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Abstract: Biogenic amines formation in fish and fish products. Fish and fish products having an important protein source can
be a hazardous food to human health, if they are not kept under proper conditions from harvest stage to consuming point. Biogenic
amines such as mainly histamine, putresine, cadaverine and agmatine are produced by bacterial decarboxylation of amino acids.
Among the biogenic amines, histamine is potentially hazardous and cause histamine poisoning. Other biogenic amines like
putresine and cadaverine are reported to increase histamine toxicity. The formation of biogenic amines depend on amount of free
amino acid, presence of microorganisms decarboxyling amino acids, substrate required to growth of organisms and contents of
enzime in microorganisms. Estimating the concentration of biogenic amines in fish and fish products are important due to their
impacts on human health and food quality.

Key Words: Biogenic amines, seafood, histamine, fish quality.

Ozet: Protein bakimindan énemli bir besin kaynagi olan balik ve balik iiriinleri, hasat asamasindan tiiketim noktasina kadar uygun
kosullarda tutulmadigi taktirde insan saghgi igin tehlikeli bir besin haline gelmektedir. Basta histamin olmak (izere putresin,
kadaverin, tiramin, triptamin, B-feniletilamin, spermin, spermidin ve agmatin gibi biyojenik aminler, amino asitlerin bakteriyel
dekarboksilasyonu sonucu olugsmaktadir. Biyojenik aminler arasinda histamin, potansiyel olarak tehlikeli olmakta ve histamin
zehirlenmesine yol agmaktadir. Putresin ve kadaverin gibi diger biyojenik aminlerin histamin toksisitesini arttirdigi rapor edilmistir.
Biyojenik amin tretimi, serbest aminoasit miktarina, aminoasitleri dekarboksile eden mikroorganizmalarin varligina ve miktarina,
organizmalarin gelisimi icin gerekli olan substrata ve organizmalarin enzim igerigine baglidir. Balik ve balik drlnlerindeki biyojenik

amin konsantrasyonu, insan saghgi ve trln kalitesini etkilediginden dolay! bu degerlerin tespiti blylk bir énem arz etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyojenik aminler, su Urtinleri, histamin, balik kalitesi.

Girig

Baliklarin  yapisinda bulunan aminoasitlerin  enzimatik
dekarboksilasyonu ile bir ¢ok amin bilesikleri olusmaktadir.
Dekarboksilaz enzimi igin gerekli olan substrat serbest
aminoasitlerdir. Bu nedenle bali§in bozulmasi veya ayrismasi
stiresince, bakteriyel (retim, aminoasit dekarboksilasyon
faaliyeti ve proteoliz aktivitesinden dolay1 amino asitler serbest
kalmakta ve biyojenik amin Cretiimektedir (Eitenmiller ve De
Souza, 1984).

Aminler, amonyaktaki 1., 2. veya 3. hidrojen atomun alkil
veya aril gruplarin yerini almasiyla olusan temel nitrojenli
bilesiklerdir. Biyolojik aminlerin kimyasal vyapisi alifatik
(putresin, kadaverin, spermin, spermidin), aromatik (tiramin,
feniletilamin) ve heterocyclic (histamin, triptamin) olarak
degisiklik gosterir (Silla-Santos, 1996). Basit alifatik mono
aminler en yaygin bulunan aminlerdir. Diamin grubuna giren
putresin, poliamin grubuna giren spermidin ve spermin hayvan
ve bitkilerde surekli bulunmasina karsin, putresin ve spermidin
codu bakteride az miktarda bulunur (Smith, 1980). Bitin
organizmalarda, iki veya bir aminopropil grubun ayriimasi ile
putresinden daha sonra sirasiyla spermidin ve spermin olusur.
Aminoasit dekarboksilasyonu, gidalarin en yaygin sentez
modu olup, aromatik aminler bir gida toksikligi gésterebilir. Bu
aminler amino asitlerin  dekarboksilasyonu ile  canli
organizmalarin (bakteriler) faaliyeti sonucu Uretildigi zaman,

biyojenik olarak adlandirilirlar (Shalaby, 1996). Biyojenik
aminler dlstik molekil agirlikli organik bazlardir ve mikrobiyal,
bitki ve hayvan metabolizmasi tarafindan sentezlenmektedirler
(Brink ve dig., 1990). Balik ve balik Urlnlerindeki biyojenik
amin formasyonu direk olarak baliktaki serbest aminoasit
icerigi ile baglantili olmaktadir. Bakteriyel biyojenik amin
dekarboksilaz ve uygun cevresel kosullarin varliginda
biyojenik amin formasyonu bakteri gelisimine ve dekarboksilaz
enzimlerin Uretimine izin  vermektedir (Ozogul, 2001).
Aminoasit  dekarboksilaz,  bazi  Enterobacteriaceae,
Clostridium, Streptococcus, Micrococcus ve Pseudomonas
tirlerinde bulunur (Shalaby, 1996). Biyojenik aminler insan ve
hayvanlarda hastaliga yol agan toksik maddeler olmaktadir.
Bu aminler balik, balik Grlnleri, et Grlnleri, yumurta, peynir,
fermente sebzeler, meyveler, soya Urlnleri, bira, sarap, findik
ve cikolata gibi genis gida Uriinlerinde mevcut olmaktadir
(Brink ve dig., 1990; Silla-Santos, 1996). Histamin, tiramin,
agmatin, putresin, kadaverin, spermin ve spermidin gibi
biyojenik aminlerin tespiti sadece toksik etkilerinden dolayi
onemli olmamakta, ayni zamanda gidalarin tazelik veya
bozulma derecesinin bir indikatérii olarak da kullaniimaktadir
(Halasz ve dig., 1994).

