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OZET

Patulin bazi Penicillium, Aspergillus ve Byssochlamys tiirleri tarafindan iiretilen metabolittir. Dogada ¢esitli
tiriinlerde ve bu arada elma ve elma firlinlerinde de yaygin olarak bulunur. Patulin, insan sagligi iizerine olan
olumsuz etkisinden dolay1 elma suyu ve ¢esitli elma triinlerinde 6nemli kalite parametresi olarak kullanilmaya
baslanmistir. Ayrica patulinin suda ¢oziinme 6zelligi ve 1siya karsi direngliligi patuline elma suyu ve konsantresi
iiretiminde ayr1 bir 6nem kazandirmistir. Elma suyu ve konsantresine islenecek elmalarin ¢iiriikk kisimlarinin
uzaklastirilmasi, son iiriinii patulin agisindan giivenli kilmaktadir. Elma suyu ve konsantresi isleyen fabrikalarda
elma suyuna gecen patulinin uzaklastirilmasinda aktif komiir yaygin sekilde kullanilmaktadir. Aktif komiir
disinda elma suyuna askorbik asit ve/veya sorbatlar, siilfidril bilesikleri veya ¢esitli gida ingredientlerinin (tar¢in
yagl, potasyum sorbat vb.) ilavesi ile diisik dozda radyasyon ve modifiye atmosfer uygulamasi patulinin
azaliminda etkili olmaktadir. Isil islem ve depolamanin patulin stabilitesine etkisi lizerinde ise ¢eligkili sonuglar
mevcuttur.

Anahtar Kelimeler : Elma iirtinleri, Patulin, Stabilite

FACTORS EFFECTING TO THE AMOUNT OF PATULIN IN APPLE AND APPLE
PRODUCTS

ABSTRACT

Patulin is a mycotoxin produced by several species of Penicillium, Aspergillus and Byssochlamys. In nature, it is
found diffusely at various products and also in apple and apple products. Because of the negative effects of
patulin on human health, 1t 1s started to be used as an important quality parameter especially in apple juice and
various apple products. On the other hand, having water solubility and stability to the heat treatment properties
acquired another importance to the patulin in apple juice and apple juice concentrate. Removal of rotten parts of
apples that will be processed to the apple juice and apple juice concentrate made the end product reliable in view
of patulin. At apple juice and apple juice concentrate factories, activated charcoal is used diffusely for the
removal of patulin passed to the apple juice. Exterior of activated charcoal, with the addition of ascorbic acid
and/or sorbates, sulthydryl (SH) components or different food ingredients (cinnamon oil, potassium sorbate e.t.c)
and treatment of low dose radiation and modified atmosphere to the apple juice were being effective at the
reduction of patulin. There are contradictory results about the inactivation of patulin with heat treatment and
storage.

Key Words : Apple products, Patulin, Stability

1. GiRi$ zararlanmalara yol acarken, toksik karakterli

olanlarin trettikleri "mikotoksinler" saglik risklerine

Toprak, hava, su gibi dogal kaynaklardan hammadde de neden olmaktadir. Mikotoksinler, kiiflerin
ve iglenmis gidalara bulasan kiifler, olusturduklar bulagtiklary ortamlarda. . vejetatif gehsmdenm
kalite bozukluklar1 ve iriin kayiplariyla ekonomik tamamladiktan sonra "idiofaz" sathasmna girerek
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rettikleri sekonder metabolitlerdir (Topal, 1996).
Bilinen onemli mikotoksinler patulin, aflatoksin,
trikotesen, okratoksin, sitrinin, sterigmatoksin,
zearalenon ve penisillik asittir (Artik ve ark., 1991).

