürün formülasyonu ve termal yükün azaltılması 

yöntemleri ile bisküvilerde akrilamid oluĢumu izlenmiĢtir. 

Fırıncılık ürünlerinde ısıl iĢlemin termal yükünün azaltılması ile akrilamid oluĢumunun 

azaldığı çeĢitli çalıĢmalar ile gösterilmiĢtir. Fakat düĢük sıcaklıkta yüzey 

esmerleĢmesi ve aroma bileĢenlerinin oluĢumu bakımından bu uygulama yetersiz 

olmaktadır. Bunun önüne geçmek için Maillard reaksiyonu ürünleri eklenecek 

hamurdan elde edilen bisküvilerin son nem miktarının kontrol ile aynı olmasını 

sağlayacak ısıl iĢlem parametreleri belirlenmesi bu çalıĢmanın ilk aĢaması olarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Çünkü son nem miktarı bisküvilerin bozulmadan saklanması ve 

tekstürel özelliklerinin değiĢmeden kalması için önemli bir parametre olarak ön plana 

çıkmaktadır. 

AACC Metot 10-54‟te tanımlanan bisküvi formülasyonu ve ısıl iĢlem koĢulları 

(205°C‟de 11 dk) kontrol olarak baz alınmıĢtır. ÇeĢitli denemeler ile piĢirme 

sıcaklığının azaltılması ve yeterli nem miktarına ulaĢmak için 190, 180 ve 170°C‟de 

uygulanan süre kontrollü olarak arttırılarak bisküvilerde son nem miktarı belirlenmiĢtir. 

Ölçümler sonucunda elde edilen nem miktarları ġekil 4.2‟de verilmiĢtir.  
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ġekil 4.2. DüĢük sıcaklıklarda daha uzun süre ısıl iĢlem ile elde edilen nem oranları 

Kontrol bisküvisinde elde edilen nem oranı %7.70 olarak bulunmuĢtur. ġekil 4.2‟de 

görüldüğü gibi 190°C‟de 11, 12 ve 13 dakika fırınlanan bisküvilerde elde edilen nem 

oranlarına göre 13. dakikada yeterli oranın (%7.58) yakalandığı görülmüĢtür. 

180°C‟de 13, 14 ve 15 dakika boyunca yapılan iĢlemde ise 13. dakikanın (%7.72) 

yeterli olduğu belirlenmiĢtir. 170°C‟de ise 15, 16 ve 17 dakika sonunda elde edilen 

verilere göre 15 dakika ısıl iĢlemin bu sıcaklıkta yeterli nem oranını (%7.79) elde 

etmede gerekli olduğu tespit edilmiĢtir.  

ARG-GLC Maillard reaksiyonu ürünü eklenmiĢ model bisküvilerde farklı sıcaklık ve 

sürelerde akrilamid miktarının değiĢimi izlenmiĢtir. ġekil 4.3‟te görüldüğü gibi termal 

yüke bağlı olarak akrilamid miktarı artıĢ göstermiĢtir. Bu artıĢ ayrıca süre uzadıkça 

bisküvilerde kurumanın artması yani son nem miktarındaki düĢüĢ ile yüzey 

sıcaklığının daha yüksek değerlere eriĢmesine bağlanabilir.  

Kontrol ile aynı sıcaklık ve sürede iĢlem gören fakat ARG-GLC Maillard reaksiyonu 

ürünü eklenen örnekte akrilamid miktarı daha yüksek bulunmuĢtur (p<0.01) (ġekil 

4.3). Bunun nedeni bu reaksiyon ürünleri karıĢımında glukozun tamamen 

tükenmemesinden ve reaktif karbonil olarak akrilamid oluĢumunu arttırmasından 

kaynaklanmaktadır. Bu Maillard reaksiyonu ürününde bulunan glukoz yaklaĢık %80 
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oranında harcanmadan kalmıĢtır. Buna rağmen düĢük termal yük uygulanan 

bisküvilerde akrilamid miktarı diğerlerinden düĢük bulunmuĢtur (p<0.01). 

