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OZET

Budagova, G. (2022). Piyasada Satisa Sunulan Kahvaltilik Gevreklerde LC-MS/MS
Yontemi ile Mikotoksin Tayini. Istanbul Universitesi-Cerrahpasa Lisansiistii Egitim
Enstitiisii, Besin Hijyeni ve Teknolojisi ABD. Yiiksek Lisans Tezi. Istanbul.

Bati kiiltiiriinde sabah kahvaltilarinda 6nemli bir alternatif olarak yer alan kahvaltilik
gevrekler son yillarda lilkemizde de giderek artan sekilde tiiketilmeye baglamistir. Diistik
su aktiviteleriyle kuru gidalar kapsaminda diisiik mikrobiyolojik riskli gidalar olarak
degerlendirilen bu {irtinlerin tahil, kuru meyve ve kakao gibi bilesenleri nedeni ile gida
giivenligi riskleri igermesi olas1 goriilmektedir. Biyolojik kdkenli bir kimyasal olan
mikotoksinler bu risklerin en onemlilerinden biridir. Halk sagligi acisindan o6zellikle
kanser gibi kronik hastaliklara, karaciger ve bobrek fonksiyon bozukluklarina yol
acabilecek mikotoksinlerin bu gidalarda bulunmasi, bu iirtinlerin tiiketici profilinin de
cocuklar ve genglerde yogunlagmasi sebebiyle daha 6nemli hale gelmektedir. Kahvaltilik
gevreklerde tespit edilebilecek mikotoksin ¢esitleri ilerleyen hayat donemlerinde ortaya
cikabilecek saglik problemlerinin potansiyel kaynagi olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu
manada, iilkemizde ¢esitli perakende ve pazar yerlerinde satisa sunulan yerli ve ithal
kahvaltilik gevreklerin, iriin iceriklerinin degerlendirilerek mikotoksin analizleri
yapilmast amacglanmistir. HPLC-MS/MS teknikleri, kolayligi, yiiksek hassasiyeti ve
dogrulugu nedeniyle kullanilan akredite bir metot olup, Toplam Aflatoksin
(B1+B2+G1+G2), Aflatoksin BI1, Okratoksin, Zeralenon (ZEA), Deoksinivalenol
(DON), Fumonisin B1, Fumonisin B2, Sitrinin, HT-2 ve T-2 toksinleri analizleri i¢in
calismamizda kullanilmistir. Sonug olarak toplanan 100 6rnegin 1’inde Toplam aflatoksin
ve AFB1 saptanmis olup bu degerlerin Tiirk Gida Kodeksi Bulaganlar Yonetmeligi’nde
belirtilen limitleri astig1, 6 adet 6rnekte (%6) ise Fumonisin saptanmis olup, saptanan
orneklerin higbirinin yasal limitleri asmadigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kahvaltilik gevrek, Mikotoksin, Aflatoksin, Fumonisin, LC/MS-MS

Bu calisma, Istanbul Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan
desteklenmistir. Proje No: TYL-2021-35805.
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ABSTRACT

Budagova, G. (2022). Determination of Mycotoxins in Breakfast Cereals Saled in the
Markets by LC-MS/MS Method. istanbul University-Cerrahpasa, Institute of Graduate
Studies, Dept. of Food Hygiene and Technology. Master Thesis. Istanbul.

Breakfast cereals, an essential alternative to breakfast in Western culture, have been
increasingly consumed in our country in recent years. These products, considered low
microbiological risk foods within the scope of dry foods with their low water activities,
are likely to contain food safety risks due to their components such as cereal, dried fruit
and cocoa. Mycotoxins, a chemical of biological origin, are one of the most important of
these risks. In terms of public health, the presence of mycotoxins in these foods, which
can cause chronic diseases such as cancer, liver and kidney function disorders, becomes
more important because the consumer profile of these products is concentrated in children
and young people. The types of mycotoxins detected in breakfast cereals are thought to
be a potential source of health problems that may occur in later life. In this sense, it is
aimed to make mycotoxin analyzes by evaluating the product contents of domestic and
imported breakfast cereals offered for sale in various retail and marketplaces in our
country. HPLC-MS/MS technique is an accredited method used due to its ease, high
sensitivity and accuracy. Total Aflatoxin (B1+B2+G1+G2), Aflatoxin B1, Ochratoxin,
Zearalenone (ZEA), Deoxynivalenol (DON), Fumonisin B1, Fumonisin B2, Citrinin, HT-
2 and T-2 toxins were used in our study for analysis. As a result, Total aflatoxin and AFB1

were detected in 1 of the 100 samples, and these values exceeded the limits specified in
the Turkish Food Codex Contaminants Regulation, Fumonisin was detected in 6 samples
(6%), and it was determined that none of the detected samples exceeded the legal limits.

Key Words: Breakfast cereal, Mycotoxin, Aflatoxin, Fumonisin, LC/MS-MS

The present work was supported by the Research Fund of Istanbul University. Project No.
TYL-2021-35805.



1. GIRIS VE AMAC

Beslenme aliskanliklarimiz sehirlesen toplumun ihtiyaglarina bagli olarak zaman
icerisinde Onemli degisimler gostermistir. Kiiresel kiiltiiriin etkileriyle daha evvel
sofralarimizda yer almayan bir¢ok gida, hazirlanmasi kolay, ucuz ve doyurucu olmalari
nedeniyle 6giinlerimizde boy gostermeye baglamistir. Geleneksel 6giinlerin besleyici
gidalar1 yerlerini yavas yavas hazir gidalara birakmistir. Bu baglamda kahvaltilik
gevrekler de sabah Ogilinlerinde giderek artan bir sekilde kendilerine yer bulmaya

baslamistir.

Besin degerleri kahvalti 0giiniiniin ihtiyaclarin1 karsilama agisindan goreceli
olarak yetersiz goriilen kahvaltilik gevreklerin, igcermesi muhtemel riskler agisindan
degerlendirilmesi ise 6nemli bir zorunluluktur. Siireklilik arz eden tiiketimlerin ortaya
cikarabilecegi tehlikeleri risk analizleri ile ortaya koymak gerekmektedir. Bu baglamda
mikotoksinler nemli biyolojik kaynakli riskler olarak tahil, kakao ve kuru meyve iceren
bu iiriinlerde &n plana ¢ikmaktadir. Ozellikle gelisim donemindeki ¢ocuklarin beslenme
aligkanlarina girecek olan bu iriinlerin uzun vadede bireylerin ¢esitli organ ve
dokularinda akiimiilasyona ve/veya diger toksik unsurlarla sinerjik etkilesime sebep

olarak kronik rahatsizliklara yol agmas1 muhtemeldir.

Kahvaltilik gevrekler yulaf, bugday, misir, piring, veya bunlar gibi tahillarin
karisimindan olusan ve kompleks karbonhidratlar1 igeren kahvaltilik alternatifi {irtindiir.
Tahil grubuna ait bu tip gidalar; yag asitlerini, mineralleri, B ve E gibi vitaminleri, dogal
bitkisel kimyasallari, nisasta ve proteinleri dengeli oranda icerirler. I¢lerinde bulunan
aroma maddeleri ve tatlandiricilar ile lezzet yoniinden birbirinden ayrilan bu gidalarin
enerji degerleri ise oldukga degiskenlik gostermektedir (Foster-Powell ve ark. 2002; Joy
ve ark. 2016; Arise 2021).

Kahvaltilik tahillar titketimden 6nce 1sitma veya pisirme islemi yapilmasi gereken
geleneksel (sicak) tahil iiriinleri ile paketinden ¢ikarildiginda siit ilavesi ile tiiketilebilen
tilkketime hazir tahil {riinleri olmak iizere iki grup halinde satisa sunulmaktadir.
Ulkemizde son yillarda kahvaltiya alternatif olarak tiiketimi artan bu gidalar 1998’de tiim
Tiirkiye’de 400 ton satis rakamindayken, 2017°de bu rakam 14.500 ton olarak
gerceklesmistir. Yillik kisi basi tiiketim miktar1 ise bu siire igerisinde 7 gramdan 200
grama yiikselmistir. Tirkiye’deki hanelerin %43’iinde kahvaltilik gevrek gdérmek



miimkiin hale gelmistir (Durukan 2017). Bu sebeple bu {irlin grubunu mercek altina alip

detayl1 bir sekilde incelemek dnemli bir hale gelmistir.

Mikotoksinler, Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi (IARC) tarafindan insan
saglig1 acisindan olusturduklar risk diizeylerine gore kategorize edilmistir (Tablo 1). Bu
degerlendirmede, Aflatoksinler, kanserojen (Grup 1) olarak smiflandirilmigtir (IARC
2002). Aflatoksinler arasinda en yiiksek toksisiteye sahip olani, aflatoksin B1’dir.
Aflatoksin B1’in primer karaciger kanserinin en gii¢lii faktorii oldugu diistiniilmektedir
(IARC 2002; Biiyiikiinal ve Persil Ozkan 2017). 4. flavus aflatoksin B1 ve B2’yi
tiretirken, 4. parasiticus B1 ve B2’nin yan1 sira G1 ve G2 toksinlerini de iiretmektedir.
(Jay ve ark. 2008). Giiniimiize kadar varlig1 tespit edilen 15 ¢esit fumonisinden, en iyi
bilinenleri FB1, FB2, FB3, FB4, FA1l, FA2 ve FA3 toksinleridir (Biiyiikiinal ve Persil
Ozkan 2017). Ulkemizde, islenmemis tahillarda fumonisin B1 (FB1) ve fumonisin B2
(FB2) toksinleri izlenmektedir. Yapisal benzerlik gosteren bu iki toksin, diger
mikotoksinlerden farkli olarak suda ¢oziiniir ve birgok mikotoksin gibi sicakliga oldukca
dayaniklidir. Fumonisin B1 ve B2, IARC tarafindan 2B sinifi (potansiyel) kanserojen
olarak siiflandinlmustir (Biiyiikiinal ve Persil Ozkan 2017; IARC 2002). Zearalenon
(ZEA), Deoksinivalenol (DON) ve T-2, kanserojen olduklarina dair yeterli kanit olmadigi
icin IARC tarafindan Grup 3 olarak degerlendirilmektedir (IARC, 1993c¢). 5 farkl tipi
olan Zearalenon genellikle F. graminearum ve F. tricinctum tarafindan iretilir
(Biiyiikiinal ve Persil Ozkan 2017). Bir &strojen olan 17B-oestradiol’e yapisal olarak
benzeyen bu mikotoksinin tiiketimine bagli olarak Ostrojen seviyelerinde degisimlere,
ikincil cinsiyet karakterlerinde baskilanmalara ve farklilagmalara yol agtig1 ve lireme
bozukluklarina sebep oldugu saptanmistir (Minervini ve Dell’ Aquila 2008; Tatay ve ark.
2013). Kusmaya sebep olmasi nedeniyle ayni zamanda vomitoksin olarak da adlandirilan,
deoksinivalenol (DON), potansiyel toksisitesi sebebiyle gida ve yemlerde sikca takip
edilen bir baska mikotoksindir. Molekiiler seviyede, protein sentezini inhibe etmek
yoluyla hiicre fonksiyonlarina zarar verir (Petska ve Smolinski 2005). Ayni zamanda
hayvanlarda barsak ve bagisiklik sistemi problemlerine de sebep olabilmektedir (Byrden

2012).