1. 1. Patulin Ureten Kiifler

Varligi elma suyu ve konsantrelerinde onemli bir
problem olan patulin, bazi Penicillium, Aspergillus
ve Byssochlamys tiirleri tarafindan olusturulan bir
kiif metabolitidir (Scott ve Kennedy, 1973; Harrison,
1989; Artik ve ark.,, 1995). ilk defa Penicillium
patulum ve Penicillium expansum tarafindan
olusturulan metabolite "Patulin" adi verilmistir.
Penicillium patulum ve Penicillium expansum

disinda gidalarda yaygin  halde bulunabilen
Penicillium  melinii, Penicillium equinum,
Penicillium claviforme, Penicillium granatulum,
Penicillium lanasum, Penicillium cyclopium,
Penicillium  roqueforti,  Penicillium  novae-
zeelandiae, Penicillium divergens, Penicillium
griseofulvum, Penicillium leucopus, Penicillium
lopidosum,  Aspergillus  clavatus, Aspergillus

gigantes, Aspergillus terreus, Byssochlamys fulva ve
Byssochlamys nivea tarafindan da patulin iiretildigi
bildirilmektedir (Scott, 1974; Frank, 1980; Artik ve
ark., 1992; Karadeniz ve Eksi, 1995).

1. 2. Patulinin Kimyasal Yapisi ve Genel
Ozellikleri

Patulinin  (4-hydroxy-4H-furo(3,2-c) pran-2(6H)-
one) amprik formiilii C;H¢O,4 seklinde olup yapisi
Sekil 1'de gosterilmistir (Artitk ve ark.,, 1992;
Karadeniz ve Eksi, 1995).

i 0 :
| 0 —|// :
. / F R=OH :patulin :
i k R=H :desoksipatulin ]
0 R i

Sekil 1. Patulinin agik kimyasal yapisi

Renksiz ve kristal bir bilesik olan patulinin ergime
noktasi 110-112 °C'dir. Yiiksek vakum altinda
70-100 °C'de siiblimasyonla saf olarak elde
edilebilmektedir. Patulin; su, etil alkol, aseton, etil
asetat ve kloroformda ¢ok iyi ¢oziiniir, dietileter ve
benzende daha az, petrol eterde ise hi¢ ¢dziinmez. Su
ve metil alkolde ¢6ziindiigli zaman kolaylikla
degisime ugramakta, benzen, kloroform ve
diklorometanda ise degisime ugramamakta ve
stabilitesini uzun siire muhafaza etmektedir
(Scott, 1974; Artik ve ark., 1995).

Patulin dogada yaygin olarak elma ve elma
triinlerinde bulunur (Prieta et all., 1992; Wheeler et
all.,, 1987; Taniwaki et all., 1992). Ayrica gida
maddelerinin bir ¢ogunda, 0Ozellikle meyve ve
sebzelerde kiifler tarafindan patulin
olusturulmaktadir. Elma, armut, seftali, kayisi ve
domateste kiifler tarafindan patulin sentezlenmekte,
ancak lahana, turp, kereviz ve sogan gibi sebzeler,

portakal ve portakal suyunda patulin
sentezlenememekte veya stabil halde
kalamamaktadir. Belirtilen {irinlerde patulinin

sentezlenememesi veya stabil halde kalamamasinin
meyve ve sebzelerin bilesimi ile yakindan iligkili
oldugu ve bu iriinlerde bulunan -SH gruplarinin
patulin sentezini etkiledigi veya stabilitesini
bozdugu ileri siiriilmektedir. Sucuk, salam gibi et
riinlerinde olusan patulinin bir siire sonra
stabilitesini ~ kaybetmesi ~de aym1  nedene
baglanmaktadir (Frank, 1976;1977; Acar ve Arsan,
1989; Artik ve ark., 1995). Hayvanlar iizerinde
yapilan denemelerle patulinin mutajen, teratojen
(Ciegler et all., 1976; Prieta et all., 1992) ve
karsinojen (Ozgelik, 1979; Tanmiwaki et all., 1992)
etki yapabildiginin gosterilmesi patulini insan sagligi
acisindan bazi iriinlerde ve ozellikle elma suyu ve
konsantresinde Onemli kalite parametresi haline
getirmigtir. Patulinin insan saghgi iizerindeki
olumsuz etkileri dikkate alinarak Diinya Saglik
Orgiitii ve birgok iilke gidalarda ve bu arada elma
suyunda bulunmasina izin verilen patulin miktarimi
50pg/1 veya kg ile smirlandirmistir (Harrison, 1989;
Prieta et all., 1992; Burda, 1992; Artik ve ark.,
1995). Ayrica ¢ocuklar1 korumak amacryla
elma suyunda patulin  limitinin =~ 25ug/kg
diizeyine diigiiriilmesine c¢alisildigi belirtilmektedir
(Uygun, 1998).

