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Derleme / Review

Baliklarda ve Bazi Su Uriinlerinde Trimetilamin (TMA) ve
Dimetilamin (DMA) Olusumunu Etkileyen Kosullar

Meltem Serdaroglu, Eylem Ezgi Deniz
Ege Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Béliimii, Bornova 35100, Izmir, Tiirkiye

Abstract: The Factors Affecting

Trimetilamine (Tma) and Dimetilamine (Dma)

Formation in fish and Some Seafood. TMAO is a quaternary ammonium compound which
is responsible for osmoregulation in marine fish. TMA, is formed by microbial reduction of
TMAO. DMA and FA are formed by enzymatic degradation of TMAO. These substances
are generally used to determine the quality of fish. TMAO has no odour, while TMA has
very low threshold. It smells like ammonia in purified form and it is responsible for fishy
odour when reacts with fat in fish tissue.During the cold storage, TMA production is higher
than DMA production. However in frozen fish, there is no formation of TMA due to the
inhibition of microbial activity but DMA and FA are formed by enzimatic degradation of
TMAO. TMA is used as a quality index only for ice stored fish. Species, muscle type,
fishing area, fishing methods, processing techniques and storage type affect TMA formation.
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Ozet: TMAO baliklarda osmoregiilasyondan sorumlu quarterner amonyum bilesigidir. TMA
TMAO nun mikrobiyal pargalanmasiyla olusur.DMA ve FA, TMAO nun enzimatik
yikimiyla olusur. Bu maddeler genellikle balik kalitesinin belirlenmesi amaciyla
kullanilmaktadir. TMAO kokusuz bir bilesiktir, TMA nin ise koku esigi ¢ok diisiiktiir, saf
amonyak kokusundadir, balik yaglkariyla reaksiyona girdiginde baliks1 kudan sorumludur.
Soguk depolama sirasinda TMA {iretimi DMA {iretiminden daha fazladir. Dondurulmusg
baliklarda mikrobiyal aktiviteye bagli olarak TMA diretimi ger¢eklesmez, TMAO dan
enzimatik parcalanmayla DMA ve FA olusur. TMA buzda depolanan baliklar igin kalite
indeksi olarak kullanilir. Tiir, kas tipi, avlanma bolgesi, avlanma metotlari, isleme teknikleri,
ve depolama tipi TMA olusumunu etkiler.

Anahtar kelimeler: Su iiriinleri kalitesi, protein olmayan azot, TMAO, TMA, DMA

Giris

Balik kalitesi, tiir, avlama bolgesi, avlama
teknikleri, teknede uygulanan islemler
(6rnegin, baliklarin  sogutulmus deniz
suyu veya kirilmis  buz  iginde
bekletilmesi), isleme teknikleri (ekipman
temizligi, personel hijyeni, uygulanan
sire ve sicaklik parametreleri) gibi
nedenlerle etkilenmektedir (Martin ve
digl., 1978). Balik eti, besleyici degeri
yiiksek bir besin olmasma karsin
bozulmaya kars1 olduk¢a duyarlidir, balik

kasinda bag doku yapisinin zayif olmasi,
yiiksek enzim aktivitesi, pH degeri ve su
igerigi balik etini bozulmaya kars1 hassas
kilmaktadir (Ozden ve Gékoglu 1996).

Su fdriinlerinin bozulmasinda diger
gida maddelerinde oldugu gibi otolitik,
oksidatif ve bakteriyel etkiler rol
oynamaktadir. Baliklarda duyusal, mikro-
biyolojik, fiziksel ve kimyasal
yontemlerle saptanabilen kalite degisim-
lerine yol acan faktorler, endojen (balik
dokusu enzimleri) ve eksojen (gevre
etkileri, mikroorganizmalar) olmak {izere
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iki gurup altinda toplanabilir (Varlik,
1994).