Kiifler ve mikotoksinler tahillarda heterojen dagilim gosterdiginden 6rnekleme ve
homojenizasyon islemleri mikotoksin analizlerinde biiyiik 6nem tasimaktadir. Analizler

icin Oncelikle ornekler iyi bir sekilde homojenize edilir. Ardindan ekstraksiyon ve



ekstraktin i¢cinden toksinin saflastirilmasi basamaklar1 gelir. (K&ppen ve ark. 2010).
Ekstraksiyonda mikotoksinin ozellikleri ve ¢oziiniirliigiine gore degisik oranlarda,
coziiciiler ve/veya karigimlar kullanilabilir (Krska ve ark. 2008; Turner ve ark. 2009).
Ekstraksiyon sathasinda analiz edilmek istenen toksinle beraber ekstrakte olan gida
bilesenleri, bulasanlar ve kalintilar kromatografik analizde toksinin tespitini
zorlagtirmakta ve tespit sinirinin (LOD) yiikselmesine neden olmaktadir. Bu nedenle sivi-
sivt ayirmasi, kati-faz ekstraksiyonu (solid-phase extraction, SPE), jel permeasyon
kromatografisi veya immiinoafinite (IMA) kromatografisi gibi teknikler kullanilarak ham
ekstraktlarin saflagtirtlmasi gerekmektedir (KSppen ve ark. 2010). Sivi kromatografisi -
kiitle spektrometresi (LC-MS/MS) yontemi ile ayni anda ¢ok sayida toksinin analiz
edilebilmesi i¢in C18 kolonlar ile saflagtirma yapilmaktadir. C18 kolonlar daha az
spesifiktir ve bu 6zelligi sayesinde aym1 anda ¢ok sayida toksinin analizine imkan

vermektedirler (Koppen ve ark. 2010).

Son yillarda mikotoksin analizlerinde HPLC’nin dedektér olarak kiitle
spektrometresi (MS) ile birlikte kullanimi yayginlasmistir. Elektrosprey iyonizasyon
(ESI) veya atmosferik basing kimyasal iyonizasyon (APCI) arayiizlerini kullanan HPLC-
MS/MS teknikleri, kolayligi, yiiksek hassasiyeti ve dogrulugu nedeniyle en ¢ok tercih
edilen yontemler haline gelmistir. Bu yontemlerle kompleks matrislerde, farkli kimyasal
gruplara dahil toksinlerin analizi aynm1 anda ve tilirevlendirmeye gerek kalmadan

yapilabilmektedir (K&ppen ve ark. 2010).



2. GENEL BIiLGILER
2.1. Kahvaltilik Gevrek

Kahvaltilik gevrekler “insan tiikketimi i¢in islenmis tahillar" olarak tanimlanmastir.
(Fast 1987). Kahvaltilik gevrekler bugday, piring, misir ve yulaf gibi islenmis tahillardan
olusan gidalardir. Besin degerleri yag asitleri, mineraller, B vitaminleri, E vitamini, bazi
fotokimyasallar, nisasta ve proteinden olugmaktadir. Kahvaltilik gevrekler hem lif
kaynagi hem de besin degerinin zenginliginden dolay1 kahvalti i¢in saglikli alternatiftir
(Thomas ve ark. 2013). Gevrekler siit veya yogurt ile tiiketildiginde vitaminler ve

mineraller agisindan yeterli ve dengeli bir segenek olur (Sepek 2016).

Kahvaltilik gevreklerin igerdigi, zengin karbonhidrat ve lifin; kan sekerini
dengelemek, kandaki yag oranin1 dengelemek, sindirim sistemini diizenleyerek uzun siire
ding ve tok hissetmeyi saglamak gibi insan sagligina birgok faydasi vardir (Morgan ve
ark. 1986). Fakat, zayiflamak i¢in giin boyu gevrekle beslenmek sagliga zararlidir.
Ozellikle hayvansal protein yetersizligi goriilebilir. Kas kaybi1 ve anemi saglik sorunlar
olusabilir. Paketli iiriin olmas1 ve bircok katki maddesi igermesi aslinda kahvaltilik
gevreklerin geleneksel kahvalti aliskanliklarimizin yerine ge¢mesini onleyen en biiyiik

nedenlerdendir (Sepek, 2016).

Kahvaltilik gevrekler geleneksel yontem ve ekstriizyonla pisirme yontemi olmak

tizere 2 yontem ile lretilmektedir.

Geleneksel yontem de esas asama pigirmedir. Tahil {irlinleri saatlerce pisirme
asamasindan gegirilmektedir. Yiiksek enerji tiiketimine ve is yiikiine ragmen, diinyanin
bircok iilkesinde hala bu iiretim teknigi tercih edilmektedir. Bu teknikte en 6nemli faktor
geleneksel ve pahali ekipmanlarla tanelerin lezzetini, rengini ve dokusunu koruma

yetenegidir (Fast ve Caldwell 2000).

Kahvaltilik gevrekler, atistirmaliklar vs. bunun gibi bircok alanda {iriin
iiretilmesinde kullanilan ekstriizyon yontemi iiretici agisindan oldukga popiiler olan bir
islem tiirtidiir. Ekstriizyonla pisirme islemi nisasta ve protein bazli karigimlarin silindir
bir kanal i¢erisinde donen vida yardimiyla olusturulan mekanik kayma gerilimi, yiiksek
basing ve sicaklik altinda pisirilerek sekil verilmesi islemidir. Uretim maliyetinin diisiik,
verimliliginin yiiksek olmasi ile segilen islemdir. Ekstriizyon yontemi kullanarak bir

{iriinii degistirme veya gelistirme hizl1 ve ¢cok daha az gaba ile yapilabilmektedir. Uriiniin



cesitliligini saglayan bu islem, karigtirma, homojenizasyon, sekil verme ve pisirme gibi
birgok fonksiyonu ayni anda gerceklestirir. Bu iglem tiirii 6zellikle misir, bugday ve piring
bazl1 {iriinlerin iiretilmesinde siklikla kullanilmaktadir (Guy 2001; Estrada-Giron ve ark.

2015).
Kahvaltihk Gevreklerin Uretim Asamasi

1. Karistirma: Kabugu soyulmus taneler, gevreklestirme isleminden dnce seker, malt,

tuz ve su igeren sollisyonlarla karigtirilir.

2. Pisirme: Tatlandirici soliisyon ile karistirllan hammadde kesikli ¢alisan pisiricilere
gonderilerek pisirilir. Karigimin homojen sekilde pisilmesi i¢in pisirici i¢erisinde 4—5
kez dondiiriiliir. Karisimin uygun sekilde pistigi, icerisine parmakla bastirildiginda kati
ve elastik bir yap1 gosteren partikiillerin olusmasindan anlagilir ve ayn1 zamanda
taneciklerdeki nigasta jelatinize olur. Eger pisirme isleminden sonra nisastasi jelatinize
olmamis taneler mevcut ise son lirlinde beyaz benekler meydana gelir. Daha sonra
karisimi pargalamak ve tek taneler haline getirmek amaciyla topak kirma ekipmanina

gonderilir (Delcour ve Hoseney 2010; Harper 2019).

3. Kurutma: Pisirme ve topak kirma islemlerinden sonra, iri taneler kurutucuya
gonderilerek 121°C’den daha diisiik sicakliklarda ve nemi kontrol edilebilen sartlarda

kurutulur. Béylece tanenin sertlesmesi 6nlenmis olur (Delcour ve Hoseney 2010).

4. Sogutma ve Tavlama: Taneler cogunlukla kurutucunun 1sinmayan boliimiinde uygun
bir sicakliga kadar sogutulur. Sogutma islemi bir sonraki asamada tanelerin
kararmasini ve kalite kaybinin 6nlenmesini sagmaktadir. Sogutma isleminden sonra,
her bir tanenin nem igeriginin esit oranda dagilimini saglamak amaciyla genis

depolarda toplanip tavlama islemine tabi tutulur (Delcour ve Hoseney 2010).

5. Gevrek olusturma: Taneler genis metal diizlestiriciler arasindan gegirilir ve ¢ok ince
gevrek haline gelene kadar islem devam eder. Bugday ve piring tanelerinin
gevreklestirilmesi i¢in herhangi bir 6zel isleme ihtiya¢ duyulmaz. Misir tanelerinin ise
diizlestiriciler tarafindan kavranip diger tarafa gegmesi i¢in buharda pisirme islemine

ihtiyac duyulur (Delcour ve Hoseney 2010).

6. Kizartma: Gevrekler, sicak buhar igerisinde askida tutularak kizartilir (Delcour ve

Hoseney 2010).



Tahildan iiretilen kahvaltilik gevrekler; tiiketime hazir tahillar ve pisirmeye hazir
tahillar olmak {iizere iki grupta siniflandirilmaktadir. Tiiketime hazir tahillar; tahil
gevrekleri, sisirilmis tahillar, pargalanmis tahillar, graniillii tahillar, ekstriide edilmis
tahillardan; pisirmeye hazir tahillar ise, yulaf ezmesi, bugday unu ve misir kirmasindan

olusmaktadir.

Sisirilmig tahillar; ekstriizyonla pisirilerek, elastik bir hamura doniistiiriilen tahil
bazli bilesenlerdir. Basingtaki ani diisiis, suyun buharlagmasina ve dolayisiyla kurumus
hamurun genlesmesine izin verir. Sisirilmis {irtin, gevrek dokulu bir yapiya sahiptir. Bu
tiir tah1l driinleri atmosferik ortama maruz kaldiginda veya siit ve diger sivi ortamlara
batirildiginda dokuda istenmeyen degisiklikler meydana gelebilir. Tahil kolayca nem alir,
boylece su aktivitesi artar ve istenen gevrek dokusunu kaybederek 1slak hale gelir (Mogi

ve ark. 1969).