Sicakhk

1. 3. Patulin Uzerine

Depolamanin Etkisi

ve

Patulinin 1s1 ile pargalanmasi konusunda celiskili
sonuglar mevcuttur. Genel olarak asit ortamda stabil
oldugu ve 1s1l islem, pastdrizasyon ve depolamayla
inaktif  hale  getirilemedigi  belirtilmektedir
(Scott and Kennedy; 1973; Acar ve Arsan, 1989;
Artik ve ark., 1995; Mutlu ark., 1997).

Ozgelik (1979), patulinin 1s1l islemlerden etkilenme
diizeyini belirlemek i¢in Penicillium expansum CBS
486.75 ile asiladigi Erzincan elmalarindan iirettigi
elma sularmi iki kisma ayirmis ve birinci grup
orneklere 1s1l islem uygulamadan, ikinci grup
orneklere ise degisik derecelerde 1sil islem
uyguladiktan sonra Orneklerin patulin  miktarini
belirlemistir (Tablo 1). Sonugta 70, 80, 90 ve 100
°C'de 20 dakika siireyle uygulanan 1sil iglemin
patulin  lizerinde Onemli bir etki meydana
getirmedigini tespit etmistir.

Miihendislik Bilimleri Dergisi 2000 6 (1) 87-96
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Tablo 1. Patulin Uzerine Sicakhigin Etkisi (Ozgelik, 1979)
Laboratuvar Sicakliginda Isitilan Orneklerde
Elma Cesitleri
Patulin miktart (pg/Im) Sicaklik (°C) Siire (d) Patulin miktari
(pg/ml)

Golden 2.0 70 20 2.0
Starking 29.75 80 20 34.0
Aksak1 156.00 90 20 156.0
Steymerd 5.00 100 20 5.6

Woller ve Majerus (1982) tarafindan yapilan bir
caligmada elma suyuna 1 mg/l patulin eklenerek
72 ve 90 °C'de 5-20 dakika 1s1] islem uygulamasinin
patulin miktarinda Onemli bir azalmaya sebep
olmadig1 belirlenmistir.

Wheeler et all. (1987), patulin igerigi 244-3993 g/l
arasinda degigsen pastorize elma sularinda yiiksek
sicaklik- kisa zaman (HTST) (60, 70, 80 ve 90 °C'de
10 sn; 90 °C'de 20, 40, 80 ve 160 sn) ve kesikli
pastorizasyon uygulamasmm (90 °C'de 10 dk.)
patulin  stabilitesine  etkisini  ¢aligmuslardir.
Calismada 60, 80 ve 90 °C'de 10 sn ve 90 °C'de
10 d'lik 1s1l islem uygulamasmin elma sularinin
patulin konsantrasyonunda 6nemli azalma meydana
getirdigi belirtilmigtir. Aymt ¢aligmada 90 °C'de
10 sn 1sil islem (HTST) uygulamasinin patulin
iceriginde % 18.8'lik azaliga sebep oldugu, ancak 1sil
islem siiresinin arttirllmasinin  patulin igeriginin
azaltilmasinda o6nemli bir etkisinin olmadig1
belirtilmistir. Sonugta 1s1l islemin elma suyunda
patulin igerigini azaltabilecegi, fakat kullanilan 1s1l
islem proseslerinin patulini tamamen pargalamada
etkisiz kaldig1 belirtilmistir. Ayn1 aragtirmacilar ayni
calismada patulinli elma sularinin 22 °C'de 1 ay
depolanmasi ile patulin igeriginde herhangi bir
degisim olmadigini da ifade etmislerdir.