 

 

ġekil 4.3. Farklı sıcaklık ve sürelerde model bisküvilerde akrilamid miktarındaki 
değiĢim ve kontrollerin kıyaslanması (205oC x 11 dk) 

 

Sıcaklığın düĢürülmesi ile akrilamid oluĢumunun sınırlandırılması çalıĢmaları, kontrol 

ile aynı nem oranına sahip bisküvilerin elde edilebildiği sıcaklık-süreler baz alınarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Buna göre ARG-GLC Maillard reaksiyonu ürünü eklenmiĢ ve 

170°C‟de 15 dakika boyunca fırınlanmıĢ bisküvide akrilamid miktarının %31.2 

azaltılabildiği gözlenmiĢtir (p<0.01) (ġekil 4.4). Bu durumda bisküvinin yüzey 

rengindeki toplam değiĢim kontrole göre 3.1 olarak bulunmuĢtur (Çizelge 4.1). 

180°C‟de fırınlanan bisküvi haricinde akrilamid miktarları kontrolden anlamlı olarak 

farklı bulunmuĢtur (p<0.01). 
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Çizelge 4.1. ARG-GLC Maillard reaksiyonu ürünü eklenen bisküvilerde CIE L*a*b* 
değerleri ve kontrole göre toplam renk değiĢimi (ΔE) (α: amonyum hidrojenkarbonat 
içermeyen örnekler; MRP: ARG-GLC MR ürünü eklenmiĢ bisküviler)  

 
L* a* b* ΔE 

Kontrol 65.1 7.4 35.8 
 

205°Cx11' α 75.2 2.9 27.5 13.8 

205°Cx11' α MRP 63.7 8.9 39.6 4.3 

190°Cx13' MRP 60.6 9.3 41.6 7.5 

190°Cx13' α MRP 63.5 8.5 38.2 3.1 

180°Cx13' MRP 60.3 7.3 35.3 4.8 

180°Cx13' α MRP 65.7 4.4 33.2 4.1 

170°Cx15' MRP 62.0 7.0 36.2 3.1 

170°Cx15' α MRP 66.3 4.0 32.5 4.9 

 

 

ġekil 4.4. Farklı sıcaklıklarda aynı nem oranına sahip ARG-GLC MR ürünü eklenmiĢ 
model bisküvilerde amonyum hidrojenkarbonatın elimine edildiği ve edilmediği 
durumda gözlenen akrilamid miktarları 
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Bisküvi formülasyonunda yer alan amonyum hidrojenkarbonat kabarmayı sağlamanın 

yanı sıra yüzey esmerleĢmesinin oluĢmasını sağlayan önemli bir bileĢendir (Amrein 

et al. 2004). Amonyum hidrojenkarbonatın bileĢimden çıkarılması ile kontrol ile aynı 

sıcaklık ve sürede (205°C‟de 11 dk) yüzey esmerleĢmesinde (ΔE) 13.8‟lik bir değiĢim 

söz konusu olmaktadır. Bu bisküvinin hamuruna eklenen ARG-GLC Maillard 

reaksiyonu ürünleri ile renkte kontrole göre değiĢim 4.3 olmaktadır (Çizelge 4.1). 

Bunun yanında akrilamid miktarı %61.6 azaltılabilmektedir (p<0.01) (ġekil 4.4). 

Akrilamid miktarı amonyum hidrojenkarbonatın çıkarılması ile 190°C‟de fırınlanan 

bisküvide %65.8 azaldığı ve yüzey rengindeki değiĢimin ise 4.1 olduğu tespit 

edilmiĢtir. Benzer formülasyon ile hazırlanan ve 180°C‟de fırınlanan bisküvide 

akrilamid miktarının %82.1 azaldığı ve yüzey rengindeki değiĢimin ise 4.1 olduğu 

belirlenmiĢtir. Sıcaklığın 170°C‟ye düĢürülmesi sonucunda akrilamid miktarının 

%84.3 azaldığı bulunmuĢtur, yüzeydeki esmerleĢmedeki değiĢimin ise 4.9 olduğu 

bulunmuĢtur. Hem sıcaklığın azaltılması, hem de amonyum hidrojenkarbonatın 

elimine edilmesi ile akrilamid miktarının kayda değer miktarda azaltılabildiği 

görülmüĢtür. Amonyum hidrojenkarbonatın elimine edildiği ve arjinin ile hazırlanan 

Maillard reaksiyonu ürünü eklenen tüm örneklerdeki akrilamid miktarları kontrolden 

anlamlı olarak farklı bulunmuĢtur (p<0.01).  