Biyojenik Aminlerin Olusum Mekanizmasi

Protein igeren, mikrobiyal veya biyokimyasal aktiviteye imkan
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saglayici durumlara maruz kalan gidalarda genellikle biyojenik
amin Uretilebilmektedir. Amin miktari gidanin dogasina ve
mevcut mikroorganizmaya bagli olarak blytk bir degdiskenlik
gosterir. Aminoasitler, bakteriyel faaliyetler veya proteolitik
aktivitenin bir sonucu olarak proteinden ayrilarak serbest
forma gecebilir (Brink ve dig., 1990). Biyojenik aminler

genellikle serbest aminoasitlerin  mikrobiyal enzimlerle
dekarboksilasyonu  sonucu  olusmaktadir.  Aminoasit
dekarboksilasyon alfa-karboksil grubun  uzaklagsmasiyla

meydana gelir (Shalaby, 1996). Balik kasinda en sik bulunan
aminler histamin, kadaverin ve putresindir (Rawles ve dig.,
1996). Histidin, lizin ve ornitin amino asitleri bakteriyel
faaliyetlerle sirasiyla histamin, kadaverin ve putresine
déniisebilmektedir. Tiramin, triptamin ve B-feniletilamin gibi
biyojenik aminlerde yine bakteriyel dekarboksilasyon yoluyla
sirasiyla tiyrosin, triptofan ve fenilalanin aminoasitlerinden
olusmaktadir.  Arjinin  aminoasidi  agmatine  kolayca
donusebilmekte veya bakteriyel aktivitenin bir sonucu olarak
ornitine  indirgenebilmektedir. Ornitin ise dekarboksilasyon
yoluyla putresine dénismektedir.

Balik ve Balik Uriinlerindeki Biyojenik Aminler

Histamin

Depolama sirasinda balik kasindaki serbest aminoasitleri
dekarboksile eden bazi bakteriler bulunmaktadir. Bu
bakteriler, serbest aminoasitleri dekarboksilaz enzimleri
sayesinde dekarboksile etmektedir. Scombridae (uskumru ve
ton gibi) ve Scomberesocideae familyalarina ait scombroid
baliklar, histamin balik zehirlenmesiyle iligkili en yaygin tirler
olmaktadir. Fakat bu zehirlenmeye, kaslarinda yliksek
dizeyde serbest aminoasit bulunduran scombroid olmayan
balik tirleri de (ringa, sardalya, hamsi) neden olabilmektedir
(Ozogul, 2001).

liomah ve dig. (1992), histidin seviyesinin 1g kg"dan
(ingada) 15g kg'a (ton bahdinda) kadar degisiklik
gosterdigini rapor etmistir. Bununla birlikte, yeni yakalanan
taze ton baligi genellikle 0.1 mg/100g’dan daha distk ve
6nemsiz miktarlarda histamin igermektedir (Frank ve dig.,
1981). Yoshida ve Nakamura (1982), taze uskumruda
histamin bulunmadigini rapor etmistir. Okuzumi ve dig. (1990),
30°C’de depolanan kiyilmis uskumru etinde ylksek dlizeyde
histamin (210-1336 mg 100g-") tespit etmiglerdir.

Disuk sicaklikta depolanan baliklarda biyojenik amin
olusumunun azaldi§i bilinmektedir. Wendakoon ve dig.
(1990), uskumrunun buzda depolanmasi stiresince higbir amin
uretiminin  olmadigini, 20°C’lik depolamada ise histamin,
putresin, kadaverin ve tiraminin blylk miktarlarda Gretildigini
kaydetmislerdir. 4°C’de normal hava kosullarinda, vakum
pakette ve modifiye atmosfer paketlerde (%60CO2 ve %40 N2)
g farkl kosulda 15 giin depolanan sardalya érneklerinde
histamin sirasiyla, 20 mg 100 g, 13 mg 100 g*! ve 10 mg
100g-" degerlerine (Sekil 1) ulagsmistir (Ozogul ve dig., 2004).
Ritchie ve Mackie (1980), 3 farkli sicaklikta (1°C buzda, 10°C
ve 25°C'de) depolanan uskumru ve ringadaki diamin ve
poliamin Uretimini arastirmigtir. 7 gin depolama sonunda,