Graniil tahillar, benzersiz bir islem ile yapilan tahil {irliniidiir. Bu tahillarin
hazirlanmasinda pullanmis yulaf, arpa ve diger tahil taneleri, yag, su ve findik vs.
kullanilir. Bugday ve arpa, tuz, su, kuru maya gibi iirlinlerden sert hamur yapilir.
Hazirlanan hamur kontrollii kosullar altinda birkag saat saklanir ve daha sonra pisirilmek
tizere bir 400°C’lik firina aktarilir ve 2 saat pisirilir. Pisen hamur sogutulur, daha sonra
parcalayict bicaklarla pargalara ayrilir ve tekrar firna verilerek 250°C’de 2 saat daha

pisirilirler. Daha sonra pargalar firindan ¢ikarilarak kiiciik graniillere ayrilir (Fast 1987).

Parcalanmig tahillar, bugdaydan ve tam tahil tanelerinden yapilir. Parcalanmis
irlinlerin hazirlanmasi i¢in ilk 6nce tahil taneleri temizlenir ve yumusayana kadar suda
kaynatilir. Bu siireg, pismis tahillardaki nemin, islem gérmeden once birkag saat boyunca
dengelenmesine izin verir. Taneler ¢elik merdaneler ile pargalara ayrilir. Silindirlerden
cikan teller, yastik seklindeki iiriinlere kesilir ve kurutulur veya firinlanir. Bitmis sekilli

tirlinler daha sonra paketlenir (Matz 1959).

Kahvaltilik gevrek cesitleri; yulaf ezmesi, misir gevregi, meyveli miisli, glutensiz
yulaf ezmesi gibi tirlinlerdir. Yulafin anavatan1 Giineybat1 Asya olup, Akdeniz de dahil
olmak tizere farkli bolgelerde de yetistirilmektedir. Yulaf, yiizyillar once Cinliler
tarafindan kesfedilmistir. Bir¢ok tarihi Cin masalinda da yulaf ve yulaf ezmesinden
bahsedilmektedir. Ayn1 zamanda Vikingler ve Antik Romalilar, giiclerini korumak i¢in
yulaf ve yulaf ezmesinden hazirlanan gidalar tiiketmiglerdir. Yulaf fosfor, magnezyum,

bakir, kalsiyum, potasyum, demir, ¢inko, B1, B3, Bs ve Bg vitaminleri ile zengindir (Head



ve ark. 2010). Dort yemek kasigr yulaf ezmesi, iki dilim ekmekle es degeridir.
Arastirmalar sonucunda yulafin icerdigi diyet lifleri B-glukan ve avenin maddelerinin
glinliik diyette bulundurulmasi ile obezite, diabet, kanser, kolestrol ve kanser gibi
hastaliklar1 6nledigi belirlenmistir (Koksel ve Ozboy 1993; Cagind1 2009; Yaver ve Ertas
2013). Yulaf ezmesi; hiicrelere enerji taginmasinda, dokulara oksijen transferinde rol
almakla beraber, kalp ve beyin aktivitelerini destekler, igerigindeki Omega-3 ve linoleik
asitler sayesinde kotii kolesterolii azaltir, kan sekeri seviyesini kontrol altinda tutar,
sindirimi kolaylagtirarak, kabizlig1 onler, karbonhidrat icerigi sayesinde aclik hissini
bastirir (Truswell 2002; Singh ve ark. 2013). Yulaf tanelerinde gluten miktari, diger
tahillarla karsilastirildiginda daha diisiik seviyededir. Bu nedenle glutensiz gida olarak
degerlendirilmektedir. Glutene duyarliligi olan hastalarda (¢olyak hastaligi) yulafli gida

kullanildiginda herhangi bir zarar rastlanilmadigi ileri siiriilmiistiir (Picarelli ve ark. 2001)

Misir gevregi, maltin kizartilarak yapilmasindan olusan kahvaltilik gidadir. Tahil
tohumlarinin ¢imlendikten sonra bitki olugsmadan kurutulmasi islemine maltlama adi
verilmektedir. Misir gevreklerinin karamelli, kakaolu, ¢ikolatali, balli, findikli, meyve
parcal1 gibi bir¢ok ¢esidi vardir (Kaplan 2008). Misir gevregi; kan sekerini diizenlemeye
yardimci olur, bol miktarda karbonhidrat ve lif icerdiginden tok hissettirir ve sindirim
sistemine iyi gelir, yag oraninin dengelenmesini saglar, kalp ve damar sagligimi korur

(Davy ve ark. 2002; Karmally ve ark., 2005).

Bir¢ok tahil, kuruyemis, kuru meyve ve c¢esitli tohumlardan olusan kahvaltilik
gevrege “miisli” adi verilmektedir. Miisli, lif acisindan ve omega-3 yag asitlerinden
zengin bir gidadir. Baslica yararlari, sindirim sistemine yardimei1 olmalari, kilo vermeyi
kolaylagtirmalar1 ve kolesterolii dengelemleridir. Miislinin i¢erisinde bulunan tahillar ve
kuruyemisler probiyotik etki gostermektedir, bu sayede hastaliklara karsi direnci

arttirirlar (Guo ve Beta 2013).

Gida maddeleri, hasat dncesi ve depolama aninda, 6zellikle asirt nemli ve kotii
kosullarda hazirlandiginda, kiifler ile kontamine olabilmektedir (Piotrowska 2013). Bu
nedenle kontamine tahillardan hazirlanan ve son yillarda da sevilerek tiiketilen kahvaltilik
gevrek gibi iirlinlerde mikotoksin olusup halk sagligi icin riskli olabilmektedir. Tahil
tanelerinde yaygin olarak bulunan mikotoksinler, bunlardan elde edilecek olan gidalarin
islenmesi sirasinda yok edilmez ve dolayisi ile son {iriinlerin kontaminasyonuna yol

acabilir. Tahil taneleri ve bunlardan elde edilen son {irtinler, kuruyemisler, kuru meyveler,



baharatlar, et, siit, sarap, bira, bebek mamasi ve bebek mamalar1 dahil olmak {izere
kontamine gida maddelerinin tiiketilmesi, mikotoksinlere en sik maruz kalma yollarindan

biri oldugu bildirilmistir (Turner ve ark. 2012).

2.2. Mikotoksinler

Heterotrofik ve saprofitik oOzelliklere sahip kiifler dogada yaygin olarak
bulunmaktadir. Sporadik, aerobik ve ¢ok hiicreli olarak gruplandirilan yaklagik 300-350
kiif tiiri mevcuttur. (Deshpande, 2002). Bu kiiflerden bazilar1 patojen, digerleri ise gida
endiistrisinde kullanilan kiiflerdendir. Patojen olan kiifler, insanlar ve hayvanlar tizerinde
genotoksik, kanserojen veya teratojen etkili metabolik iirlinler firetirler. Kiiflerin

olusturdugu bu metabolik iiriinlere “mikotoksin” ad1 verilmektedir (Jay ve ark. 2008).

Mikotoksinler, yliksek biyoakiimiilasyon kabiliyetine sahip 1siya direngli dogal
toksik bilesiklerdir (Majeed ve ark. 2018). Mikotoksin terimi, Fusarium spp., Penicillium
spp., Aspergillus spp. ve Alternaria spp. gbi bazi 6énemli kiif tiirleri tarafindan hasat
Oncesi ve/veya sonrasi depolama sirasinda ikincil metabolitler olarak salgilanan diistik

molekiiler agirlikli (0,3-0,7 kDa) bilesikler i¢in kullanilmaktadar.

Literatiirlere goére, tanimlanmis 300'den fazla ikincil bilesik arasinda,
Deoksinivalenol (DON), Okratoksin A (OTA), Zearalenon (ZEA) ve Aflatoksinler
(AF'ler) en ¢ok calisilan mikotoksinler olarak dikkate ¢arpmaktadir (Gratz ve ark 2017;
Oteiza ve ark. 2017; Gambacorta ve ark, 2018; Khaneghah A.M., Fakhri Y. ve ark, 2018).
Bununla birlikte, Patulin, Fumonisin B1 (FB1), Fumonisin B2 (FB2) ve Sitrinin gibi diger
mikotoksinler de aragtirmalar arasinda goze ¢arpmaktadir. (Whitaker, 2006; Shephard
2009; Koppen ve ark. 2010; Oteiza ve ark. 2017).

Gida ve Tarim Organizasyonu (FAO), 1985 yilinda, diinya gida iiretiminin
%25'inin mikotoksinlerle kontamine oldugunu bildirmistir. Bu durum tarimsal iiriin
kaybina, hayvan ve siit kayiplarina, iireticinin yiiksek maliyetlerine, yan1 sira saglik

giderlerinin artmasina yol agmustir (Ozkaya ve Temiz 2003).

Mikotoksin olusumuna sebep olan faktorler vardir. Bunlar:

1. Fiziksel faktorler (nem, sicaklik vs.)
2. Kimyasal faktorler (substratin kimyasal yapisi, karbon gazi, yapilan kimyasal

islemler vs.)



3. Biyolojik faktorler (bitki dayamkliligi, funguslardaki genetik farklilik, bitki
hastaliklar1 vs.) (Kielstein 1993)

Mikotoksinler gidalara ¢esitli yollarla bulasir. Bazen gidalarda gozle fark edilecek
sekilde kiiflenme goriiliir. Bu, mikotoksinin direkt kontaminasyonuna neden olur.
Bitkisel iirlinlerden; tahillarda, baklagil danelerinde, findik, yer fistig1, ceviz, badem,
aycicegi tohumu vs. gibi yagh tohumlarda ve baharatta mikotoksin kontaminasyonu
direkt yolla meydana gelir. Uriin partilerinin az bir kisminda baslayan kiiflenme ise
depolanmada mikotoksin riskini arttirir. Bitkisel iiriinlerde mikotoksin kontaminasyonu
tarlada olgunlagsma evresinden baglayarak, hasatta, kurutma asamasinda ve depolanma

evresinde meydana gelir (Bennett ve Klich 2003).

Kimyasal yapilar1 incelenen mikotoksinlerin ¢cogunun aromatik yapida oldugu, bir
kisminin ise alifatik bilesiklerden olustugu O6grenilmistir. Yiiksek sicakliklara
direnclidirler. Mikotoksinler kendilerinin sentezledikleri toksinlerden olumsuz

etkilenmezler (Tunail 2000).