Farklı miktarlarda soya protein hidrolizatı içeren karıĢımlar her birinde %1 glukoz 

içerecek Ģekilde hazırlanarak, Maillard reaksiyonu ürünleri 100°C‟de 12 saat etüvde 

inkübe edilerek hazırlanmıĢtır. Elde edilen esmer renkli süspansiyon yine hamura 

eklenerek bisküviler kontrol ile aynı süre ve sıcaklıkta fırınlanmıĢtır. Kullanılan soya 

protein hidrolizatında serbest asparajinin bulunmadığı tespit edilmiĢtir. Bu yüzden 

hamura eklenen Maillard reaksiyonu ürününden bisküviye serbest asparajin katkısı 

gelmemektedir. Tümü %1 glukoz ile hazırlanan ve protein hidrolizatı miktarları %1, 

%2.5, %5 olan Maillard reaksiyonu ürünlerinde sistemde kalan glukoz miktarları 

sırasıyla %0.81, %0.80 ve %0.73 olarak bulunmuĢtur. Protein hidrolizatı miktarları 

%1, %2.5 ve %5 olan Maillard reaksiyonu ürünleri içeren süspansiyonun, eklenen 

bisküvilerdeki akrilamid oluĢumu üzerine etkisi ġekil 4.5‟te görülmektedir. Tüm 

bisküviler 205°C‟de 11 dakika boyunca fırınlanmıĢtır. 
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ġekil 4.5. %1 Glukoz ile hazırlanan MR ürünlerindeki protein hidrolizatı miktarındaki 
değiĢimin eklenen bisküvide (205°Cx11‟) akrilamid oluĢumu üzerine etkisi 

Glukoz (%1) ile birlikte %1 ve %2.5 protein hidrolizatı içeren Maillard reaksiyonu 

ürünleri eklenerek hazırlanan bisküvilerde kontrole göre akrilamid miktarında sırasıyla 

%1.82 ve %4.49 artıĢ gözlemlenmiĢtir (ġekil 4.5). Bu artıĢlar istatiksel olarak anlamlı 

bulunmamıĢtır (p>0.05). Protein hidrolizatını %5 oranında içeren Maillard reaksiyonu 

ürünleri ile hazırlanan bisküvide ise kontrole göre %27.60 azalma sağlanmıĢtır 

(p<0.01). Akrilamid miktarındaki düĢük artıĢ yine reaksiyon ürünlerini içeren 

karıĢımdaki reaktant olan glukozun tamamen tükenmemesinden kaynaklanmaktadır. 

Protein hidrolizatı miktarı %5 olduğunda ise glukozun harcanma oranı artmakta buda 

bisküvide akrilamid oluĢumuna önemli bir katkı yapmamaktadır. Ayrıca çeĢitli 

çalıĢmalarda protein hidrolizatı eklenen karıĢımlar ile hazırlanan fırıncılık ürünlerinde 

akrilamid miktarının azaldığı gösterilmiĢtir (Zhang and Zhang 2007). Kontrol ile aynı 

koĢullarda fırınlanan ve %5‟lik protein hidrolizatı karıĢımı içeren bisküvide akrilamid 

miktarındaki azalma eklenen hidrolizatın karıĢımda bulunan karboniller ile asparajin 

için rekabetçi olarak rol almasından kaynaklanmaktadır. Daha az miktarda karbonilin 

asparajin ile reaksiyonu sonucu daha az akrilamid oluĢumu gözlenmektedir.  
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ġekil 4.6. Protein hidrolizatı içeren Maillard reaksiyonu ürünü eklenen ve amonyum 
hidrojenkarbonatın elimine edildiği bisküvilerin farklı sıcaklıklarda fırınlanması ile 
kontrole göre akrilamid miktarındaki değiĢim 

Amonyum hidrojenkarbonatın formülasyondan çıkarılması ile bisküvilerde akrilamid 

miktarı kayda değer oranda azaldığından fakat yüzey esmerleĢmesi yetersiz 

kaldığından, % 5 protein hidrolizatı ve %1 glukoz ile hazırlanan Maillard reaksiyonu 