ringadaki histamin konsantrasyonunun uskumrudaki histamin
konsantrasyonundan daha fazla oldugunu bulmuslardir. 25°C
de depolanan ringadaki histamin seviyesi 72 saat sonra 100
mg 100g""1 agmistir. Fakat bozulmus uskumrudaki histamin
konsantrasyonu 100 mg 100g-"dan daha diisik olmustur. Bu
degerlerin zehirlenmeye yol agmada yeterli oldugu kabul edilir.
Buzda ve buzsuz ortamda i¢ organlari ¢ikarilmig bir sekilde
soguk derecede tutulan ringa (zerine yapilan bagka bir
calismada (Ozogul ve dig., 2002b) histamin icerigi depolama
stiresince artis gostererek 16 ginliik depolama sonunda
sirastyla 27.14 mg 100 g' ve 39.64 mg 100 ga ulasmistir
(Tablo 1). -18 ve -25°C’de 3 ay dondurularak depolanan
beyaz ton baliginda (albacore) histamin igerigi sirasiyla 1.17
ppm'e (baslangic seviyenin  %25.4'G) ve 1.62 ppm'e
(baslangig seviyenin % 34.5'i) diismistur (Ben-Gigirey ve dig.,
1998). Mackie ve dig. (1997), buzda ve 10°Clik serin
kosullarda depolanan ringa ve uskumrudaki biyojenik amin
formasyonunu arastirmislardir. Depolama sonunda (13 giin)
uskumru ve ringadaki histamin miktarinin EEC (European
Economic Community) histamin seviyesi olan 10mg 100g-’
dan daha disik oldugunu bulmuglardir. i¢ organlari
cikartilmig baliklarda histamin oraninin disik oldugu tespit
edilmistir. Histamin seviyesi islenmemis taze ton balijinda
ortalama 0.32 pg g olurken, konserve ton baliginda bu deder
en yiksek 40.5 ug g olarak belirlenmistir (Veciana-Nogues
ve dig., 1997a).
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Sekil 1. 4°C'de normal hava kogullari, vakum paket ve modifiye atmosferde
depolanan sardalyada histamin igerigi (Ozogul ve dig., 2004).

Histamin Zehirlenmesi

Histamin biyolojik olarak aktif bir amin olup, insan vicudu
icerisinde birgok tepkimelere yol acabilmektedir. Histamin
kalp-damar sistemi ve cesitli salgl bezlerindeki hiicre
membran reseptdrlerine baglanarak etkisini gostermektedir
(Joosten, 1988). Histamin bobrek ustli bezlerindeki etkisinin
bir sonucu olarak kalbi harekete gegirip, uterus, bagirsak ve
solunum bolgelerindeki diiz kaslari, duyu ve motor sistemini
harekete gecirmekte, gastrik asit salgisini kontrol altina
almaktadir (Joosten, 1988). Bu nedenle histamin zehirlenmesi
genellikle genis bir semptom gesitliligiyle ortaya ¢ikmaktadir.
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Deriyi etkileyen karakteristik semptomlar kizariklik, 6dem ve
iltihap olmaktadir. En yaygin semptomlar; mide bagirsak
bolgesi semptomlari (ishal, mide bulantisi, kusma), deri
semptomlari (kizariklik, 6dem), haemodinamik (gerginlik) ve
sinirsel semptomlar (kasinti, kizariklik, ¢inlama, bas agrisi)
olmaktadir. Histamin balik zehirlenmesi sonucu olusan
semptomlar toksik miktarlarin emiliminden birkag¢ dakika veya
birka¢ saat sonra gorilmektedir. Tipik olarak hastalik birkag
saat slrmekle birlikte bu sire birkag glne kadar
uzayabilmektedir (Ozogul, 2001). Gidalardaki histamin her
zaman tehlikeli olmamaktadir. Kiigik miktardaki histamin amin
oksidaz veya konjugasyon faaliyeti ile kolayca tolere
edilebilmektedir. Sindirilen histamini ve bagirsak bakterileri
tarafindan olusturulan histamini metabolize etmek igin
bagirsak bdlgelerinde oldukga etkili bir detoksifikasyon sistemi
mevcut olmaktadir. Detoksifikasyon sisteminde diamin
oksidaz, monoamin oksidaz, N-metil transferaz gibi enzimler
bulunmaktadir. Bu enzimler histamini toksik olmayan Urinlere
doniistirmektedir. Detoksifikasyon sistemi normal diyetle
alinan histamini kontrol etmek icin yeterli olmaktadir. Fakat
allerjenik  bireyler icin  monoamin oksidaz inhibitdrleri
uygulanirsa veya ok yiksek histamin seviyeleri tiiketilirse bu
detoksifikasyon sistemi bozulmakta ve zehirlenme ortaya
clkmaktadir (Shalaby, 1996; Hornero-Mendez ve Garrido,
1997). Bozulmus veya fermente olmus drtinlerin sindiriminde
bu sistem bagarisiz olmaktadir (Brink ve dig., 1990).

Histamin lgin izin Verilebilir Limitler

Gida ve gida Urinlerinde histamin ve diger biyojenik aminlerin
varligiyla iligkili kalite kriterleri teknolojik ve toksikolojik bakis
acisi bakimindan oénemli olmaktadir. Aminlerin toksikolojik
seviyesini belirlemek, bireysel karakteristiklerden ve diger
aminlerin varligindan dolay gok zordur. Amin-oksidaz inhibe
edici ilaglar, alkol ve mide-bagirsak hastaliklari gibi diger risk
faktérleri histamin ve diger aminlerin esik noktasini
belilemede énemlidir (Shalaby, 1996). ingiltere’de 1976'dan
1986'a kadar scombrotoksik balik zehirlenmesiyle ilgili 250
slpheli  vakanin oldugu bir arastirmaya dayanarak
Bartholomew ve di§. (1987) histamin igin bir limit doz
belirlemislerdir. Her 100 g balik igin bu limit sinirlar, <Smg’dan
dusUk ise baligin tlketimi givenli, 5-20 mg arasinda ise balik
muhtemelen toksik, 20-100 mg arasinda ise balik biyik
olasilikla toksik, 100mg'dan daha fazla ise balik toksik ve
tiketimi tehlikeli olarak belirlenmistir. Avrupa Birligi (EU) 100 g
balk etindeki histamin yasal limitini 10 mg belirtirken, son
olarak FDA (Food Drug Administration) bu limiti 5 mg olarak
belirlemistir (FDA, 1996).