Baliklarda en o6nemli bozulma
nedeni, bakteri faaliyetidir.  Balik
yilizeyinde, solungaglarinda, mide ve
bagirsak sisteminde milyonlarca mikro-
organizma  bulunmaktadir.  Avlama
sonrasinda bakteriler, solungaglardan ve
karm bdlgesinden, kan damarlar yolu ile
balik etine ulasarak baligims: kokunun
olusmasina neden olurlar. Balik kasina ait
enzimler de, baliklarda bozulmaya neden
olan bir bagka etkendir. Bu proteolitik
enzimler, balikta kas dokuyu parcgalayarak
dokuda yumusamaya neden olmaktadir.
Ayrica ilerleyen bozulma ile birlikte
bakteri enzimleri de devreye girmektedir.
Havadaki O,, balik yaglarmi okside
ederek acilasmaya neden olur, bu durum
somon ve uskumru gibi yaglh baliklarda
daha yogun gozlenmektedir (Martin ve
dig., 1978).

Balikta tazeligin saptanmasi igin
cesitli  kimyasal ve  biyokimyasal
parametreler kullanilmaktadir. Bu
parametreler; pH, TMA, biyojen aminler,
protein olmayan azot, K degeri, serbest
yag asitleri, peroksit degeri, TBA degeri,
ve toplam proteolitik aktivitedir (Aguilar
ve dig., 2000).

Trimetilamin  Oksit (TMAQO) ve
Trimetilamin (TMA) Olusumu

Protein olmayan azot fraksiyonu, kemikli
baliklarda toplam azotun % 9-18’ini
olusturmaktadir. Bu fraksiyonda bulunan
asil Dbilesikler; amonyak, trimetilamin
oksit (TMAO), keratin, serbest amino-
asitler, niikleotidler, piirin bazlar1 gibi
ucucu bazlar ve kikirdakli baliklarda
bulunan iredir. Baliklarda protein
olmayan azot dagilimindaki farklilik, tiire,
biiyiikliige, kas tipine ve mevsime gore
degismektedir (Huss, 1988).

TMAO, ger¢ek zooplankton tiirle-
rinde biyosentez yoluyla olugmaktadir. Bu

organizmalar  trimetilamini
TMAO’ya okside eden TMA-mono-
oksijenaz enzimine sahiptirler. TMA
planktonlarda ¢ok miktarda bulunmak-
tadir, plankton yiyen baliklar TMAO’yu
bu yolla almaktadirlar. Gergek balik
tirleri, TMA’dan TMAQ’yu sentezleye-
bilmektedirler. TMA-oksidaz sistemi

(TMA),

hiicrede mikrozomlarda bulunur ve
NADPH ile gergeklesir.

(CH;);N+ NADPH+ H+ 0,»
(CH;);NO+ NADP '+ H,0

Monooksijenaz enzimi memelilerde
¢ok miktarda bulunmasina ragmen, birgok
balikta enzim aktivitesi ¢ok diisliktiir ya
da hi¢ yoktur. Gergek pelajik baliklarin
koyu kaslarinda TMAO’yu
indirgeyensistem bulunmaktadir. Genel
olarak sdylemek gerekirse, TMAO,
kikirdakli  baliklarda ve  miirekkep
balignda en yiiksek (75-250 mg.N/ 100
g), morinada daha az (60-120 mg.N/ 100
g), yasst ve pelajik baliklarda ¢ok az
miktarda bulunmaktadir (Huss, 1988).

Tablo 1. Bazi balik tiirlerindeki TMAO
miktarlar1 (Regenstein ve dig.,
1982)
Bahik mmol TMAO/100g
Morina 7.9-10.8
Mezgit 4.3-5.8
Berlam balig1 10.0- 13.3
Alaska mezgiti 5.8-6.8
Uskumru 2.9-3.9
TMAO, deniz baliklarinin

osmoregiilasyon sisteminin bir pargast
olup, bu nedenle tatlh su baliklarinda
bulunmayan bir bilesiktir. TMAO, balik
govdesinde tampon gorevi yapmaktadir,
suda ¢oziilebilir ve protein olmayan azot
fraksiyonuna aittir. Ringa, morina, mezgit
ve berlam baliklar1 gibi gadoid tiirler ve
kopek baligt ve mersin baligi gibi
kikirdakli baliklarda yiliksek miktarda
bulunmaktadir (Shahidi, 1998).
TMAQO’nun metabolizmadaki islevi
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ile ilgili gesitli hipotezler bulunmaktadir;
TMAO, artik iriindiir ve TMA’nin
detoksifiye formudur. TMAO, osmore-
giilatéor olarak gorev yapar, antifiriz
olarak islevi bulunur. TMAO’nun belirli

bir fonksiyonu yoktur, balik TMAO
Cll CH,
I !
CH,— N CH;
I [
CH, CH,
TMAU ™A

iceren  besinle beslendiginde  kasta
birikmektedir (Huss, 1988).