ürünleri hamura eklenerek düĢük sıcaklılarda fırınlanan bisküvilerde akrilamid 

miktarındaki değiĢim ġekil 4.6‟te verilmiĢtir. Bu formülasyona göre hazırlanan ve 

kontrol ile aynı sıcaklıkta fırınlanan bisküvide akrilamid miktarındaki azalma % 54.78 

olarak belirlenmiĢtir. Yüzey rengindeki değiĢim ise kontrole göre 3.4 olarak 

bulunmuĢtur (Çizelge 4.2). Bu formülasyona göre hazırlanan ve 190°C‟de 13 dk 

fırınlanan bisküvinin akrilamid miktarı kontrole göre %53.32 azalmıĢtır. Yüzey 

rengindeki değiĢim ise 4.7 olarak tespit edilmiĢtir. Bu formülasyona göre hazırlanan 

ve 180°C‟de 13 dk fırınlanan bisküvinin kontrole göre akrilamid miktarındaki azalma 

%65.72 olarak bulunmuĢtur. Yüzey rengindeki değiĢim ise 5.7 olarak belirlenmiĢtir. 

Bu formülasyona göre hazırlanan ve 170°C‟de 15 dk fırınlanan bisküvinin kontrole 
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göre akrilamid miktarı %72.57 azalmıĢtır. Yüzey rengindeki değiĢim ise 7.4 olarak 

tespit edilmiĢtir. Tüm bu ürünlerde akrilamid oluĢumunun azalıĢı kontrole göre 

istatiksel olarak anlamlı bulunmuĢtur (p<0.01). 205°C ve 190°C‟de fırınlanan bu 

bisküviler arasında istatiksel olarak anlamlı bir fark bulunmamaktadır (p>0.05). 180°C 

ve 170°C‟de fırınlanan bisküvilerinde arasında akrilamid oluĢumu bakımından anlamlı 

bir fark bulunmamaktadır (p>0.05). 

Çizelge 4.2. %5 Protein hidrolizatı- %1glukoz ile hazırlanan Maillard reaksiyonu 
ürünleri eklenmiĢ ve amonyum hidrojenkarbonat eklenmemiĢ bisküvilerde CIE L*a*b* 
değerleri ve kontrole göre toplam renk değiĢimi (ΔE) 

 L* a* b* ΔE 

205°Cx11' 67.6 7.1 38.1 3.4 

190°Cx13' 68.8 5.6 33.5 4.7 

180°Cx13' 69.7 6.5 39.0 5.7 

170°Cx15' 71.3 6.1 39.7 7.4 

 

Akrilamid miktarının azaltılması ve duyusal özelliklerin korunması amacıyla yapılan 

çalıĢmada kullanılan diğer Maillard reaksiyonu ürünü de fırında aĢırı esmerleĢtirilerek 

elde edilen bisküvi kabuğu benzeri üründür. Bisküvi hamuruna eklenecek hale 

getirmek için iyice öğütülerek, su ile %5‟lik süspansiyonu hazırlanmıĢtır. Amonyum 

hidrojenkarbonatın eklendiği ve eklenmediği formülasyonlarda 205°C ve 170°C‟de 

fırınlanan bisküvilerde bu esmer renkli süspansiyonun eklenmesi ile akrilamid 

miktarında gözlenen değiĢim ġekil 4.7‟de verilmiĢtir. 

205°C‟de 11 dk fırınlanan, hamuruna undan ve Ģeker Ģurubundan (HFCS) elde 

edilen Maillard reaksiyonu ürünü eklenen bisküvide akrilamid miktarının %17.1 arttığı 

gözlenmiĢtir. Kullanılan unda 65.2 µg/g serbest asparajin olduğu tespit edilmiĢtir. Bu 

nedenle unda bulunan serbest asparajinin bu Maillard reaksiyonu ürününün 

hazırlanmasında uygulanan yüksek sıcaklıkta (220°Cx13‟) oldukça fazla akrilamid 

(1638 ng/g) oluĢturmasıdır. Hamura eklenen ürün nedeniyle bisküvi ısıl iĢlem öncesi 

akrilamid ile kontamine olmakta ve son üründe akrilamid miktarı daha fazla 

bulunmaktadır. Buna rağmen bisküvilerin piĢirilmesinde sıcaklığın düĢürülmesi ve 

amonyum hidrojenkarbonatın formülasyondan çıkarılması ile akrilamid oluĢumunun 

sınırlandırılması yoluna gidildiğinde ġekil 4.7‟de görüldüğü gibi akrilamid miktarı 

azaltılabilmektedir. Sıcaklığın 170°C‟ye düĢürülmesi ile akrilamid oluĢumu %32.9 
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sınırlandırılabildiği gözlenmiĢtir. Ayrıca formülasyondan amonyum hidrojenkarbonatın 