Kadaverin ve Putresin

Kadaverin ve putresin gibi biyojenik aminler gidalarda ve
ozellikle balik ve balik driinlerinde gok 6nemli olmaktadir.
Balikta bakteriyel bozulma baglar baglamaz putresin ve
kadaverin Uretimi sUrekli olarak artar. Bu nedenle bu aminler
ballk kalitesi icin potansiyel bir indikatdr olarak
duslnilmektedir (Fernandez-Salguero ve Mackie, 1987).
Kadaverin ve putresin, sirasiyla lizin ve ornitin aminoasitlerinin
bakteriyel faaliyetleri sonucu olusmaktadir. Bu aminlerin

histamin toksisitesini arttirdigi bilinir. Fernandez-Salguero ve
Mackie (1987) mide ve bagirsadi ¢ikartilan 12 gin buzda
depolanan ringadaki putresin ve kadaverin konsantrasyonunu
sirasiyla 1.49mg /100g ve 14.77mg 100g-1 bulmuslardir. Sims
ve dig. (1992), konserve ton baligindaki putresin ve kadaverin
seviyesi ile duyusal ozellik arasinda bir iliski oldugunu
bulmuslardir. Putresin  -18 ve -25°C’de dondurularak
depolanan beyaz ton baliginda 9 aylik depolama sonucu en
yiksek artis gosteren biyojenik amin olmustur. Bu seviye -
18°C'de 59.04 ppm’e, -25°C'de ise 68.26 ppm’e ulagmistir.
Kadaverin konsantrasyonu, bu her iki depolama kosullari
altinda 3 ppm'in altinda olmustur (Ben-Gigirey ve dig., 1998).
2+2°C’de kutularda buzsuz depolanan ringanin putresin ve
kadaverin seviyesi depolama periyodu siresince artmistir
(Tablo 1). 16 ginliik depolamada kaslardaki putresin ve
kadaverin seviyesi sirasiyla 7.42 mg ve 32.93 mg 100g"
olmustur (Ozogul ve dig., 2002b).

Tablo 1. Buzda ve buzsuz kutularda soduk derecede (2+2) depolanan i¢
organlari gikariimis ringada biyojenik amin igerigi (mg 100 g-' kas)
(Ozogul ve dig., 2002b).

Buzlu ortam Buzsuz ortam

Depolama siiresi (giin) [Hist Put Kad Agm| Hist Put Kad Agm
0 0.00 0.00 0.85 0.00 |0.14 0.00 0.93 0.006
2 0.35 0.003 168 0.18 |1.24 0.35 3.94 0.27

4 158 016 273 0.82|3.94 0.84 6.35 0.59
6 363 076 394 104|809 152 9.69 1.92
8 895 158 596 228 |14.48 3.15 13.28 3.93
10 1215 2.04 9.65 2.89 |21.18 4.62 17.83 5.86
12 19.47 2.85 13.14 3.25 |27.41 5.86 23.64 4.83
14 23.58 3.42 17.85 3.89 |34.52 7.03 27.02 5.92
16 27.14 3.97 23.72 419 |39.64 7.42 32.93 5.21

Hist: Histamin; Put: Putresin; Kad: Kadaverin; Agm: Agmatin

Klausen ve Lund (1986), 2°C ve 10°C’de vakum pakette
depolanmis ringanin ve uskumrunun biyojenik amin Gretimini
arastirmis olup uskumruda yliksek bir kadaverin igerigi
bulmustur. Bu  sonuglar  uskumrunun  scombrotoksin
zehirlenmesine nigin dahil edildigini ringanin ise nigin dahil
edilmedidini iyi bir sekilde agiklayabilmektedir. Bu arastiricilar
ayni zamanda tliketimez hale gelmeden Once ringadaki
putresin seviyesinin distk oldugunu 10 ppm’i asmadigini,
uskumruda ise bu seviyenin 40 ppm’e ulastigini bulmuslardir.
Yapilan bagka bir calismada, 5°C’de depolanan kiyilmig
uskumru etinin bozulma evresinde ylksek bir putresin (2.3-54
mg 100g") ve kadaverin (11-15 mg 100g") degeri tespit
edilmigtir. 30°C’de depolanan 6rneklerde ise daha yliksek bir
kadaverin seviyesi (74-612mg 100g-") gdzlenmistir (Okuzumi
ve dig., 1990). Palegous ve dig. (2004) soguk derecede buzda
polietlen bir filme sariimis olarak depolanan levrekte,
depolama sliresince kadaverinin en fazla Uretilen amin
oldugunu ve bu aminin 16. giinde yaklasik 10.69 mg kg’
seviyesine ¢iktigini rapor etmiglerdir (Tablo 2).

Kadaverin ve Putresin igin izin Verilen Limitler

Balik ve balik Grlnlerinde olusan kadaverin ve putresin gibi
biyojenik aminlerin toksik dozu hakkinda fazla bilgi
bulunmamasina ragmen, bir 6gunde alinan >40 mg biyojenik
aminin potansiyel olarak toksik oldugu dustundlmastir
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(Shalaby, 1996). Kalite kontrol amaci igin konserve ton
baligindaki putreaktif amin seviyesi 0.4 ile 0.5 pg g olarak
belirlenmistir (Sims ve dig., 1992). Spanjer ve Van Roode
(1991), balik ve balik Grinlerinde histamin, putresin ve
kadaverin toplaminin  300mg kg ile sinirlandiriimasi
gerektigini dnermistir.