TMAO'nun mikrobiyal aktivite veya
trimetilaminoksidaz enzimi ile indirgen-
mesi trimetilamin (TMA) olusumuna

neden olur (Varlik ve dig., 1996).

CH, H
R

N CHy N C=0
-/
H H
DMA FA

Sekil 1. TMAO ve pargalanma iiriinleri (Regenstein ve dig., 1982)

TMAO kokusuz bir bilesik olmasina
ragmen, TMA ¢ok diisiik koku esigine
sahiptir, bayat balikk ve balikhane
kokusundadir. TMA tek basina balik
kokusundan sorumlu degildir, saflas-
tirdlmig formu amonyak benzeri koku
vermektedir, TMA ancak balik
dokusundaki yaglarla reaksiyona girdigi
zaman bozulmus balik kokusundan
sorumlu hale gelir (Shahidi, 1998).

Tablo 2. Amonyak, DMA ve TMA’nin koku
esikleri (Regenstein ve dig., 1982)

Koku Esikleri
Bilesik ppb
Amonyak 110.000
DMA 30000
TMA 600

Sogutulmus balik kasinda hizla birikmesi
ve duyusal degisikliklere neden olma-
sindan dolay1 TMA, buzda depolanan
baligin kalitesini degerlendirmede 6nemli
bir bilesiktir (Marrakchi ve dig., 1990).
Castel ve Greenough (1958), morina
ve mezgit baliklarinda TMA-N limit
degerlerini su sekilde belirlemislerdir:

1. smif baliklar: 0-1 mg TMA-N /100 g
(0-5 mg TMA /100 g)
2. smif baliklar: 1-5 mg TMA-N/ 100 g
(5-26 mg TMA/100 g) satilabilir kalitede
3. smif baliklar: >5 mg TMA-N /100 g
Taze ya da dondurulmus olarak islemeye
uygun degil.

Ludorff ve Meyer (1973)sardalya
baligindaki TMA-N limit degerlerini su

sekilde  belirtmektedirler;  4mg/100g
“iyi”, 10mg/100g’a kadar ‘“pazarlana-
bilir”, 12mg/100g {sti “bozulmus”.

Baliklarin igerdigi TMA miktari, mevsim
ve baligin yakalandig1 bolge, tiir, kas tipi
ve isleme tekniklerine bagli olarak
degismektedir (Hebard ve dig., 1982).
Tablo 3. 100g balik dokusunda bulunan
TMAO ve bozulma iiriinlerinin mg
ve Mmole cinsinden miktarlar
(Regenstein ve dig., 1982)

1 mg TMAO-N = 538 mg TMAO = 72 U
moles

1 mg TMA-N =4.22 mg TMA = 72 lmoles
1 mg DMA-N = 3.22 mg DMA = 72 lmoles
2.16 mg FA =72 lUmoles

TMA Olusumunu Etkileyen Fakforler
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Mevsim ve Baligin Yakalandig1 Bolge

Farkli yerlerden ve farkli mevsimlerde
avlanan baliklarda TMA olusumu farkli
miktarlarda olmaktadir. Yazin ve sonba-
harda avlanan baliklardaki TMA artisi,
kisin ve ilkbaharda avlanan baliklara
oranla daha hizli olmaktadir. Bu farklilik,
baliklarin beyaz kaslarinda dahi kendini
gostermektedir. Ilkbahar ve son-baharda,
denizlerde  bulunan  plankton-lardaki
iireme artist baliklardaki canli
mikroorganizma sayisinda artisa neden
olmakta ve bu durumda TMA diizeyinde
artisa yol agmaktadir (Botta ve dig.,
1995).