Mikotoksinler, Uluslararas1 Kanser Arastirmalart Ajansi (IARC) tarafindan insan
saglig1 agisindan olusturduklari risk diizeylerine gore kategorize edilmistir (Tablo 2-1).
Bu degerlendirmede, Aflatoksinler, kanserojen (Grup 1) olarak siniflandirilmistir (IARC
2002). Mikotoksinlerden insan sagligina en tehlikeli olani aflatoksinlerdir (Atkins ve
Norman 1998; Huffman ve ark. 2010).
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Tablo 2-1 Uluslararas1 Kanser Aragtirmalart Ajansina gbre mikotoksinlerin insan sagligi agisindan
olusturduklar risk diizeylerine gore gruplandirilmasi.

AFBI1, AFB2,
Grup 1: Insanlar i¢in kanserojen ajanlar AFG1, AFG2, TARC 2006; 2012; 2019
AFM1
Grup 2A: Insanlar igin olas1 kanserojen
ajanlar
OTA IARC 1993b
Grup 2B: Insanlar i¢in olasilig1 daha diisiik FBl’ FB2 ] IARC 2019; IARC, 2002
kanserojen ajanlar Sterigmatocystin IARC 1987a
Fusarin C IARC 1993a
DON IARC 1993a
. ZEA IARC 1993a
Grup 3: Insanlar i¢in kanserojen olma o6zelligi Fusarenone X
acisindan smiflandirilamayan ajanlar A IARC 19933
Sitrinin IARC 1987b
Patulin IARC 1987b

Grup 4: insanlar icin muhtemelen kanserojen
olmayan ajanlar

2.2.1. Aflatoksinler

Aspergillus cinsi kiifler, gida ve yem bozulmalarinin en 6nemli nedenleri arasinda
yer almakta ve olumsuz kosullar altinda toksik sekonder metabolitler olarak
mikotoksinleri olusturabilmektedir. Aflatoksinler, yaygin olarak misir ve yerfistigini
kontamine eden bir grup mikotoksindir ve Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Ajansi

(IARC) tarafindan Sinif 1A insan kanserojenleri altinda siiflandirilir (IARC 1993c¢).

Aflatoksinler ilk olarak Ingiltere'deki kiimes hayvam ciftliklerinde 100.000'den
fazla gen¢ hindinin 6liimiinden sonra arastirilmis ve Brezilya fistik kiispesi tiikketimiyle

iliskili oldugu anlasilmistir (Goldblatt 1969).

Aflatoksinlerin, Aspergillus cinsinin {i¢ tirii, Ozellikle Aspergillus flavus,
Aspergillus parasiticus ve nadiren Aspergillus nomius tarafindan iiretildigi bilinmektedir.
Insan ve hayvanlarda hem akut hem de kronik toksisiteye neden olan, immiinosupresif
bir aktivite sergileyen oldukca toksik, mutajenik, teratojenik ve kanserojen bilesikleri
temsil eder (Eaton ve Gallagher 1994; Massey ve ark. 1995; EFSA 2004; Meggs, 2009).
B1, B2, G1, G2, M1, M2 olmak iizere 6 aflatoksin vardir (Sekil 2-2-7). Bunlar arasinda

aflatoksin B1 (AFB1) memelilerde bilinen en giiclii karaciger kanserojenidir.


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0050
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0052
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0050
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0051
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0053
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0052
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0052
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0052
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0052
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0054
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/1541-4337.12567#crf312567-bib-0054
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AFB1 ve AFB2 ultraviyole (UV) 15181 altinda mavi renkli floresan veren, AFG1
ve AFG2 ise sar1 yesil renkte floresan veren birlesen olarak adlandirilmistir (Tablo 2-2).
Daha sonra, aflatoksin B igeren yemleri tiiketen hayvanlarin siitlerinde bu toksinin bir
tiirevinin oldugu ortaya ¢ikmis ve siitte bulunmasindan dolay1 da buna siit toksini (milk

toxin) anlaminda Aflatoksin M adi1 verilmistir (Van Egmond 1994).

Bu tiirler, sicak ve nemli iklime sahip tropikal ve subtropikal iilkelerde her yerde
bulunabilirler (CAST 1989). Yetersiz kurutmanin bir sonucu olarak tarlada veya sonraki
depolama sirasinda mahsullerde aflatoksin kontaminasyonu meydana gelebilir. Tayland
gibi tropik iilkelerde yetersiz depolama kosullar1 ve sicak nemli ortam, yaygin toksijenik
kiif olusumuna ve aflatoksin iiretimine yol agarken, hasat sonrasi iyi depolama tesislerinin
diizenli olarak mevcut oldugu ABD'de, aflatoksin olusumu sorunu biiyiik 6l¢iide tarim
alanlarinda ortaya ¢ikmtig1 bildirilmektedir (Siriacho ve ark. 1991; Payne ve Widstrom

1992).

Aflatoksin 10-12°C’den 42-43°C’ye kadar olan sicakliklarda 2,1 ila 11,2’lik pH
degerleri arasinda gelisebilmektedir. Kiiflerin gelismesi i¢in optimum 24-35 °C ve nisbi

nemlik %70’in tizerindedir (Giirses ve ark. 2004).

Aflatoksinler diinyada ¢ig olarak tiiketilen gidalardan 6zellikle yerfistigi, findik,
kakao, kahve, misir, piring, bugday ve diger tahil {irlinlerinde yaygin sekilde olusur.
Aflatoksinlerle kirlenmis besinler insan sagliginda olumsuz etkilere yol acar (Kaya ve

ark. 1995).

Tablo 2-2 Aflatoksinlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Aflatoksinler Molekiil Formiilii UV ile olusan renk
B1 Ci7H1206 Mavi
B2 Ci7H1406 Mavi
G1 Ci7H1204 Yesil
G2 Ci7H 1407 Yesil
M1 C7H1,04 Mavi-menekse
M2 C17H1404 Menekse

Aflatoksin Bl, en c¢ok hasar birakan ve toksik etkisi  olan aflatoksin
cesitlerindendir. Sicakli1 ¢ok yiiksek ve nemli olan tropik yerlerde olusur. Ozellikle

kurutulma basamaginda aflatoksin bulasan tiriinler ciddi zararlara sebep olur. Aflatoksin
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B1 proteinler ve organeller gibi bilesenler ile reaksiyona girerek normal hiicresel siirecleri
bozarlar. Neticede bagisiklik sisteminin baskilanmasi, kanserojen, teratojen ve mutajen

etkiler gézlenebilir (Giinaydin ve Karaca 2015).

Sekil 2-1 Aflatoksin B1’in 2 ve 3 boyutlu kimyasal yapisi
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.162470.html

Sekil 2-2 Aflatoksin B2’nin 2 ve 3 boyutlu kimyasal yapist
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.2006507.html

Sekil 2-3 Aflatoksin G1’in 2 ve 3 boyutlu kimyasal yapisi
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.2006508.html



http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.162470.html
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.2006507.html
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.2006508.html
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Sekil 2-4 Aflatoksin G2’nin 2 ve 3 boyutlu Kimyasal yapisi
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.2006509.html

Sekil 2-5 Aflatoksin M1’in 2 ve 3 boyutlu kimyasal yapisi
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.21169428.html

Sekil 2-6 Aflatoksin M2’nin 2 ve 3 boyutlu kimyasal yapisi
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.21805.html

2.2.2. Okratoksin
Okratoksin A (OTA), 1960'larda afatoksinlerle birlikte farkli ve c¢esitli
mikotoksikoloji bilimini baglatan, hayvanlar icin toksik olan ilk kiif metabolitleri

grubundan biri olarak kesfedilmistir (Van der Merve ve ark. 1965).


http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.2006509.html
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.21169428.html
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.21805.html
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Bilesik yalnizca, soguk 1liman iklimden tropik iklime kadar degisen enlemlerden
diinya capinda karbonhidrat bakimindan zengin tarimsal iirtinlerin dogal firsatci biyolojik
bozulma ajanlar1 olan Aspergillus ve Penicillium kiiflerinin ¢ok az tiirliniin bazi

temsilcileri tarafindan biyolojik olarak iiretilir.

Baglica hububat ve baklagil tohum iiriinleri o6zellikle risk altindadir, ancak
iclerinde kahve gibi iriinlerin de oldugu cok genis tarimsal iirlinlerden de tespit

edilebilmektedir.

OTA (Sekil 2-8) organik ¢oziiciilerde ve alkali suda ¢oziiniir. Yapisi bagka bir
nefrotoksik mikotoksin olan sitrinin'i andiran asetat tiirevi bir pentaketid izokumarinden
biyosentezlenir. Metioninden tiiretilen bir karbon, aromatik halka {izerinde ikame edilir
ve fenilalanin amino grubuyla bir amid bagi olusturur. Son olarak, bir klor atomunun
ikamesi, okratoksin B (OTB)'yi OTA'ya doniistiiriir ve boylece tek mideli hayvan
sindiriminde sadece nefrotoksini karboksipeptidazlardan korumakla kalmaz, ayni
zamanda hayvan toksisitesinin ana yoniiniin, yani protein sentezinin inhibisyonunun ifade
edilmesinde de 6nemli goriinmektedir. Spesifik olarak bu, fenilalanin tRNA sentetaz ile

ilgilidir (Mantle 2002).

Cl

HO O

Sekil 2-7. Okratoksin A bileseninin kimyasal formulasyonu
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.97037.html

Okratoksinler Aspergillus ve Penicillium grup kiifleri tarafindan olusurlar.
Okratoksinler A, B, C ve D olmak iizere dort gruba ayrilirlar. OTA dogada sik olarak
bulunur. OTA, renksiz ve kristal yapida bir bilesiktir. Organik ¢oziiciilerde (etanol ve
metanol) ve seyreltilmis sulu bikarbonat ¢ézeltisinde ¢oziinebilir. OTA kuvvetli bir toksik

etkiye sahip olup, insanlarda bobrek hastaliklarina yol agarak dliimlere neden olur (Ayaz


http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.97037.html
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ve Yurttagiil 2008; Cicek 2012). Okratoksin A’nin biitiin metabolitleri ana bilesikten daha
az toksik olup siralamast OTA> OTB> OTC>OTD seklindedir (Grupta 2012).