çıkarılması ile 205°C‟de akrilamid oluĢumu %75.3, 170°C‟de ise %84.1 

azaltılabilmektedir. Kontrole göre tüm örneklerde akrilamid oluĢumu açısından 

anlamlı bir fark bulunmaktadır (p<0.01). 205°C ve 170°C‟de fırınlanan, amonyum 

hidrojenkarbonatın elimine edildiği bu iki örnek arasında istatiksel olarak akrilamid 

oluĢumunda anlamlı bir fark bulunmamıĢtır (p>0.05). 

 

ġekil 4.7. AĢırı esmerleĢtirilmiĢ bisküvi benzeri ürün ile hazırlanan bisküvilerde 
akrilamid miktarları 

Hamuruna undan ve Ģeker Ģurubundan (HFCS) elde edilen Maillard reaksiyonu 

ürünü eklenen bisküvilerin yüzey rengindeki CIE L*a*b* değerleri ve kontrole göre 

toplam renk değiĢimi Çizelge 4.3‟te verilmiĢtir. Buna göre formülasyondan amonyum 

hidrojenkarbonatın çıkarılması ile 205°C 11 dk fırınlanan bisküvide yüzey renginde 

toplam renk değiĢimi 12.3 olarak belirlenmiĢtir. Formülasyondan amonyum 

hidrojenkarbonatın çıkarılması ile 170°C‟de 11 dk fırınlanan bisküvide ise yüzey 

renginde toplam renk değiĢimi 11.8 olarak belirlenmiĢtir. 
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Çizelge 4.3. AĢırı esmerleĢtirilmiĢ bisküvi kabuğu benzeri ürün eklenen bisküvilerde 
CIE L*a*b* değerleri ve kontrole göre toplam renk değiĢimi (ΔE) (α: amonyum 
hidrojenkarbonat içermeyen örnekler) 

 L* a* b* ΔE 

205°Cx11' 75.7 5.2 34.7 10.9 

205°Cx11' α 73.6 3.2 28.1 12.3 

170°Cx15'  69.5 3.9 31.4 7.1 

170°Cx15' α 71.9 2.7 27.4 11.8 

 

Bisküvilerde akrilamid, proses kontaminantlarının oluĢumu bakımından markör olarak 

ele alınırsa un ve Ģeker Ģurubundan elde edilen Maillard reaksiyonu ürünü bu 

kontaminantları yüksek miktarda içermektedir. Fakat bu ürün hamura az miktarda 

eklendiğinde ve akrilamid oluĢumunu sınırlandırma stratejileri uygulandığında son 

üründe akrilamid miktarı daha düĢük olmaktadır. Yani bu Ģekilde hamura termal 

proses kontaminantı eklense bile son üründe bunun konsantrasyonu kontrole göre 

çok daha düĢük kalmaktadır. Akrilamid oluĢumunu sınırlandırma stratejileri sonucu 

oluĢan duyusal özelliklerin kaybı hem bu ürünün eklenmesi ile azaltılabilmekte, hem 

de akrilamid oluĢumu sınırlandırılabilmektedir.  

%5 protein hidrolizatı ve %1 glukoz ile hazırlanmıĢ Maillard reaksiyonu ürünleri 

katılmıĢ bisküvilerde yapılan duyusal analiz sonuçları Çizelge 4.4‟de verilmiĢtir. 

Duyusal analizde panelistlerden kontrole göre örnekleri karĢılaĢtırmaları istenmiĢtir. 

Panelistlere sunulan örnekler; amonyum hidrojenkarbonatın formülasyondan 

çıkarıldığı, protein hidrolizatı ile hazırlanmıĢ Maillard reaksiyonu ürünleri eklenmiĢ 

170, 180 ve 190°C‟de fırınlanmıĢ bisküvilerden ve sadece amonyum 

hidrojenkarbonatın formülasyondan çıkarılması ile 170°C‟de fırınlanmıĢ bisküviden 

oluĢturulmuĢtur.  
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Çizelge 4.4. Protein hidrolizatı ile hazırlanmıĢ Maillard reaksiyonu ürünü eklenmiĢ 
bisküvilerde duyusal analiz sonuçları  