Tablo 2. Buzda depolanan i¢ organlari gikariimis levrekte biyojenik amin
konsantrasyonu (mg kg-') (Paleogus ve dig., 2004)

Giin Putresin Kadaverin Tiramin Triptamin Sipermin _Sipermidin

1 0.99 - - 17.29 19.68
3 3.03 - - - 16.23 19.06
5 3.15 - - - 13.35 14.56
7 3.23 - - - 743 0.32
9 4.25 0.42 0.15 0.86 2.00 0.15

11 6.54 0.55 0.31 1.04 0.52
13 10.69 0.93 212 1.30 -
16 12.64 1.19 5.20 1.80

- Belirlenemeyen degerler

Tiramin

Tiramin, tiyrosin amino asidinin bakteriyel faaliyeti sonucu
olusmaktadir. Balik bozulmasi slresince olusan tiramin
seviyesi hakkinda ¢ok az veri bulunmaktadir. Fakat yliksek
icerikli tiramin bazi toksikolojik problemlere yol actigi igin
oldukga dnemli olmaktadir. Veciana-Nogues ve dig. (1997b),
farkli sicaklik derecelerinde depolanan ton baligi 6rneklerinin
tiramin  seviyesinde  blUydk  bir artig  oldugunu
gozlemlemislerdir. Tiramin igerigi 0°C'de 12 giin depolanan
orneklerde yaklasik 5.7 ug g, 8°C'de 5 gin depolanan
orneklerde 9.1 pg g' ve 20°C'de 1.5 giin depolanan
orneklerde ise 8.4.ug g' olmustur. Yapilan bagka bir
calismada, tiramin seviyesi taze ton balidinda en yiksek
10.65 pg g, konserve ton balijinda ise en yiksek 3 pg g
olarak tespit edilmistir (Veciana-Nogues ve dig., 1997a).

Tiramin Toksisitesi

Tiramin, triptamin ve P-feniletilamin, vasoaktif (damar
sisteminde etkil) amin grubunda yer almaktadir. Gidalarda
tiramin toksikolojik etkisinden dolayi énemli olmaktadir. Glnki
tiramin kendi bagina az toksik olup, alerjik etkilere neden olan
monoamin oksidaz inhibitér (MAOI) ilaglari ile reaksiyona
girmektedir (Marine-Font, 1978). Tiramin kan basincini ve kan
sekerini arttirmakta ve géz bebegini biyitmektedir (Joosten,
1988). Monoamin oksidaz enzimi oksidatif olarak kandan
alinan aminleri deamine etmekte ve insanlarda kana
ulasmadan 6nce amin miktarinin  dlismesinde  rol
oynamaktadir. Zihni depresyon tedavisi i¢in kullanilan MAOI
ilaglari bu detoksifikasyon sistemini elemine etmektedir ve
hastalarda  yUksek alerjk krize yol agan yiksek
konsantrasyonlu tiramin kanda birikebilmektedir (Lejonik ve
dig., 1979). Birgok peynirde tiramin yliksek oranlarda
bulundugu icin “peynir reaksiyonu” olarak bilinen yliksek
tiramin konsantrasyonu kan basincinda bir artisa neden
olabilmektedir. Peynir reaksiyonu siddetli bir bag agrisina yol
acabilmekte ve beyin kanamasi veya kalp problemlerine
neden olabilmektedir (Smith, 1980). Nuessle ve dig. (1965),
tursu ringalarin da benzer alerjik durumlara yol agabildigini

rapor etmistir (Shalaby, 1996).

Tiramin igin izin verilen limitler

Tiraminin toksik dozu hakkinda fazla bir bilgi mevcut
olmamasina ragmen tiramin igin esik deger 100-800 mg 100g-
1 olarak rapor edilmistir (Brink ve dig., 1990).

Spermin ve Spermidin

Spermidin ve spermin gidalarda dogal olarak olusan biyojenik
aminler olup bunlarin formasyonu bakteriyel bozulmayla iligkili
olmamaktadir (Veciana-Nogues ve dig., 1997b). Spermidin ve
spermin balikta dnemsiz bir bilegiktir ve depolama slresince
az miktarda olusur (Ritchie ve Mackie, 1980). Taze ve
konserve ton baliginda yapilan bir calismada spermidin
iceriginin sperminden daha distk oldugu bulunmustur. Bu
calismada ayni zamanda ortalama spermidin ve spermin
seviyelerinin konserve ton baligi drneklerine (en yliksek deger
sirastyla 9.95 pg g ve 35.2 ug g') nazaran taze balikta (en
yiksek deger sirasiyla 11.7 pg g ve 37.0 pg g istatistiksel
olarak daha yiiksek oldugu gdzlenmistir (Veciana-Nogues ve
dig., 1997a).