Okratoksin, kiiflerle kontamine olmus gidanin direk tiiketimi ile veya okratoksin
ile kontamine olmus yemlerle beslenen hayvan etinin tiiketimi ile insanlara gegerek
“Balkan Endemik Nefropati” hastalifina neden olmaktadir (Breitholz-Emanuelsson ve

ark. 1993).
2.2.3. Fumonisin

Fumonisinler, cesitli Fusarium kiifleri tarafindan iiretilen dogal olarak olusan
toksinlerdir (Sekil 2-9). Bir dizi farkli fumonisin tiirii bilinmektedir, ancak FB1, FB2,
FB3, FB4, FA1, FA2 ve FA3 gidalarda bulunan baslica formlardir. Fumonisinler ilk
olarak 1988'de kesfedilmistir. Ciftlik hayvanlar1 ve diger hayvanlarda 6nemli saglik
etkilerine sahip olabilir. Insanlarda olumsuz saglik etkilerine iliskin kanitlar su anda
yetersiz olsa da, fumonisinlere maruz kalmanin kanser ve dogum kusurlar1 gibi gesitli
ciddi olumsuz saglik sonuglarina katkida bulunabilecegine dair endiseler bulunmaktadir

(WHO 1998; Biiyiikiinal ve Persil Ozkan 2017).

FB1 en yaygin olanidir ve toksikolojik agidan en kapsamli sekilde caligilandir.
FB2, FB3 ve FB4 sirastyla daha az yaygindir ve molekiiliin hidrokarbon “omurgas1”
tizerindeki hidroksil gruplarinin sayisi ve yerlesimi agisindan yapisal olarak FB1'den

farklidir (Merrill ve ark 2001).

Fusarium verticillioides, F. proliferatum ve F. fujikuroi kiifleri ile daha az yaygin
olan bazi Fusarium tirleri misirin yaygin kirleticileridir ve daha az oranda bugday ve
diger tahillar iiriinlerinde bulunurlar. En ¢ok misirin yetistirildigi 1iliman iklim ve sicak

tropik bolgelerde yaygindirlar (WHO 1998).

Toksinlerin karaciger ve bobrekte rejeneratif hiicre proliferasyonunu indiikleme,
hayvan modellerinde kansere yol agma potansiyeline sahip oldugu kabul edilir, ancak
insanlarda buna dair hi¢bir kanit bulunmamaktadir. Baz1 ¢alismalarin piringte tespit
edilen FB1 kontaminasyonunun artan &6zofagus kanseri riski ile iligkili oldugunu
gostermisitir (Franceschi ve ark. 1990; Sydenham ve ark. 1990; Rheeder ve ark. 1992;
Wang ve ark. 2008). Guatemala'da kadinlar iizerinde yliriitiilen bir arastirmada, misir
bazli gidalardan fumonisin aliminin, yag metabolizmasinin bozulmasina isaret eden

kanitlarla korele oldugunu gostermistir (WHO 1998). Bugiine kadar fumonisin kaynakli
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yalnizca bir akut mikotoksikozis vakasi bildirilmistir. Hindistan’dan bildirilen vakada
kontamine sorgum ya da musir tiilketiminden sonra, diyare ile seyreden hastaligin sinirl

kaldig1 ve okul 6ncesi ¢cocuklarin1 daha az etkiledigi goriilmiistiir (Bhat ve ark. 1997).

0] 0]
0* CH

Sekil 2-8 Fumonisin B1’in 2 ve 3 boyutlu kimyasal yapisi
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.2015282.html

Fumonisinler agisindan riskli gidalarin baginda misir bazli iirtinler gelir mektedir
(Dogan ve Tuzcu 2001) Hasattan 6nce, hasat zamaninda ve hasat sonraki donemlerde
musirlar, Fusarium cinsi kiiflerle kontamine olarak 6nemli oranda verim kaybina ugrarlar.

Boyle misirlarda sap ve kogan ¢iiriikliigli goriiliir (Edwards, 2004).

Tiirkiye’de beslenme aligkanliklar1 sebebiyle misir bazli gidalarin (misir gevregi
vb.) tilketiminde de hizl1 bir artis olmustur. Gidalardaki maksimum fumonisin diizeylerini

belirleyen yasal limitler ancak 2008 yilinda yayilanmastir.
2.2.4. Sitrinin

Sitrinin [C13H140s, IUPAC: (3R,4S)-4,6-dihydro-8-hydroxy-3, 4, 5-trimethyl-6-
ox0-3H-2-benzopyran-7-carboxylic acid; CAS No.: 518-75-2] kimyasal yapisina sahiptir
(Sekil 2-10). 250 nm ve 333 nm’de (metanol i¢inde) maksimum UV absorpsiyonuna
sahip, 172 °C'de eriyen asidik limon saris1 bir kristaldir. Suda az ¢6ziiniir, ancak seyreltik
sodyum hidroksit, sodyum karbonat veya sodyum asetatta ve metanol, asetonitril, etanol
ve diger polar organik c¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziinebilir (Desphande 2002, Zorlutuna

2006).

Sitrinin toksini Penicillium spp., Aspergillus spp.ve Monascus spp. kiifleri

tarafindan iiretilir. Ilk defa ise 1931 yilinda Penicillium citrinium’dan izole edilmistir


http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.2015282.html
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(Wen-Hsiung ve Nion-Heng 2007). Antibakteriyel 6zelliginden dolayi sitrinin baglarda
antibiyotik olarak kabul edilmistir, fakat sonraki yillarda nefrotoksik, hepatotoksik,
mutajen ve teratojen etkileri goriiliince, mikotoksin grubuna dahil edilmistir (Magan ve

Olsen 2000).

Sitrinin, agik sar1 renkte ve igne seklinde kristallerden olusur. Metanol, etanol ve

kloroformda kolay ¢oziiniirler. Erime sicakligi 170-173°C’dir.

Sitrinin gida ile yemlerde c¢ogunlukla Okratoksin A (OTA) ile birlikte
olusmaktadir ve dogal kontaminant olarak bulunurlar (Bragulat ve ark. 2008). Insanlarda
uzun siireli tliketim sonucunda bobrek hasarlarina sebep olmustur (Di Conza ve ark.
2007). Ayrica, aminoasitlerin taginmasimi engeller, yaglarin metabolizmasini da
etkileyerek karacigerde yag birikmesine neden olurlar. Sitrinin toksisitesinde en sik
gozlenen durumun, kilo kaybi oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda kan basincinda

azalma, kusma ve diyareye de neden olurlar (Cosgun 2006).

Sitrinin lireten Penicillium citrinum piring lizerinde geliserek sar1 renkli pigment
salgilamas1 sonucunda sar1 piring zehirlenmesi hastalig1 ortaya ¢ikmistir (Unliitiirk ve

Turantas 2003)

Sekil 2-9 Sitrinin’in kimyasal yapisi
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.10222475.html
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2.2.5. Zearalenon

[k olarak 1962 yilinda izole edilen Zearalenon, (3,4,5,6,9,10-hexahydro-14,16-
dihydroxy-3-methyl-1H-2-benzoxacyclotetradecin-1,7(8H)-dione; CisH220s5; molekiil
agirhigr: 31,36; CAS Kayit Numarast 17924-92-4) adin1 izole edildigi Gibberella

zeae dan (Fusarium graminearium) almistir (Sekil 2-10).

ZEA, ozellikle Fusarium graminearium basta olmak iizere Fusarium culmorum,
Fusarium moniliforme, Fusarium roseum, Fusarium tricinctum gibi bircok Fusairum tiirii
tarafindan olusturulan beyaz, kristal yapida mikotoksindir. pH 7°de stabil degildir.
175°C’nin iizerinde biiyliik kayiplar olusur (Ryu ve ark. 2003). ZEA c¢ok degisik
sicakliklarda {ireme gdsterebilir. Ornegin; Fusarium roseum kiifii yiiksek (24-27°C) ve

diisiik (12-14°C) olmak tizere iki farkli sicaklikta iireyerek ZEA olusturabilmektedir.

Zearalenon, aktivitesi yaklasik olarak ayni olan -zearalenol ve kendinden dort
kata kadar daha toksik olabilen a-zeranol dahil olmak {izere 150°den fazla dikkate
alinmasi gereken tlirevi tanmimlanan bir toksindir. Steroidal olmayan Ostrojenik bir
mikotoksin diger ifade sekliyle ksenoostrojen olarak klasifiye edilen zearalenon

mikotoksinlerin en énemlilerinden biridir (Pleadin ve ark. 2019).

ZEA, daha ¢ok {iziim, misir ve saman yiginlarinda goriilmektedir (Van Egmond
1994). ZEA iireten kiifler ¢ogunlukla misir bitkisine kolonize olup, daha az oranda ise

arpa, yulaf, bugday, dar1 ve piring gibi tirlinlerde de iireyebilmektedir.

Sekil 2-10 Zearalenon’un kimyasal yapisi
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.4444897.html
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2.2.6. Trikotesenler

Trikotesenler, ortak ¢ekirdek kimyasal yapiya sahip bir seskiterpen mikotoksin
ailesidir. Fusarium spp., Stachybotrys spp., Myrothecium spp., Trichothecium spp.,
Trichoderma spp., Cephalosporium spp., Cylindrocarpon spp., Verticimonosporium spp.
ve Phomopsis spp. dahil olmak iizere cesitli kiif tiirleri tarafindan iiretilmektedir (Scott
1989). 140°dan fazla trikotesen tipi izole edilmistir, en sorunluart DON, HT-2 ve T-2
toksinleridir (Cope 2018).

Insan ve hayvan beslenmesindeki trikotesen kontaminasyonunun en oénemli
kaynaklart misir, bugday ve arpa gibi tahil tohumlaridir. Trikotesen tarlada tahillar
kontamine edebilir. Depolama kosullar1 da kiif gelisimi ve trikotesen {iretimi i¢in uygun
olur ise, toksin miktar1 nemli 6lgiide artar. Deri, bagirsak, kan ve diger organlarin hizlica
gelisen hiicreleri i¢in trikotesenler akut toksiki gosterir. 1968 yilinda, nivalenol ve 4-
asetilnivalenoliin hayvan hiicrelerinde ve hiicresiz sistemlerde ribozomal protein
sentezini inhibe ettigi belirlenmistir. T-2 toksini ise bugday ve misirdaki ribozomlarda

protein sentezini inhibe etmistir (Desjardin 2006).