 
Tat Koku Tatlılık Gevreklik 

205°Cx11' (kontrol) 5.00a 5.00a 5.00a 5.00a 

170°Cx15' α 3.50b 3.88b 3.81b 2.88b 

170°Cx15' α MRP 5.13a 4.81a 4.63 c 4.69c 

180°Cx13' α MRP 4.81a 4.38c 4.63 c 4.38d 

190°Cx13' α MRP 5.81c 5.63d 4.75 c 5.50e 

(α: amonyum hidrojenkarbonat eklenmemiĢ; MRP: %5 protein hidrolizatı ve %1 
glukoz ile hazırlanmıĢ Maillard reaksiyonu ürünleri katılmıĢ örnekler; her bir grupta 
aynı harflerin bulunduğu değerler arasında anlamlı bir fark bulunmamaktadır, p>0.05) 

Çizelge 4.4‟de görüldüğü gibi Maillard reaksiyonu ürünü eklenmeden akrilamid 

oluĢumunun sınırlandırılması için amonyum hidrojenkarbonatın çıkarıldığı 170°C‟de 

fırınlanan örnekte tat, koku, tatlılık ve gevreklik parametrelerinde kontrole göre 

anlamlı bir düĢüĢ olduğu belirlenmiĢtir (p<0.05). Bu örneğe Maillard reaksiyonu 

eklenerek akrilamid oluĢumunun azaltılması sonucunda kontrol ile aynı tat ve koku 

elde edildiği belirlenmiĢtir (p>0.05). Tatlılık ve gevreklik değerleri ise kontrole göre 

anlamlı olarak farklı bulunmuĢtur (p<0.05). Amonyum hidrojenkarbonatın çıkarıldığı 

180°C‟de fırınlanan örneğin tadında kontrole göre anlamlı bir fark bulunmamıĢtır 

(p>0.05), diğer parametreler ise anlamlı olarak farklı bulunmuĢtur (p<0.05). Benzer 

hamurdan 190°C‟de fırınlanan örnekte ise tat, koku ve gevreklik özellikleri kontrole 

göre anlamlı olarak daha yüksek bulunmuĢtur (p<0.05). Bu sonuçlara göre Maillard 

reaksiyonu ürünü eklenmemiĢ üründe akrilamid oluĢumunu sınırlandırma stratejileri 

uygulandığında tüketici beğenisinde önemli bir düĢüĢ olduğu görülmektedir. Maillard 

reaksiyonu eklenen bisküvilerde ise bunun önüne geçilebildiği açıkça görülmektedir.  
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5. ÖNERĠLER 

Isıl iĢlem görmüĢ gıdalarda sağlık açısından risk oluĢturan proses kontaminantlarının 

oluĢumu tüketiciler ve endüstri açısından istenmeyen bir durumdur. Bisküvi ve 

benzeri fırıncılık ürünlerinin tüketiminin yüksek olması içerdiği akrilamid nedeniyle 

önem kazanmaktadır. Fırıncılık ürünlerinde akrilamid oluĢumunun sınırlandırılması 

için çeĢitli yöntemler geliĢtirilmiĢ olmasına rağmen bazı durumlarda tüketici beğenisi 

ve kabul edilebilirliği açısından olumsuz sonuçlar alınmaktadır. Bu stratejilerinin 

uygunluğu tat, koku ve renk gibi duyusal özelliklerin korunumuna bağlıdır. 

Bu tez çalıĢması ile bisküvilerde formülasyonun ve proses parametrelerinin 

değiĢtirilmesi ile akrilamid oluĢumu duyusal özellikler korunarak sınırlandırılmıĢtır. 

Maillard reaksiyonu ürünleri ısıl iĢlem gören gıdalarda oluĢan doğal bileĢenlerdir ve 

çeĢitli uygulamalar ile gıdalarda doğal katkı maddesi olarak kullanılabilirler. Bu 

çalıĢmada duyusal özelliklerin kaybının ortadan kaldırılması için Maillard reaksiyonu 

ürünlerinin kullanılabilirliği gösterilmiĢtir. Fırıncılık ürünlerinde yüzey esmerleĢmesi 

iĢlemin son aĢamasında gerçekleĢmektedir. Bu çalıĢmada gösterilen yöntem ile 

hamur oluĢtururken esmerleĢmenin bir kısmının sağlanabildiği ve son üründe arzu 

edilen duyusal özelliklerin daha düĢük termal yük ve farklı formülasyon ile 

gerçekleĢtirilebileceği gösterilmiĢtir. 