Tiire Bagh TMA Olusumu

TMA olusumu ve duyusal kalitedeki
degisim arasindaki iliski, balik tiirlerine
gore farkhilik gostermektedir. Ozellikle
Gadoid tiirlerinde, TMA degerleri diger
tiirlere oranla daha yiiksek olsa da bu
baliklarin  bozulmalart ileri seviyede
olmamaktadir. Aym1 miktarda TMA
igeren rosefish (Sebastes marinus) ise
hala tiiketilebilir 6zelliklerini korumak-
tadir. Yapilan bir c¢alismada benzer
kalitede olan levrekte en az, mezgit
baligininda orta diizeyde, morinada ise en
yiiksek diizeyde TMA igerigi saptanmigtir
(Hebard ve dig., 1982).

Karidesler ise, diger bir ¢ok balik
tirlinden daha hizli bozulmaktadir.Buzlu
depolamanin 10. giiniinde karideslerde
TMA degerleri aynmi kosullarda depolanan
morina ve mezgit baliklarindan daha
yiikksek bulunmustur. Yumusakcalar ve
kabuklularda TMAO ¢ok miktarda
DMA’ya aynsirken, koyu renkli balik
kaslarinda TMAO’dan fazla miktarda
TMA olusmaktadir.

Baliklarin bozulmasi sirasinda olu-
san TMA miktari ile 6liim aninda bulunan
TMAO  miktarlar1  arasinda  iligki

bulunmaktadir. TMAO’nun ¢ok az ya da
hi¢ bulunmadig tath su levreginde, TMA
miktar1 da ¢ok az olmaktadir. Kikirdakli
baliklarin  temsilcisi olan kdpekbalik-
larinda TMA artis1 yiiksek olmaktadir.
Bunun nedeni hizla artan amonyagm pH
artisina neden olarak TMAO indirgenme-
sini arttirmasidir (Hebard ve dig., 1982).

Kas Tipi

TMAO’nun TMA’ya pargalanma orant
siyah ve beyaz kaslarda farklilik goster-
mektedir. Beyaz kaslart gogunlukta i¢eren
baliklarda pargalanma oram1  diisik,
kirmizi kasli baliklarda ise parga-lanma
oran1  yiikksek  olmaktadir. TMAO
pargalanma oranindaki bu farklilik,
kaslardaki hemoglobin, myglobin gibi
hemoproteinler , serbest amino asitler, pH
ve SH gruplarindaki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir (Botta, 1995).

Isleme Teknigi

Balik etinde TMA olusumu depolama ve
isleme tekniklerinden etkilenmektedir.
Depolama  sicakligi, balik  etinin
parcalanarak kiyma haline getirilmesi,
konserveleme islemi, koruyucu katki
maddelerinin  kullanilmast  depolama
sirasinda olusan TMA miktarmi etkile-
mektedir. Baliklarda depolama sirasinda
TMA  miktarindaki artis  depolama
sicakliginin  yiikselmesiyle belirginles-
mektedir. TMA daki artis orani, oda
sicakliginda bekletilen baliklarda dnemli

oranda belirgin iken, 0°C altindaki
depolama sicakliklarindaki artis ihmal
edilebilir diizeyde diisiik olmaktadir.

Baliklar 0°C’ nin altinda depolandiginda,
mikrobiyal  aktivitenin  engellenmesi
nedeniyle TMA olusumu gecikmekte
veya tamamen Onlenmektedir. Bu
kosullarda, enzimatik yolla DMA ve
formaldehit olusmaktadir. Bu nedenden
dolayi, donmus baliklarda TMA gecerli
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bir bozulma indeksi degildir, ancak
sogukta saklanan baliklarda bozulma
indeksi  olarak  kullanilabilmektedir
(Hebard ve dig., 1982).

Varlik (1994), +4°C’da depolanan
sardalyalarda TMA-N miktarinin hizla
arttigini, depolamanin  baslangicinda
2.4mg/100g olan TMA-N miktarinin 7
giinlik  depolamanin  sonunda, 31.3
mg/100 g ulagtigmi saptamistir. El
Marrakchi ve dig. (1990), buzda depo-
lanan sardalyalarda 0.16 mg/100g TMA-
N olan baglangic degerinin 9 giin sonra
4.84 mg/100g, 18 giin sonra 10.78
mg/100g’a ulastigini  gozlemlemis ve
TMA-N’nin buzda depolanan baliklarin
kalitesini degerlendirmede Onemli bir
kriter oldugunu belirtmislerdir.