Trikotesenlerin ¢ogu hem mikotoksin hem de zootoksik ajanlardir. Bazi
trikotesenler antifungal, antiviral ve antibakteriyaldir. Kasint1, siskinlik, kuruma, ¢atlama

ve pul pul dokiilme gibi toksisite belirtileri gdsterir (Girgin ve ark. 2001)

2.2.6.1. Deoksinivalenol

Deoksinivalenol (DON) en onemli trikotesenlerdendir (Sekil 2-11). DON, F.
graminearum ve F. culmorum tarafindan tretilir ve diinya genelinde tahillarda en yaygin
rastlanan B tipi trikotesendir (Bretz ve ark. 2006). DON, %20 nin iizerinde nem ve 21—
29°C sicaklik araliginda olusur (EFSA 2015).
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Sekil 2-11 Deoksinivalenol’un kimyasal yapist
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.36584.html

2.2.6.2. HT 2 ve T2 Toksini

F. sporotrichioides ve F. langsethiae Avrupa’da tahil iirlinlerinde belirlenen
onemli T-2 toksinin iireticileridir. A grubu trikotesenlerden olan T-2 toksin (Sekil 2-12),
diger trikotesenlere gore tahillarda nadiren rastlansa da, trikotesenler arasinda en yiiksek
toksisiteye sahiptir (Wang ve ark. 2013). T-2 ve HT-2 toksin, F. poae, F. acumninatum
gibi Fusarium tiirleri basta olmak iizere ¢esitli kiifler tarafindan iiretilirler. Yulaf, arpa,
misir, bugday ve piring, T-2 ve HT-2 toksinleri agisindan riskli tahil iiriinleridirler (EFSA
2017).

mOH

Sekil 2-12 T- 2 toksininin kimyasal yapis1
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.4447526.html
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Sekil 2-13 HT-2 toksininin kimyasal yapisi
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.8269366.html

Farkli gida ve yemlerde aflatoksin analizi, sivi kromatografi (LC), ince tabaka
kromatografi (TLC), yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) ve ELISA gibi
cesitli yontemlerle yapilmaktadir (Molyneux ve ark. 2007). HPLC cihazinin avantaji; es
zamanli analiz, dogruluk, yiiksek hassasiyet (ppm-ppb), kiiciik enjeksiyon hacmi (1-100
ul), genis uygulama sahasi, zor olmayan analiz kosullar1 ve ¢ok iyi tekrarlanabilirlik
olarak siralanabilir. LC-MS/MS cihazinda ise kullanilan kiitle dedektorii sayesinde
HPLC’de dl¢iilemeyen ya da ayrimi1 yapilamayan birgok drnek dl¢iilebilmektedir. Ayrica
yiiksek secicilik, 6zgiinliilk ve az miktarda reaktif gerekliligi gibi avantajlar1 sayesinde
0zel olarak tercih edilmektedir. Bunlara ek olarak LC-MS/MS diisiik tespit limiti, parmak
1zi hassasiyetinde ve dogrulugunda sonuclar vermesi sayesinde laboratuvarlarda altin

standart yontem olarak kabul edilmektedir (Gault ve McClenaghan 2009).
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Kahvaltilik tahillarda bulunmasina izin verilen mikotoksin seviyeleri 29.12.2011

tarih 28157 sayili Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Y6netmeligi’nde belirtilmistir (TGK

2011) (Tablo 2-3).

Tablo 2-3 Tiirk Gida Kodeksi Bulaganlar Yonetmeligi'nde kahvaltilik gevreklerde belirlenen

maksimum mikotoksin limitleri

AFLATOKSIN

Maksimum Limit (ng/kg)

B:1 Bi+B:+G1+G2

Tahillar, bunlardan elde edilen tirtinler ve bunlarin islenmis tiriinleri

(Bo6lim 2.1.11, 2.1.14 ve 2.1.16’de belirtilenler haric) 2,0 4,0
OKRATOKSIN A

(Degisik:RG-19/12/2012-28502) Islenmemis tahildan elde edilen tiim

trtinler 1.0
(Dogrudan insan tiiketimine sunulan tahillar ve islenmis tahil iiriinleri dahil) ’
(2.2.9.,2.2.10. ve 2.2.13. satirinda belirtilenler haric)

DEOKSINIVALENOL

Ekmek (hafif firincilik triinleri dahil), pastacilik {iriinleri, biskiivi, 500
tahil ¢erezleri, kahvaltilik tahillar

ZEARALENON

Ekmek (hafif firmeilik dirtinleri dahil), pastacilik iirtinleri, biskiivi,

tahil ¢erezleri, kahvaltilik tahillar 50
(musir gerezleri ve musir bazli kahvaltilik tahillar harig)

Dogrudan insan tiiketimine sunulan misir, misir gerezleri ve misir 100
bazli kahvaltilik tahillar

FUMONISINLER FB1 + FB: (ng/kg)
Misir bazli kahvaltilik tahillar ve misir bazli ¢erezler 800
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3. GEREC VE YONTEM
3.1. Kahvaltilik Gevreklerin Temini

Calismada, Istanbul’un cesitli ilgelerinde (Avcilar, Bahgelievler, Bakirkdy,
Beylikdiizii, Cekmekdy, Kadikdy, Kiigiikcekmece, Umraniye, Uskiidar) konumlanmis
olan perakende magazalarinda ve pazarlarda satiga sunulmakta olan paketli ve/veya agik
kahvaltilik gevreklerden toplam 100 adet 6rnek toplanmistir (Tablo 3-1). Orneklerde
Toplam Aflatoksin (B1+B2+G1+G2), AFB1, OTA, ZEA, DON, FB1, FB2, Sitrinin, HT-
2 ve T-2 analizi igin LC-MS/MS yéntemi kullanilmistir. Bu amagla drnekler Istanbul
Universitesi-Cerrahpasa Veteriner Fakiiltesi Laboratuvarlarina getirilerek etiket bilgileri

kayit altina alinmigtir.
3.2. Kahvaltihik Gevreklerde UV Lamba ile Mikotoksin Muayenesi

Kayit altina almman Orneklerin paketleri %70 etanol ile dezenfekte edilerek
acilmistir. Bir miktar 6rnek temiz bir tabaga aktarilarak karanlik ortamda, 366nm UV
lamba (Merck 1.3203.0001) kullanilarak vizuel olarak aflatoksin muayenesine tabi

tutulmustur.
3.3. LC/MS-MS Yontemi ile Mikotoksin Analizi

Orneklerdeki mikotoksinlerin varhiginin tespiti amaciyla, dezenfekte edilerek
acilan paketlerden yaklasik olarak 100 g bir numune posetine alinarak, iclerine nem
tutucu silika jel paketlerinden ilave edilmistir. LC/MS-MS analizi i¢gin LC/MS-MS ile
multitoksin tayin metodu ile akredite edilmis (No: AB-0566-T) laboratuvar olan Nanolab
Laboratuvar Hizmetleri Kimya Gida Danigmanlik Cevre Egitim San. ve Tic. Ltd. $ti.’den

hizmet alim1 yapilmistir.



Tablo 3-1 Toplanan triinlerin dagilimi

Tahill Gevrekler (n:44)

Yulaf Miisli Granola

:31 1 :
(n:31) (n:19) (n:6) Misir ve Bugday Tahil ve  Kanisik

Misir Piring Yulaf Bulgur Bugdayh  ve Pirin¢li  Pirincli Tahilh

(n:15) (n:3) (n:1) (n:2) (n:7) (n:6) (n:2) (n:8)
Kuruyemisli - 14 1 - - - - - - - -
Cikolatah - 3 - 3 - - 1 7 - - 3
Sade 31 2 1 1 2 - 1 - 3 1 1
Balh - - 2 11 - 1 - - - - 2
Meyveli - - 2 - 1 - - - 3 1 2

Toplam 31 19 6 15 3 1 2 7 6 2 8
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3.3.1. Kullanilan Alet Ekipman

e 50 mL’ lik falkon tiip

e Otomatik pipet (100 uL, 1000 puL ve 5000 uL)
e | mL mini santrifuj tiipli

e Pipet Ucu

e Vorteks

e (Coklu karistiric1 (Shaker)

e Santrifiij

o 0,45 um 'lik filtreler

e HPLC Kolon C18 (2,Imm x 50mm x 3p)

e L[LC/MS-MS Cihaz1 (AGILENT/Agilent 6420 Triple Quad/G6420A/SG
13387002)

e Homojenizasyon (6glitme) cihazi
3.3.2. Kullamilan Kimyasallar

Ekstrakisyon Cozeltisi: 800 mL metanol 200 mL su karistirilarak hazirlanir.

HPLC Hareketli Faz (A): 0,252 g amonyum format 1000 mL MS grade suda

¢Ozlindiiriliir ve tizerine 1 ml formik asit eklenir.

HPLC Hareketli Faz (B): 0,252 g amonyum format 1000 mL MS grade

metanolde ¢oziindiiriiliir ve lizerine 1 mL formik asit eklenir.

Standart Solusyonlar: Aflatoksin Standartlar1 (Pa Grup), Okratoksin Standard1
(Pa Grup), Fumonisin Standartlar1 (Pa Grup), DON Standardi (Triology), ZEA Standardi
(Triology), Citrinin Standardi (TRC), HT-2 Standardi (HPC), T-2 Standardi1 (HPC).

3.3.3. Orneklerin Hazirlanmasi

Ornekler o&giitiiciide ve karistiricida su katilarak homojen hale getirilir.
Homojenizasyon agsamasinda kullanilan su miktar1 kaydedilerek, tartim esnasinda hesaba

katilir. Orneklerden 5 g tartilir.



3.3.4. Orneklerin Ekstraksiyonu

Tartilan Ornekler ilizerine 12 mL oOziitleme c¢ozeltisinden koyularak iki saat
calkalanir. Siire sonunda 4000 rpm’de 5 dakika santrifiijlenir, 0,45 pL’lik filtreden
gecirilerek 15 mL’lik santrifijj tiipiinde toplanir. Elde edilen 6rnek siiziintiisiinden 800 puL

cekilir 1 m1’lik viale alimir. Uzerine 800 pL hareketli faz A eklenerek cihaza verilir.