Mackie ve dig. (1997), spermin ve spermidin
konsantrasyonunun taze kasta 1mg 100g-"dan daha disik
oldugunu, fakat bu degerin balik tirlerine, kaslardaki serbest
aminoasit miktarina ve bakterilerin bulunma durumuna bagl
olarak degisiklik gdsterdigini belirtmislerdir. Salguero ve
Mackie (1987), badirsaklari gikarilmig, tlim halde 8 giin buzda
depolanan ringada spermin ve spermidin g6zlemlemislerdir
(0.5mg 100g-""den daha diistik). Vakum pakette depolama
periyodu boyunca spermidin ringada 2-4 ppm, uskumruda ise
4-5 ppm gibi sabit seviyelerde bulunmustur. Brink ve dig.
(1990), baliklarin spermidin ve sperminden daha fazla
putresine sahip oldugunu belirtmigtir. Ben-Gigirey ve dig.
(1998) dondurulmus beyaz ton baligi Uzerine yaptiklari bir
calismada, spermin igeriginin depolama stresince arttigini, 9
aylik depolama sonucunda bu konsantrasyonun -18°C'de 9.5
ppm’e, -25°C’de ise 10.27 ppm’e ulastigini tespit etmislerdir.
Spermidin igerigi ise 9 aylik depolama sonunda 93.71 ppm (-
18°C'de) ve 81.89 ppm (-25°C’de) olarak belirlenmistir.
Ringanin tim depolama kosullari altinda (2+2°C’de buzda,
buzsuz ortamda ve modifiye atmosfer pakette), kaslarindaki
spermidin ve spermin igeriginin 1 mg 100g-"dan dustk oldugu
gdzlenmistir (Ozogul ve dig., 2002a).

Agmatin

Agmatin  balik ve balik Urinlerinde yaygin olarak
bulunmaktadir (Smith, 1980). 0, 3, 5 ve 15°C'de depolanan
murekkep bali§i kaslarindaki agmatin, depolamanin ilk
evrelerinde duglk seviyelerde gdzlenmistir. Fakat agmatin
konsantrasyonu depolama stresiyle iligkili olarak artmistir. Bu
deder bozulma evresinin baglangicinda 30mg100g-"a,
bozulma evresinin ilerlemesiyle 40 mg 100g"a ulasmistir
(Yamanaka ve dig., 1987). Taze uskumru &rneklerinde
agmatin konsantrasyonu konserve edilmis Grneklere kiyasla
daha yiksek olmustur. Agmatin Uretimi balidin ilk bozulma
asamasinda artmis fakat sonrasinda azalmistir. Bu nedenle
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agmatinin dlsUk seviyesi taze ve ayni zamanda ¢ok bozulmus
balikla iliskili olmaktadir (Veciana-Nogues ve dig., 1997a).

Biyojenik Amin Uretiminden Sorumlu Bakteriler

Aminoasit dekarboksilaz butlin bakterilerde genis dlgiide
bulunmamasina ragmen, Bacillus, Citrobacter, Clostridium,
Klebsiella, Escherichia, Proteus, Pseudomonas, Salmonella,
Shigella, Photobacterium gibi turlerin yanisira Lactobacillus,
Pediococcus ve Streptococcus gibi laktik asit bakterileri bir
veya daha fazla aminoasidi dekarboksile etme yetenegine
sahiptir (Brink ve dig., 1990). Scombroid zehirlenmesine dahil
edilen baliklarda histamin sekillendiren bakteriler; Morganella
morganii (Arnold ve Brown, 1978), Klebsiella pneumoniae
(Taylor ve dig., 1979), Hafnia alvei (Havelka, 1967)'dir. Ayn
zamanda Proteus wulgaris, P. mirabilis, Clostridium
perfringens,  Enterobacter ~ aerogenes  ve Vibrio
alginolytiesinde histamin Urettigi bulunmustur (Arnold ve
dig,1980; Frank ve dig., 1985). Middlebrooks ve dig. (1988),
bozulmus baliktan dekarboksilaz aktiviteli Acinobacter Iwoffi,
Pseudomonas putrefaciens, Aeromonas hydrophyla gibi 3
bakteri tiiri izole etmesinin yani sira, Lopez-Sabater ve dig.
(1994), Plesiomonas shigelloides gibi yeni bir histamin
ureticisi tespit etmistir. Yatsunumi ve Echigo (1993), fermente
balikta histamin ireten bakteri olarak Staphylococcus, Vibrio,
ve Pseudomonas' teshis etmiglerdir. Bakteriler cesitli
aminoasit dekorbaksilaz igerdikleri igin, gidalardan diger bir
cok aminler teshis edilebilmektedir (Lovenberg, 1973).
Histamini Uretmede yetenekli olan bakteri tirleri ile diger
aminleri Uretmede yetenekli olan bakteri tlrleri genellikle
benzer olmaktadir (Rodriguez-Jerez ve dig., 1994). Tuza
toleransli bakteri sayisinin yaklagik 10'dan 104 ge kadar
degisiklik gosterdigi %12 NaCl iceren sardalya Urlnlerinin
30°C'de depolanmasi slresince histamin, putresin ve
kadaverin Gretti§i saptanmistir (Yatsunami ve Echigo, 1993).
Ayni zamanda Photobacterium’un da histamin, agmatin ve
kadaverin Uretimine neden oldugu bilinmektedir (Okuzumi ve
dig., 1990; Rawles ve dig., 1996). Tuzlanmis yari konserve
edilmis hamsiden izole edilen ve en yiksek histamin aktivitesi
gosteren  mikroorganizmalar  37°C'de 24  saatlik
inkibasyondan sonra 2123, 11 ve 110 ppm (retmekte
yetenekli olan sirasiyla Morganella morganii, Bacillus spp'’in 2
Uyesi ve Staphylococcus xylosus'un 1 (yesi olmustur
(Rodriguez-Jerez ve dig., 1994).