Bisküvilerin fırınlanma sıcaklığının 205°C‟den 170°C‟ye düĢürülmesi ve aynı nem 

oranının elde edilmesi için sürenin uzatılması sonucunda akrilamid oluĢumunda %30 

azalma gözlenmiĢtir. Formülasyondan sodyum hidrojenkarbonatın çıkarılması ve 

sıcaklığın düĢürülmesi ile akrilamid oluĢumunun sınırlandırılması %80 geçen 

oranlarda sağlanabilmiĢtir. Yüzeyde renk esmerleĢmesi de bu yöntem ile baĢarı ile 

sağlanabilmektedir. 205°C‟de fırınlanan bisküvilerde formülasyondan amonyum 

hidrojenkarbonatın çıkarılması ile yüzeyde ki toplam renk farkı (ΔE) kontrole göre 

13.8 olmaktadır. Bu bisküvinin hamuruna Maillard reaksiyonu ürünü eklenmesi ile 

yüzeydeki toplam renk farkının kontrole göre 4.3‟e düĢtüğü gösterilmiĢtir. Duyusal 

analiz sonuçlarında ise Maillard reaksiyonu ürünleri eklenmeden akrilamid azaltılma 

yoluna gidildiğinde tüketici kabul edilebilirliğinin oldukça azaldığı belirlenmiĢtir. 

Maillard reaksiyonu ürünleri eklenerek yapılan formülasyonda ise duyusal özelliklerin 

oldukça geliĢtiği belirlenmiĢtir.  
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Amino asit, protein hidrolizatı ve un olmak üzere üç farklı amin kaynağından 

oluĢturulan Maillard reaksiyonu ürünlerinin bisküvi bileĢimine eklenerek akrilamid 

oluĢumunun sınırlandırılmasında ortaya çıkan duyusal özelliklerin kaybını engellediği 

bu tez çalıĢması kapsamında gösterilmiĢtir. Bu yöntemin endüstriyel ölçekte 

uygulanabilirliği yöntemin basitliği açısından mümkün görülmektedir.  

Termal proses kontaminantlarının oluĢumunun sınırlandırılması endüstri ve gıda 

bilimi açısından büyük önem taĢımaktadır. Gıda endüstrisinin önde gelen firmalarının 

üründe akrilamid miktarının azaltılması üzerine ortak görüĢü, son ürün duyusal 

özelliklerini etkilemeyen ve ürün maliyetini yükseltmeyen çözümlerin geliĢtirilmesidir. 

Bunu karĢılayan uygulamalar ile üründeki akrilamid miktarının %25 civarında 

azaltılmasının önemli bir baĢarı olacağı kabul edilmektedir. Bu tez çalıĢmasında 

açıklanan yöntem, fırıncılık ürünlerinde Maillard reaksiyonu ile oluĢan duyusal 

özelliklerin hamur oluĢturma aĢamasında elde edilmesi ve piĢirmenin daha düĢük 

sıcaklıklarda gerçekleĢtirilmesi sayesinde bisküvilerde akrilamid oluĢumunu %80‟lere 

varan oranda azaltabilmektedir.  
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EKLER 

 
EK 1.  Ortalama renk değeri belirlenmesinde kullanılan MATLAB kodu 

RGB=imread(„image.jpg‟); 
RGB=im2double(RGB); 
Z=roipoly(RGB); 
[d1,d2]=size(Z); 
c=0; 
L=[]; 
for a=1:d1 
    for b=1:d2 
        if Z(a,b)==1 
n=1; 
c=c+1; 
L(n,c)=a; 
n=2; 
L(n,c)=b; 
        end 
    end 
end 
cform = makecform('srgb2lab'); 
lab = applycform(RGB,cform); 
P=[]; 
for n=1:c 
P(n,:)=impixel(lab,L(2*n),L(2*n-1)); 
end 
roil=[];roia=[];roib=[]; 
sum_l=0;sum_a=0;sum_b=0; 
for n=1:c 
    sum_l=sum_l+P(n,1); 
    sum_a=sum_a+P(n,2); 
    sum_b=sum_b+P(n,3); 
end 
roil=sum_l/c;  
roia=sum_a/c; 
roib=sum_b/c; 
Lab__value=[roil roia roib] 
close all 
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