3.3.5. LC/MS-MS Analiz
3.3.5.1. HPLC Analiz

Akis Hizi: 0,35 ml/dak
Enjeksiyon Hacmi: 20 pul

Kolon Sicakligi:35 °C

Tablo 3-2 Gradient Akis Programi

Zaman (dakika) A [%] B [%]
0,00 75,0 25,0
3,00 30,0 70,0
5,00 0,0 100
7,00 0,0 100
7,10 100 0,0

3.3.5.2. MS Analiz

Delta EMV: 400(+), 400(-)
Gas Sicaklig1:350°C

Gas Flow:11 1/ dakika
Nebulizer:30 psi

Capillary: 3500 V (+), 2500 V (-)
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Bilesik Ad1 Pr eic“r sor  Product "[I'tfrtle Dlitta Fragmentor  Cellusion Accg::'lator Polarity
yon Iyon (dk)  Time energy Voltage
Aflatoksin B1 313,2 269,9 4,8 1,08 130 28 7 Positive
Aflatoksin B1 313,2 257 4,8 1,08 130 24 7 Positive
Aflatoksin B1 313,2 285,2 4.8 1,08 130 12 7 Positive
Aflatoksin B2 3151 287 4,64 1,18 130 24 7 Positive
Aflatoksin B2 315,1 259 4,64 1,18 130 32 7 Positive
Aflatoksin B2 315,1 243 4,64 1,18 130 44 7 Positive
Aflatoksin G1 329,1 311 4,43 1,06 100 20 7 Positive
Aflatoksin G1 329,1 282,9 4,43 1,06 100 24 7 Positive
Aflatoksin G1 329,1 243,1 4,43 1,06 100 28 7 Positive
Aflatoksin G2 331 313 4,25 0,73 90 24 7 Positive
Aflatoksin G2 331 245 4,25 0,73 90 32 7 Positive
Aflatoksin G2 331 216,9 4,25 0,73 90 40 7 Positive
Citrinin 2511 233 5,39 1,13 88 12 7 Positive
Citrinin 251,1 205 5,39 1,13 88 28 7 Positive
Citrinin 2511 91 5,39 1,13 88 50 7 Positive
Deoksinivalenol 297 1 2491 2,39 2,82 90 8 7 Positive
Deoksinivalenol 297 1 231 2,39 2,82 90 8 7 Positive
Deoksinivalenol 2971 202,9 2,39 2,82 90 12 7 Positive
Fumonisin B(1) 722,4 704,3 5,11 0,99 116 32 7 Positive
Fumonisin B(1) 722,4 352,2 511 0,99 116 40 7 Positive
Fumonisin B(1) 7224 334,2 5,11 0,99 116 44 7 Positive
Fumonisin B(2) 706,4 337,1 5,66 0,6 90 32 7 Positive
Fumonisin B(2) 706,4 319 5,66 0,6 90 36 7 Positive
Ht-2 Toxin 4422 263,2 5,3 0,96 80 8 7 Positive
Ht-2 Toxin 4422 197,2 53 0,96 80 12 7 Positive
Okratoksin A 4041 358 5,98 1,01 102 12 7 Positive
Okratoksin A 4041 238,9 5,98 1,01 102 24 7 Positive
Okratoksin A 404,1 220,9 5,98 1,01 102 40 7 Positive
T-2 Toxin 484,2 305 5,63 1,06 88 8 7 Positive
T-2 Toxin 4842 215 5,63 1,06 88 16 7 Positive
T-2 Toxin 484,2 185 5,63 1,06 88 20 7 Positive
Zearalenone 317,2 2731 6,07 1,05 130 12 7 Negative
Zearalenone 317,2 175,1 6,07 1,05 130 20 7 Negative




Sekil 3-1 LC/MS-MS Cihazi
(AGILENT/Agilent 6420 Triple Quad/G6420A/SG 13387002)

3.3.6. Hesaplama

Sonug (ng/kg )=A x SK +U (X)

A: Kalibrasyon egrisinden yararlanilarak bunulan etken madde miktari(pug/ml)
SK: Seyreltme katsayisi
U (X): Genisletilmis Belirsizlik x Sonug

Genisletilmis Belirsizlik=Standart Belirsizlik x k

k=2 (%95 giiven aralig1 i¢in genisleme kat say1si)

Seyreltme Katsayisi=m veya VO / VS

m: Tartilan 6rnek miktari(g)
V&: Ornekten alinan hacim (mL)

Vs: Son hacim (mL)
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4. BULGULAR
4.1. Kahvaltihik Gevreklerde UV Lamba ile Mikotoksin Muayene Sonuclari

Toplanan o6rneklerin 366nm UV lamba kullanilarak yapilan vizuel kontrolleri
sonucunda 39 drnekte yogun 1s1ma, 13 6rnekte hafif 1s1ma, 48 adet 6rnekte de hi¢ 1s1ma
tespit edilememistir. Isimalar yulaf u¢larinda ve kuru yemislerde (6zellikle bademlerde)

mavi-yesil renkte tespit edilmistir.
4.2. LC/MS-MS Yonteminde Geri Kazanim Calismalari

Calismamizda LC-MS/MS yontemiyle yapilan multitoksin analizlerinde
uygulanan Limit of detection (LOD), Limit of quantification (LOQ), geri kazanim ve
Standart belirsizlik oranlar1 Tablo 4-1" de belirtilmistir.

Tablo 4-1 Tahil ve tahil igerikli iiriinlerde multitoksin analizinde geri kazanim sonuglari

Mikotoksin Tiirii LOD (pg/kg) LOQ (pg/kg) Geri Kazanim (%) Standart Belirsizlik
Deoksinivalenol 29,78 95,03 91,586 0,135
Aflatoksin G2 0,24 0,78 96,759 0,156
Aflatoksin G1 0,23 0,74 92,948 0,291
Aflatoksin B2 0,26 0,82 94,698 0,175
Aflatoksin B1 0,24 0,75 95,228 0,169
Fumonisin Bl 32,52 103,79 97,684 0,122
HT-2 Toksin 3,47 11,08 103,529 0,185
Citrinin 31,80 101,50 99,714 0,143
T-2 Toksin 3,31 10,55 102,591 0,169
Fumonisin B2 17,87 57,04 90,481 0,175
Okratoksin-A 0,27 0,85 94,209 0,125

Zearalenone 3,07 9,80 93,968 0,139




4.3. Kalibrasyon Egrileri
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Calismamizda LC/MS-MS cihazinda kullanilan mikotoksin standartlarinin

analizinden elde edilen kalibrasyon egrileri Sekil 4-1-12’da verilmistir.

Aflatoksin B1

16000
2 14000 - y=14457x- 19824 *
2. 12000 R2=0,9987
£ 10000
= 8000
£ 6000 ==

4000
3 ==
S 2000
U 0 / T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon
Sekil 4-1 Aflatoksin B1 kalibrasyon egrisi
Aflatoksin B2
20000
%]
£ 15000 —
? 10000 y=3586x-28
3 e R2=0,999
= 5000
= . /
> T T T T T 1
E -5000 0 1 2 3 4 5 6
© 10000
Konsantrasyon

Sekil 4-2 Aflatoksin B2 kalibrasyon egrisi



Cihaz Yanit1 (Response)

Aflatoksin G1
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y =3158,9x - 544,43
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Sekil 4-3 Aflatoksin G1 kalibrasyon egrisi
Aflatoksin G2
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]
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© 220000
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Sekil 4-4 Aflatoksin G2 kalibrasyon egrisi
Okratoksin A
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Sekil 4-5 Okrataoksin A kalibrasyon egrisi
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Zearalenone
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Sekil 4-6 Zearalenon kalibrasyon egrisi
Deoksinivalenol
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Sekil 4-7 Deoksinivalenol kalibrasyon egrisi
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Sekil 4-8 Fumonisin B1 kalibrasyon egrisi
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450000

Fumonisin B(2)
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Sekil 4-9 Fumonisin B2 kalibrasyon egrisi
HT-2 Toksin
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Sekil 4-10 HT 2 Toksin kalibrasyon egrisi
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Sekil 4-11 T 2 Toksin kalibrasyon egrisi
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Citrinin
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Sekil 4-12 Sitrinin toksini kalibrasyon egrisi

4.4. LC/MS-MS Yontemi ile Mikotoksin Analiz Sonuclari

LC/MS-MS ile yapilan analizler neticesinde Okratoksin A, Zeralenon,
Deoksinivalenol, Sitrinin, HT-2 ve T-2 toksinleri tepit edilememistir. Buna karsin 6 (%6)
ornekte Fumonisin B1+B2 ve Fumonisin B1, 1 6rnekte (%]1) ise toplam Aflatoksin ve

AFBI tespit edilmistir.

Toplam Fumonisin (B1+B2) ve Fumonisin B1, 2 adet ¢ikolatal1 misir ve bugday,
2 adet meyveli tahil, 1 adet ¢ikolatali tahil ve 1 adet ball1 tahil gevreginde tespit edilmistir.
Yapilan analiz neticesinde FB1 orani ortalama olarak 174 pg/kg, toplam fumonisin
(FB1+FB2) oran1 ise 198 pg/kg olarak tespit edilmistir. FB1 orani; en diisiik 144, en
yiksek 206 pg/kg iken, FB1+FB2 orani; en diisiik 164, en yiiksek 234 ng/kg olarak

gbzlemlenmistir.

Incelenen ornekleden musir bazli kahvaltilik gevreklerinin sadece 1 adedinde
Toplam aflatoksin miktar1 7 ng/kg bulunurken, ayni 6rnekte AFB1 miktar1 5 pg/kg tespit

edilmisitir.



Fumonisin B(1)
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Sekil 4-13 Pozitif bir 6rnekte Fumonisin B1 kromotogrami
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Sekil 4-14 Pozitif bir 6rnekte Fumonisin B2 kromotogrami
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AFLATOKSIN B1

+ MRM (313.2 -> 269.9) 437.d Smooth 313.2 -> 269.9, 313.2 -> 285.2, 313.2 -> 257.0  + MRM (3.930-4.200 min, 16 scans) (313.2 -> **) 4
] —
*‘é x102 4.456 min. € x10* Ratio = 77.4 (89.4 %) ‘g x10%
8 - AFLANOKSIN B1 8 - Ratio = 26.8 (66.3 %) 8 b 285.2
1.2 1.4 0.6 269.9
1 1.2
. 0.6 25/7.0
0.87
0.87 0.47
0.67
ol 0.2 313.2
0.4 0.47 .'
T T T T T T T T 0~ —ZxT ZE T T T T
3 3.5 4 4.5 3 3.5 4 4.5 260 270 280 290 300 310
Acquisition Time (min) Acquisition Time (min) Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 15 Pozitif bir 6rnekte Aflatoksin B1 kromotogrami
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5. TARTISMA

Kahvaltilik tahillar besin degerleri agisindan zengin gidalar olarak kabul edilir.
Tahil tiiketimi bebekler, cocuklar ve yetiskinler i¢in karbonhidratlar, vitaminler,
mineraller ve lif gibi énemli besinler saglayabilir (Thomas ve ark.2013). Mikotoksin
iireten kiifler, hasat oncesinde, hasat sirasinda ve depolama esnasinda tahil {iriinlerinde
gelisebilir ve ¢cogalabilir. Sicaklik, nem ve diger ¢evresel faktorlerden etkilenen bazi kiif
tiirleri, Aflatoksinler, Okratoksin A, Fumonisinler, Deoksinivalenol, Zearalenon,

Trikotesenler gibi bir dizi mikotoksin iiretebilir (Sweeney ve Dobson 1998).