2°C ile 4°C’de, 18 giin buzda
depolanan sardalyalarda yapilan deneme-
lerde, sardalyanin raf émrii 9 giin olarak
bulunmus ve DMA miktarinin sardalya-
daki bozulma derecesini gostermede
yetersiz kalmasina karsin TMA’nin raf
Omriiniin belirlenmesinde uygun oldugu

belirtilmigtir. 0-2°C’da depolanan sardal-
yalarda 15 giinde, TMA  miktan
DMA’dan 6 kat fazla bulunmustur. TMA,
baligin genel kalitesini gosterdigi gibi iyi
kalitedeki ( 0-3 giinliik) ve orta tazelikteki
(6-9 giinliikk) baliklar arasinda fark:
gostermek i¢in de kullanilabilir (El
Marrakchi ve dig., 1990) .

Buzda bekletilmeden 6nce dondu-
rularak depolanan baliklarda, depolama
siresinin uzamasi, TMA miktarindaki
artisin yavaglamasina neden olmaktadir.
Magnusson ve Martisdottir  (1995),
buzda depolanan taze ve dondurulup
¢Oziindiirtilmiis baliklarn TMA  degisi-
mini incelemis ve morinalarda TMA
olusumunun, dondurulup ¢o6ziindiiriilerek
depolanan &rneklerde daha diisiik
oldugunu belirtmiglerdir. 15. giinde, taze
orneklerde TMA 10 mgN/100g iken,
dondurulmus ¢oziindiiriilmiis 6rneklerde

TMA 1 mg/100g olarak bulunmustur. Her
iki Ornekte, bu siirenin sonunda kabul
edilemeyecek durumda bulunmus-tur.
Levreklerde ise, dondurarak depo-lama
sirasinda TMAO pargalanmas1 olmakta,
buzda depolama sirasinda ise hem
¢Oziindiirilmis hemde taze Orneklerde,
TMAO  miktarinda %81  azalma
saptanmistir. Bu kaybin mikroorganizma
iiremesinden degil, TMAO’nun eriyen
buz suyu ile uzaklagmasindan
kaynaklandig1 belirlen-mistir. Duyusal
degerlendirmede ise taze olarak buzda
depolanan baliklarin puanlart daha yiiksek
olarak saptanmistir. Baliklarin fileto
halinde buzda depolanmasi sirasinda
biitin depolanan baliklardan daha yavas
TMA  artist  olmaktadir.  Aslinda
TMAO’nun TMA’ya par¢alanmasinin
disiik oksijen basincinda daha hizli
olmas1 beklense de, TMAO’yu kullanan
bozulma yapan bakteriler, oksijen diisiik

konsantrasyonda  oldugu  durumda,
oksijen yerine TMAO’yu
kullanmaktadirlar (Magnusson ve

Martinsdottir, 1995).

Taze baligin kalitesini belirten TMA
degerleri, islem  sirasinda TMA
konsantrasyonundaki degisiklikten dolay1
pire haline getirilmis ve iglenmis
baliklarda kullanilamaz. Kiyilmis balik
eti, normalde fleto halindeki balik etine

oranla daha yiiksek miktarda TMA
icermektedir.  Kiyma islemi TMA
degerinde artisga neden olmaktadir.

Konserveleme isleminde 1sitma sirasinda
¢ok miktarda TMA ve amonyak
olustugundan, konserveleme isleminde
TMA kalite indeksi olarak kullanilamaz.
Ton baligmin konserveye islenmesi
sirasinda  TMA-N igerigi artmaktadir,
konserveye islendikten sonra ise sabit
kalmaktadir. Konservelenmis ton balig1
kalitesinin degerlendirilmesinde DMA:
TMA oraninin kullanilabilmesi miimkiin
olabilmektedir. Bu oran % 50 ise, iyi
kalite ¢ig baligin depolandigini, % 30 ve
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alt1 ise baligin 116 saat depolandigini
gostermektedir. Gokoglu (1996), sardalya
konservelerinde TMA-N degerinin 8.9-
11.0 mg/ 100g olarak belirlemistir.