Scott ve Somers (1968), pH igerikleri 3.5 olan taze
ve konserve (canned) elma sularinin 50 ml'sine 200
ug patulin ilave ettikten sonra 22 °C'de 0, 1, 2, 3, 4
ve 5 hafta depolamislardir. Calisma sonucunda
22 °C'de 3 haftalik depolama sonucunda konserve
elma suyunda patulinin % 25'inin, taze elma
suyunda ise % 15'inin, 5 haftalik depolama
sonucunda ise konserve elma suyunda patulinin
% 50-60'min, taze elma suyunda ise % 100'iniin
aktivitesini  kaybettigini  belirlemislerdir. Ayni
calismada 80 °C'de 20 dakika 1sitilan konserve elma
suyunda patulinin % 50-60 oraninda azaldigi
belirlenmistir.

1. 4. Modifiye Atmosferin Patulin Uzerine
Etkisi

Lovett et all. (1975), Red Delicious elmalarini
0, 6 °C'de normal ve modifiye atmosfer kosullarinda
(% 1 COy % 3 O, ve % 96 N,) Penicillium
expansum susu ile inokiile etmistir. Calisma

sonucunda modifiye atmosfer kosullarina gore
normal atmosfer kosullarinda daha fazla patulin
olustugunu belirlenmistir.

Modifiye atmosferin elmalarda hem kif gelisimi
hem de patulin sentezini engelledigi, ancak % 10
CO, igeren modifiye atmosferin patulin sentezinin
azaltilmasinda etkili olmasina ragmen kif gelisimini
onemli diizeyde etkilemedigi belirtilmektedir
(Karadeniz ve Eksi, 1995). Diger taraftan % 2-3 O,
ve % 2-5 CO; igeren modifiye atmosferdeki elma ve
armutlarda Penicillium expansum'un gelisiminin
Onlendiginin belirtilmesine ragmen, boyle bir
muhafaza yonteminin bir meyve suyu isletmesinde
pratige gecirilmesinin zor oldugu ifade edilmektedir.
(Woller ve Majerus, 1982).

1. 5. Su Aktivitesinin (a,) Patulin Uretimine
Etkisi

Meyve-sebzeler ve bircok meyve-sebze iiriinlerinde
su aktivitesi degerleri iyi bir kiif gelisimi, dolayisiyla
patulin sentezi ig¢in ¢ok uygun bir ortam olusturur.
Bu gidalarda uygun sicaklik kosullarinda 14-15
giinliik bir siirenin patulin sentezi igin yeterli olacagi
belirtilmektedir (Acar ve Arsan, 1989).

Roland ve Beuchat (1984a) tarafindan elma
suruplarinda Bysochlamys nivea tarafindan patulin
tiretimine 21, 30 ve 37 °C'de 44 giinliik inkiibasyon
periyodunda sicaklik ve su aktivitesinin etkisi
arastirtlmistir. Calisma sonucunda 21, 30 ve 37 °C'de
Bysochlamys niveanin gelisim  gosterebildigi
minimum a,, degerlerinin sirastyla 0.915, 0.886 ve
0.871 oldugu, ayn sicakliklarda patulin {iretimi i¢in
gerekli minimum a,, degerlerinin ise 0.978, 0.968 ve
0.959 oldugu tespit edilmistir.