Biyojenik Amin Dekarboksilaz Aktivitesine Etki Eden
Faktorler

Aminler, gidalarin enzimatik aktivitesi veya bakterilerin
dekarboksilaz aktivitesi ile retildiginden dolayi, gidalardaki
amin icerigini kontrol etmek icin dekarboksilaz aktiviteyi
engellemek ve bakteriyel gelisimi dnlemek ¢ok Onemli
olmaktadir (Silla-Santos, 1996). Gidalarda biyojenik amin
birikiminin yani sira biyojenik amin dekarboksilaz aktivitesini
etkileyebilen bazi faktorler vardir. Uygun substrat, sicaklik, pH
ve tuz konsantrasyonu biyojenik amin dekarboksilaz

aktivitesini etkilemektedir. Mikrobiyal flora mevsimsel olarak
cesitlilik gbsterdigi igin amin seviyesi baliin aviandigi andaki
bakteri sayisina ve baligin mide igerigine bagli olarak farklilik
gosterir (Shalaby, 1996). Oksijen miktari ayni zamanda amin
biyosentezinde &nemli bir etkiye sahiptir. Enterobacter
cloacae anaerobik ortamda aerobik ortamina gére hemen
hemen yari seviyelerde putresin Uretip, Klebsiella pneumoniae
6nemli derecede az kadaverin sentezlemistir (Halasz, 1994).
Bazi bakterilerin dekarboksilasyonu igin pridoksal fosfata
gereksinim duyulur. Baligin depolanmasi siresince olugan
histamin ~ konserveleme  igslemi  boyunca  kismen
kaybolmaktadir ~ (Shalaby,  1990).  Fermantatif  tip
mikroorganizmalar, kaynatma, yagda kizartma ve depolama
sicakligi gibi sartlar biyojenik amini etkilemektedir. Gida katki
maddesi olarak kullanilan potasyum sorbat irlindeki biyojenik
amin dretimini  sinirfamaktadir.  Aminoasit  dekarboksilaz
aktivitesi optimum pH'in 4 ve 5.5 arasinda oldugu asidik
ortamda ¢ok giigliidir (Teodorovic ve dig., 1994). Santos ve
dig. (1986), uskumruda diisiik bir pH'ta ylksek bir tiramin
seviyesi bulmustur. Depolama sicakligi da gidalardaki
biyojenik amin igerigini etkileyebilmektedir. Klausen ve Lund
(1986), amin igeriginin sicakliga bagli oldugunu, uskumru ve
ringadaki 10 °C'deki biyojenik amin igeriginin 2°C'ye gore 2-
20 kat daha yuksek oldugunu rapor etmislerdir. Wendakoon
ve dig. (1990), uskumrunun buzda depolanmasi sirasinda
hicbir amin dretiminin olmadigini rapor etmistir. Bununla
birlikte, 20°C’de histamin, putresin, kadaverin ve tiramin
biyik miktarlarda Gretilmigtir. Ancak, Santos ve dig. (1986),
depolama sicakliginin hamside maksimum tiramin icerigini
etkilemedigini bulmustur. 5°C'de depolanan uskumru etinde
histamin iretimi tuz konsantrasyonu ne olursa olsun tuzlama
ile inhibe edilmis ve hemen hemen hig Uretilmemigtir (Silla-
Santos, 1996). %3.50 (w/v) tuz veya %0.02 sodyum nitrit
varliginda tespit edilen histamin seviyeleri, katkisiz kontrol
besi yerlerinde tespit edilen seviyelerle cok benzer olmustur
(Teodorovic ve dig., 1994). %12 NaCl igeren sardalya
drlinlerinin ylksek sicaklikta (30°C) depolanmasi stiresince;
histamin, putresin ve kadaverin hizli bir sekilde Uretilmistir
(Yatsumuni ve Echigo, 1993). 30°C’'de uskumru etine eklenen
karanfil yagi ve sodyum klorid, Enterobacter aerogenes’in
gelisimini ve amin Uretimini inaktive etmistir (Wendakoon ve
Sakaguchi, 1992).

Biyojenik Amin Uretiminin Kontrol Altina Alinmasi

Dislik bagslangi¢ kontaminasyona, ¢i§ materyallerdeki ve
uretim yerlerindeki hijyene énem verildigi taktirde driinler
ylksek histamin seviyesinden korunmus olurlar. Gidalardaki
enzimatik aktiviteyi, dekarboksilaz aktiviteyi ve bakteriyel
cogalmayr onlemek amin dretiminin kontrold igin Gnemli
olmaktadir. Bazi aminleri iceren histamin isida kararli olmakta
ve bazi dekarboksilazlar pastérizasyonda bile  aktif
kalmaktadir. Bu da daha dnce sekillenen amin seviyelerinin
islem sirasinda azalmayacagini ve hatta depolama sirasinda
artacagini gostermektedir (Ozogul, 2001).