Normal kasta 80°C iizerinde, koyu renkli

kaslarda ise 55- 60°C iizerindeki sicak-
liklarda TMAO hizla pargalanmaktadir
(Hebard ve dig., 1982). Sodyum nitrit,
benzoik asit, NaCl gibi koruyucular
kullanildiginda dahi TMA igerigi tazelik
kalitesini gostermede yararli olmamak-
tadir. Ciinkii bu koruyucular Pseudo-
monas putrefactions gibi TMA {ireten
bakterilerin gelisimini Onlemekte ve
bdylece bozulma meydana gelirken TMA
tiretimi diisiik olmaktadir (Botta , 1995).

Bozulma indeksi Olarak DMA ve FA

DMA, dondurularak depolanan balik-
larda tazelik ve bozulma indeksi olarak
kullanilabilir. Dondurularak depolama
sirasinda  TMAO’nun enzimatik  yiki-
miyla DMA ve FA olusur. DMA-N, en
ideal kimyasal tazelik indikatoriidiir.
Dondurarak depolamada DMA iiretimi
TMA  iretiminden daha  fazladir.
Dondurularak ~ depolanan  baliklarin
kalitelerinin saptanmasinda DMA ve
TMA birlikte kullanilmalidir. DMA,
dondurularak depolama sirasinda enzi-
matik bozulma indeksi olarak, TMA ise
6n dondurma kalitesi indeksi olarak
kullanilabilir ~ (Martin, 1978). TMA
bozulmanin son asamalarini, DMA ise
bozulmanin baslangig asamalarini
gostermektedir.Dondurarak depolama
sirasinda  TMAO’dan DMA olusumu
enzimatik yolla, demetilaz enzimiyle
olmaktadir. Enzim -29°C’da inaktive
olabilir, balik kasmin TMAO demetilaz

aktivitesi organlara oranla ¢ok daha
diigiiktir. Bu  nedenle  dondurarak
depolama  oncesinde  balikk  kasmin

organlarla temas etmis olmasi DMA
olusumunu arttirmaktadir (Hultin,1992).
Gadoid baliklarin  bdobrek ve kan

dokusunda TMAO demetilaz aktivitesi
daha yiiksektir (Haard ve dig., 1992).
Diger balik tiirleri dondurarak depolama
sirasinda  yeterli  miktarda DMA
gelistiremediklerinden DMA dlgiilmesi
sadece Gadoid baliklar i¢in siniflandiril-
mustir (Hebard ve dig., 1982).

DMA enzimatik olmayan yolla da
olusabilmektedir. Bazi hiicre metabolit-
leri TMAO yikimmi arttirmaktadir. Bu
metabolitler, Demir, ascorbat, flavinler ve
hemoglobin, myoglobin gibi  hem
proteinleridir. TMAO’nun DMA ve
FA’ya parcalanmasmnin bazi basamak-
larda oldugu diistiniilmektedir. Olusan
formaldehit, et proteinlerinin ¢apraz
baglanmasimma neden olmaktadir. Bu
capraz baglanma ise proteinlerin fiziksel
Ozelliklerini etkiler ve dokunun bozul-
masina neden olur. TMAO’yu, DMA ve
FA’ya parcalama kapasitesi yiiksek olan
baliklarda onemli tekstiir bozukluklar
goriildiigii saptanmustir (Hultin,1992). -5°
C’da dondurularak depolanan pisi baligi,
kopek baligi, okyanus levregi, kedi baligi,
uskumru, istakoz, karides ve midyelerde
DMA olusmadigr saptan-mustir. Genel
olarak o6nemli miktarda TMA iireten
baliklarda 6nemli oranda DMA {iretimi de
gozlenmektedir. Amin miktari, tiirlere ve
baligin kendisine gére degisse de 0°C’da
7 giin depolamadan sonra DMA: TMA
oran1 1:2.5 kadardir. -6°C’da TMA

olusumu &nlense bile 0°C’dakinden daha
fazla DMA olusmak-tadir (Hebard ve
dig., 1982). Balik kasinda DMA olugsumu
mevsimlere bagl olarak degismektedir ve
genellikle yazin kisa oranla daha
yiiksektir.
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