Northolt et all. (1978) tarafindan elmalarda
Penicillium  expansum, Penicillium  patulum,
Penicillium crostosum ve Aspergillus clavatus'un
bazi susglari tarafindan patulin tretimine sicaklik ve
su aktivitesinin kombine etkisi ve doku ¢lirlimesine
bagli olarak suslarin farkli inkiibasyon periyotlarinda
patulin {iretimleri incelenmistir. Calisma sonucunda
Penicillium expansum suslar1 ile Penicillium
crostosum RIV 58 ve Aspergillus clavatus ile
inokule edilen Golden Delicious (a, 0.984)
elmalarinda hizli bir ¢iirime ve patulin {retimi
belirlendigi, ancak Penicillium patulum suslart ile
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Aspercillus clavatus'un 2 susunun ¢iiriime olusturma
yeteneginde olmadigi belirtilmistir. Ilave olarak
Golden delicious elmalarinda Penicillium expansum
RIV 11 tarafindan patulin {retimi igin optimum
sicakligin 24 °C oldugu da belirtilmistir.

1. 6. Ciirik ve Saglam Doku Arasinda
Patulinin Davranisi

Cesitli  sekillerde zedelenen meyvelere bulasan
patulin iireten kiifler; tasima ve kisa siireli
depolamada hizla gelismekte ve meyvelerde patulin
olusturmaktadir. Patulin yalnizca kiif iiremesi
goriilen bolgede meydana gelmekte ve bu bolge
uzaklastirildiginda elmanin diger kisimlari meyve
suyu iretiminde kullanilabilmektedir (Artik ve ark.,
1995).

Olgunluk diizeyine bagli olarak bazi elmalarda
¢liriimiis dokudan saglam dokuya patulin difiizyonu
cok az olmakta veya hi¢ olmamaktadir. Bu durum
elma dokusundaki hiicrelerarasi hava boslugunun ve
hiicrelerarasi bosluklarda bulunan gazin patulin
diftizyonunu engellemesi seklinde agiklanmaktadir
(Frank, 1976). lyi olgunlasmis ve fazla sulu
meyvelerde hiicreleraras1 bosluklar su ile dolmakta
ve bu tip meyvelerde patulin ¢iirik dokudan saglam
dokuya diflize olabilmektedir. Elmalarda patulinin
¢liriimiis dokudan saglam dokuya difiizyonunun az
olmasma karsilik, fazla olgunlasmig ve su orani
yiiksek meyvelerle diger gida maddelerinde ¢iiriik
bolgelerden saglam bolgelere patulin difiizyonunun
onemli oranda  gerceklestigi  belirtilmektedir
(Ozgelik, 1979).

Ozgelik (1979), Penicillium expansum CBS 486.75
susu ile Amasya, Penicillium expansum HPB

050576 susu ile Erzincan'dan temin edilen elma
cesitlerini asilayarak, elma Orneklerinin kiifler
tarafindan ¢iirtitilmesini saglamigtir. Daha sonra
elma Orneklerinin kiifler tarafindan ¢iiriitiilen
kisimlarinda ve ¢iiriiyen dokuya bitigik 1.0-1.5 cm
kalinligindaki saglam dokuda patulin analizi
yapmistir. Sonugta ¢iiriiyen elmalardan ciiriimiis
kisimlarm ayrilmasiyla patulinin % 94.9-100.0
oraninda temizlenmis oldugunu, yani ciiriimis
dokudan saglam dokuya patulin difiizyonunun ¢ok
az veya hi¢ olmadigini tespit etmistir.

Elma suyu tretiminde elmalarin kiiflii kisimlarinin
uzaklastirilmasinda basingli  su yaygin olarak
kullanilmaktadir (Frank, 1977). Yine ¢iirik veya
kismen ciiriik elmalar1 etkin bir sekilde ayirabilecek
bantlarin kullanilmas1 da tavsiye edilen diger bir
yontemdir (Artik ve ark., 1992). Elmalarin ¢iiriik
kisimlarmin uzaklastirilmadan elma suyu iiretiminde
kullanilmast durumunda hem elma suyuna gegen
hem de posada kalan patulin miktar1 6nemli
olmaktadir. Posada kalan patulin, posanin yeme
eklenmesiyle hayvan yemlerine ge¢cmekte, bdylece
hayvan ve dolayli olarak ta insan sagligi i¢in zararl
olmaktadir (Ozgelik, 1979).