Kontaminasyonla iligkili tehlikeler, isleme sirasinda
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olusan kontaminasyonlar veya ortaya ¢ikan biyolojik tehlikeler
HACCP (Hazard Analysis Critical Control Point) kontrol
programlarinin yani sira GMP (Good Manufacturing practice)
ve GHP (Good Hijyen Practice) tarafindan kontrol
edilmektedir. HACCP kavrami Uriin kalitesi ve glvenligi igin
énemli programlari sunmaktadir. Bu kavram biyojenik amin
Urlnlerinin yani sira balik ve balik drlinlerindeki histamin
formasyonunu kontrol etmek igin de kullanilabilmektedir
(Ozogul, 2001).

Diigiik Sicaklikta Depolama

Histamin (retimini etkileyen en dnemli faktér sicakliktir. 10-
20°C arasinda énemli derecede histamin birikimi olmaktadir.
Balik hasat edilip en kisa siirede sodutulduktan sonra uygun
bir sekilde islendigi taktirde histamin Uretimi biyik 6lciide
azalmaktadir. Histamin birikimini 6nlemek igin kullanilan en
basit metot hasat edildikten sonra baliin ¢abucak
sogutulmasi ve tliketim noktasina kadar distk sicakliklarda
depolanmasidir. Farkli sicaklik derecelerinde depolanan balik
ve balik Uriinlerindeki histamin Gretimi konusunda birgok
arastirmalar yapilmaktadir. Edmunds ve Eitenmiller (1975),
4°C’'de dusuk bir histamin seviyesinin Uretildigini ve psikrofilik
mikroorganizmalarin serbest histidini kolayca dekarboksile
etmedigini bildirmistir. Histamin Uretimi 5°C’de blylik Olgiide
sinilanmigtir.  Disik depolama sicakligi balk ve balik
drlinlerinde bakteriyel bliylimeyi ve enzimatik aktiviteyi kontrol
etmede kullaniimaktadir. Wei ve dig. (1990), ton balig
orneklerinde histamin Gretiminin kontroll igin diislik depolama
sicakliginin vakum paketlerden daha énemli oldugunu rapor
etmistir. Ciinkii vakum paketlenmis drnekler 2°C ve 10°C gibi
iki sicaklik derecesinde genellikle daha yiiksek bir histamin
seviyesine sahip olmustur. Ton baligi inflzyon suyunda
histamin Uretimi 19°C ve 30°C'deki iretime kiyasla 7°C'de
daha dlslik olmustur. Arnold ve dig. (1980), H. alveinhin
19°C'de aerobik, mikroaerofilik veya anaerobik sartlar altinda
¢ gln sonra histamin dretebildigini rapor etmistir. Bununla
birlikte, dzellikle dlstk bir psikrofilik Photobacterium spp
kontaminasyonundan sonra, hafif tuzlanmis ringa filetolarinin
vakum pakette soguk derecede tutulmasi ile yiksek seviyede
histamin (retildi§gi goézlenmistir. Behling ve Taylor (1982),
7°Cde 72 saat inkibe edilen ton bal§ inflizyon
sollisyonunda K. pneumoniae ’'in énemli miktarlarda histamin
Urettigini rapor etmislerdir. M. morganii ile dustk sicaklikta (0-
5°C) ve ylksek sicaklikta (10-25°C) histamin retimi Klausen
ve Huss (1987) tarafindan rapor edilmistir.

Hijyen Uygulamalari

Avlanan baligin taginmasindan tiketim noktasina kadar
yapilan hijyenik uygulamalar, iyi kaliteyi ve uzun raf émrind
sajlamada oOnemli olmaktadir. Balk etindeki bakteriyel
kontaminasyon bozulmada ana sebeptir. Baliklar gida
zehirlenmesine ve hatta tiketiciler arasinda 6lime bile yol
acabilen patojenik bakterilerle kontamine olabilmektedir. Bu
yiizden bakteri Uremesini geciktirmek veya minimize etmek
igin baliklar temiz yerde ve soguk derecelerde tutulmalidir.
Yiksek seviyede histidin iceren pelajik baliklarin tliketimiyle

iliskili gida zehirlenmesini dnlemek igin iyi hijyen uygulamasi
ve bali§in uygun sartlarda tutulmasi gerekli olmaktadir.

Sonug

Balik ve balik driinlerinde biyojenik amin Uretimi direk olarak
baliktaki serbest aminoasit icerigi ile baglantili olmaktadir.
Baligin bozulmasi veya ayrismasi suresince, bakteriyel
uretim, aminoasit dekarboksilasyon faaliyeti ve proteoliz
aktivitesinden dolayr amino asitler serbest kalmakta ve
biyojenik amin dretilmektedir. Bakteriyel biyojenik amin
dekarboksilaz ve uygun cevresel kosullarin varliginda
biyojenik amin olusumu bakteri gelisimine ve dekarboksilaz
enzimlerin  (retimine izin vermektedir. Balik ve balik
urlinlerinde bakteriyel faaliyetler ile Uretilen basta histamin
olmak Uzere putresin, kadaverin tiramin, triptamin, f-
feniletilamin ve agmatin gibi biyojenik aminlerin yiiksek dozlari
tiketiciler icin bdyik bir risk olusturdugu igin balik Grlinlerinde
depolama suresince ortaya c¢ikan bakteriyel aktiviteyi
engellemek biyik bir dnem arz etmektedir. Bu nedenle
bakteriyel aktiviteyi 6nlemek icin balik ve balik Urinlerini
mimkiin oldugunca disiik dereceli sicakliklarda ve hijyenik
kosullarda depolamak gereklidir.
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