Calismamizda Istanbul’un farkli ilgelerindeki perakende marketlerden ve pazar
yerlerinden temin edilen 100 adet tahil icerikli kahvaltilik gevrek 6rnegi toplanmis ve bu
orneklerin Tiirk Gida Kodeksi Bulaganlar Yonetmeligi’'nde kahvaltilik gevrekler igin

belirlenen mikotoksin limitlerine (Tablo 2-3) uygunlugu agisindan kontrol edilmistir.

Toplanan drnekler Istanbul-Universitesi-Cerrahpasa Veteriner Fakiiltesi Besin
Hijyeni ve Teknolojisi Anabilim Dalina ait laboratuvara getirilerek, aseptik kosullarda
acilmis ve UV lamba ile vizuel mikotoksin kontrolii sonucunda 62 adet 6rnekte 1s1ma
saptanmistir. Ancak 1s1ma saptanan Orneklerin LC-MS/MS yontemiyle yapilan analiz
sonucunda 4’iinde Fumonisin B1+B2 ve Fumonisin B1 tespit edilmis, birinde ise hem
toplam Aflatoksin ve hem de AFB1 tespit edilmistir. Bu nedenle basit sekilde UV lamba
ile yapilan taramanin mikotoksin varligi agisindan bir fikir veremeyecegi ve HPLC veya
LC-MS/MS gibi hassas ve dogrulu kesin olan metotlarin secilmesi gerektiginin kanisina

varilmstir.

Calismamizda 6 (%6) adet oOrnekte Fumonisin Bl ve toplam Fumonisin
(FB1+FB2 tespit edilmistir. Fumonisinler, 2 adet kakaolu misir ve bugday gevregi, 2 adet
meyveli tahil gevregi, 1 adet ¢ikolatali tahil gevregi ve 1 adet de ball1 tahil gevreginde
bulunmustur. Orneklerden 4 adedinin aym markaya ait olan farkli iiriin ¢esnilerinde
oldugu belirlenmis, bu markaya ait hammaddelerin de yerli oldugu tespit edilmistir.
Fumonisin kontaminasyonun meyve, c¢ikolata veya baldan ziyade bu gevreklerin
tiretiminde kullanilan tahillardan ileri geldigi diisiiniilmektedir. Etiket bilgileri kontrol
edildiginde biitiin iriinlerin ortak olarak misir icerdigi goriilmiistiir. Fumonisin tespit
edilen o6rneklerin hic¢birinin Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’inde belirlenen

limitleri asmadigi tespit edilmisidir. Calismamizda Fumonisinler misir igeren 6rneklerde
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tespit edilse de Molinie ve ark. (2005) yaptiklari arastirma ile fumonisinlerin sadece misir
gevreklerinde degil ayn1 zamanda yulaf ve piring igeren gevreklerde de bulunabilecegini

bildirmislerdir.

Analiz sonuglarimiza bakildiginda 1 Ornekte 7 pg/kg Toplam Aflatoksin
saptanirken, Spg/kg AFB1 saptanmistir. Bu iki degerinde, TGK Bulasanlar

Yonetmeligi’nde belirtilen limitlerin iizerinde oldugu tespit edilmistir.

2018 yilinda Portekiz’de Martins ve ark. tarafindan 26 6rnekle ile yiiriitiilen bir
calisma gergeklestirilmisidir. Arastiricilar 6rneklerin %96’sinin (25/26) mikotoksinler ile
kontamine oldugunu belirtmisler, en yliksek kontaminasyon diizeyinin %73 ile
zearelenon oldugunu ve bunu %69 AFB1 ve OTA, %62 ile deoksinivanelol, %58
Fumonisin B1, %38 Fumonisin B2 ve %27 ile AFB2’nin takip ettigini rapor etmislerdir.
Calismamiza benzer sekilde higbir 6rnegin Avrupa Komisyonunun (2006) belirttigi yasal
limitleri asmadigini bildirmislerdir fakat Portekiz’de 0Ozellikle ¢ocuklarin tiikettigi
gidalarin iginde yer alan kahvaltilik gevreklerin gozden gegirilmesi gerekliligini

vurgulamiglardir (Martins ve ark. 2018).

Lee ve Ryu (2015) Amerika Birlesik Devletleri’nde pazarlardan 489 adet musir,
piring, bugday ve yulaf bazli kahvaltilik gevrek Ornegi toplanmislar ve OTA
kontaminasyonunu yiiksek performansli sivi kromatografi yontemi kullanarak analiz
etmislerdir. Arastirmacilar 205 6rnegin (%42) 0,10-0,90 mg/kg seviyelerinde OTA ile
kontamine oldugunu tespit etmislerdir. OTA seviyeleri, 16 yulaf bazli tahil 6rnegi
disinda, cogunlukla Avrupa Komisyonu Y 6netmeligi’nde belirtilen (3 ng/g) altinda tespit
edilmisitir. OTA kontaminasyonu %70 ile en yiiksek yulaf bazli kahvaltilik tahillarda,
ardindan bugday bazli (%32), misir bazli (%15) ve piring bazli (%15) kahvaltilik

gevreklerde belirlenmistir.

Pakistan Pencap’in merkez bolgelerinde yiiriitiilen baska bir ¢alismada Ocak-
Mart 2012 tarihleri arasinda toplanan 237 kahvaltilik gevrekde AF’ler, OTA, ve ZEA
analizleri yapilmistir. Orneklerin %41°inin AF’ler ile kontamine oldugu tespit edilmis,
%16’sinin AFB1, %30’unun OTA, %8’inin ZEA i¢in AB Komisyonun izin verdigi yasal
limitleri astig1 tespit edilmisitir (Igbal ve ark. 2014).

2011 yilinda Ispanya’da toplanan 46 drnekte aflatoksin (AFB1, AFG1, AFB2 ve

AFG2), OTA ve ZEA kontaminasyonu iizerine arastirma yapilmistir. Sonuglara gore
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orneklerin %9’unun AFBI1 ile kontamine oldugu tespit edilmesine ragmen hicbir 6rnegin
AB Komisyonu limit degerlerini asmadig tespit edilmisitir. OTA ve ZEA oranlar1 da
strastyla %48 ve %39 olarak tespit edilmisitir. Aflatoksin B1’in sadece misir bazli, ZEA
ve OTA en yliksek bugday bazli ve bugday ve piring bazli kahvaltilik gevreklerden tespit
edilmisitir (Ibanez-Vea ve ark. 2011).

Yunanistan Atina’da bulunan yerel marketlerden toplanan 55 kahvaltilik gevrek
ornegi Floresans Dedektorlii Yiiksek Basing Sivi Kromotografi yontemiyle AFB1 ve
OTA analizleri yapilmistir. %56,3 oraninda AFB1 tespit edilirken 7 6rnegin AB yasal
mevzuat limitlerini agtig1, %60 orainda OTA tespit edilirken de 19 6rnegin limit degerleri

astig1 aragtirmacilar tarafindan bildirilmisitir (Villa ve Markaki 2009).

Fransa’da siipermarketlerden toplanmis 45 adet kahvaltilik gevrekte OTA, CIT ve
FB1 kontaminasyon seviyeleri kontrol edilmistir. Orneklerin %69'unda OTA tespit
edilmis, bunlarin %20'sinin AB limiti olan 3 pg/kg'in {izerinde oldugu goriilmiistiir.
Orneklerin %20’sinin CIT (1.5-42 mg/kg) icerdigi, %94 iiniin de FB1 igerdigini tespit
etmislerdir. FB1'lerin sadece misir gevreklerinde degil, ayn1 zamanda yulaf veya piring
iceren Urlinlerde 1-1.110 mg/kg seviyelerinde belirlediklerini ayn1 zamanda da bazi
orneklerin her {i¢ li¢ mikotoksin ile kontamine oldugunu bildirmislerdir (Molinie ve ark

2005).

Tirkiye’de kahvaltilik gevreklerle ilgili ¢alismaya ¢ok ratlanilmamistir. Ancak
Bakirci’nin 2014 yilinda tahil ve tahil {iriinlerinde Aflatoksin, OTA, Fumonisin, DON,
ZEA mikotoksinlerinin varligint HPLC yoOntemiyle aragtirmistir. Analizi yapilan 24
ornekte aflatoksin saptamamistir. 67 Ornegin 4’iinde OTA tespit ederken 2 Ornekteki
degerin TGK busanlar yonetmeliginde belirlenen limiti astigini belirlemistir. 57 6rnekte
42 adet Fumonisin saptarken 3’liniin limiti agtigin1 bildirmistir. 144 adet DON analizinde
3 adet, 89 adet ZEA analizinde 8 adet pozitif 6rnek saptarken, hi¢ birinin limiti asmadigin1
belitmisitir.

Sonug olarak yapilan literatiir taramalarinda 10 farkli mikotoksin analizini ayni
anda yapan arastirici sayisinin olduk¢a az oldugugu goriilmiistiir. Bu nedenle ¢alismamiz
bu konuda literatiire ek katki saglayacagini diistinmekteyiz. Calismamizda incelenen
orneklerin bliylik cogunlugu multitoksinler acisindan negatif bulunmustur (%93). 1
ornekte tepit edilen Aflatoksin miktar1 TGK’nde belitilen yasal limitlere uymamaktadir.

Her ne kadar ¢alismamizda ki fumonisin analiz sonuglar1 yonetmelige gore uygun ¢iksa
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da, fumonisinlerin gida isleme sirasinda farkli toksik bilesiklere, tiikketim sirasinda da
farkl1 toksik metabolitlere doniisebilecegi ve organizmada akiimiile olarak uzun vadede
saglik riskleri olusturabilecegi ihitmali gz ard1 edilmemelidir. Sonug olarak bulgularimiz
da gbz Oniinde tutularak tahillarin hasati, depolanmasi, tahil bazli iiriinlerin islenmesi ve
depolanmasi1 sirasinda mikotoksin kontrollerinin siki sekilde devam ettirilmesi,
kahvaltilik gevreklerin liretim prosesinde gida kalite glivence sistemlerinin bu dogrultuda
caligmasinin saglanmasi ve gereken kontrol noktalarinin ve limitlerinin titizlikle

incelenmesi gerekliliginin 6nemini bir daha vurgulamak isteriz.
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