Ozgelik (1979), Penicillium expansum CBS 486.75
susu ile agilanmig Nigde elmalart ile Penicillium
expansum HPB 050576 susu ile asilanmig Amasya
elmalarindan elde edilen elma sularinda ve aym
orneklerin posalarinda yaptigi patulin  analizi
sonucunda o6nemli miktarda patulinin posada
kaldigint ve posada kalan patulin miktarinin elma
cesidine, cesidin alindig1t yoreye gore degistigini
belirlemistir. Calismada posada kalan
patulinin toplam patulinin % 18.96-51.88'i oldugu
saptanmustir (Tablo 2).

Tablo 2. Elma Suyunda ve Posada Olgiilen Patulin Miktarlar1 (Ozgelik, 1979)
l Cesitler Suda Posada
pg/ml % pg/ml %
Golden 10.40 67.97 4.90 32.03
Starking 4.50 48.12 4.85 51.88
Nigde Misket 102.25 67.71 48.75 32.29
Hiiryemez 6.35 66.14 3.25 33.86
Golden 14.43 80.58 3.48 19.42
Amasya Starking 13.90 81.04 3.25 18.96
Misket 56.66 64.96 30.56 35.04
Tahar 6.08 77.38 1.78 22.62

Tantwaki et all. (1992), ortalama agirligt 160 g,
uzunlugu 6.5 cm, ¢ap1 7.0 cm ve tekstiirii 8.4 kg/cm’
olan saglam elmalara Penicillium expansum susu
inokule ettikten sonra, elmalar1 karton kutularda 25
°C'de hiicre zararli dokularin ¢ap1 yaklasik 3.6 veya
4.8 cm'ye ulasincaya kadar inkiibe etmislerdir.
Inkiibasyon sonunda patulin analizine tabi tutulan
elmalarda mevcut patulinin biiyiik bir cogunlugunun

hiicre zararli kismin ilk 1 cm'sinde bulundugu,
patulin igeren son hiicre zararli kismin 1 cm
altindaki doku kisminda ise patulin bulunmadig:
tespit edilmistir. Bundan dolay1 kiifler tarafindan
olusturulan hiicre zararli kismin etrafinn 1 cm
ayiklanmasinin patulin varligindan sakimmak igin
yeterli oldugunu, bununla birlikte sadece ¢iiriik
dokunun temizlenmesinin elmay1 patulin
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bakimindan tamamen arinmis duruma getirmek igin
yeterli olmadigini belirtmislerdir.

1. 7. Aktif Komiiriin Patulin Azaltimina Etkisi

Elma suyu ve elma suyu konsantresi iiretiminde
patulin kontrolii i¢in en etkin yontem aktif komiir
kullanimidir.  Elma  suyuna  aktif  komiir
uygulamasiyla kalitesi yliksek ve ihracata uygun
elma suyu  konsantresi  iretimi  miimkiin
olabilmektedir.

Artik ve ark. (1995), elma suyu konsantrelerini 12
brixe sulandirip biri toz ve ikisi graniil (meyve
suyuna ilave edilince siispansiyon seklinde ¢oziinme
ozelliginde) formundaki 3 farkli yapiya sahip aktif
komiir ile muamele ederek patulin miktarini azaltma
iizerinde caligmiglardir. Calismada {i¢ degisik
formdaki aktif kdmiiriin 3-5 g/l diizeyinde 5 dakika
sireyle uygulanmast ile patulin miktarindaki
azalmanin, diger uygulama doz ve siireleri ile
mukayese edildiginde yeterli kabul oldugunu
belirlemislerdir. Farkl fiziksel yapidaki aktif komiir
formlarimin uygulanmasiyla patulin miktarindaki en
fazla azalmanin ise toz aktif komiir uygulamasi ile
elde edildigi belirlenmistir.

Sands et all. (1976), aktif komiiriin patulin azalimi
iizerine olan etkilerini arastirdiklari c¢aligmada 30
pg/ml patulin ilave edilen elma suyunun 20pg/ml
aktif komiir ile karistirilmasi halinde patulinin
tamaminin, 5 pg/ml aktif komiir ile karistirtlmasi
halinde ise patulinin % 91.36' sinin aktif komiir
tarafindan adsorbe edildigini saptamislardir. Ayni
calismada, 30 pg/ml patulin ilave edilen elma
suyunun aktif komiir ile hazirlanmig kolondan

gecirilmesi  halinde yine patulinin tamaminin
adsorbe edildigi belirlenmistir.
Van (1989), elma suyundan patulinin

uzaklastirilmasi amaciyla etkin karigtirmali kesikli
sistemler ve sabit yatak mini kolonlarda 4 adet
granil ve 5 adet toz aktif komiir uygulamasini
denemistir. Deneme sonucunda aktif komiirle
patulin adsorbsiyonunun ¢ok hizli oldugu, graniil ve
toz aktif koOmiriin patulin  adsorbsiyonunda
doygunluga ulasma siiresinin sirastyla 10 ve 5
dakika oldugu belirlenmistir. Yine ayni1 c¢alismada
toz aktif kdmiiriin adsorbsiyon kapasitesinin graniil
aktif komiirden 10 kat fazla oldugu saptanmustir.

Kadakal ve Nas (2000a; 2000b), diisiik (62.3 ppb) ve
yiiksek (510.3ppb) patulin igerigine sahip elma
sularinda farkli doz (0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, ve 3.0
g/1) ve farklr siirelerde (0, 5, 10, 20, 30 dk.) toz aktif
komiir uygulamasmin patulin - azalumi  {izerine
etkisini arastirmiglardir. Calismalardan birincisinde,
baslangictaki patulin igerigi 62.3 ppb olan elma suyu

orneginde en fazla patulin azalimmin 3 g/l
diizeyinde toz aktif komiiriin 30 dakika siireyle
uygulanmasiyla elde edildigi ve patulin igeriginin
26.7 ppb degerine indigi saptanmistir. ikinci
calismada ise baglangigtaki patulin igerigi 510.3 ppb
olan elma suyu drneginde en fazla patulin azaliminin
3 g/l diizeyinde aktif komiiriin 5 dakika siireyle
uygulanmast sonucu elde edildigi ve patulin
iceriginin 177.8 ppb degerine indigi belirlenmistir.
Her iki calismada da toz aktif komiiriin uygulama
dozunun arttik¢a elma suyunun patulin igeriginin
genelde diizenli olarak azaldigi ancak uygulama
etkinligi bakimindan elma suyunun 5 dakika siireyle
muamele edilmesinin yeterince etkin oldugu,
uygulama siiresinin artirilmasmin patulin azalimi
tizerinde dnemli bir etkisinin olmadig belirlenmistir.

Huebner et al. (2000), sabit-yatak adsorbsiyon
kolonlar1 igine yerlestirilen kompozit karbon
adsorbaninin (CCA) sulu solusyonlarda ve elma
suyunda patulin diizeyinin azaltimina etkisini
degerlendirmiglerdir. Calismada 0.25, 0.5 ve 1.0 g
CCA igerikli kolonlar siirekli olarak patulin
solusyonu (10pg/ml) ile yiikklenmis ve 1 ml/dk akis
hizinda eliiasyon uygulanmugtir. 0.25, 0.5 ve 1.0 g
CCA dolgulu kolonlarda patulin igin %50 azaltim
kapasitelerinin sirasiyla 19.9, 38.5 ve 137.5 g
oldugu ve CCA adsorbsiyonunun patulin toksitesini
% 76'ya varan kapasitede azalttigin1 belirlemislerdir.
Yine ayni caligmada 1.0 g CCA igerikli sabit yatak
adsorbsiyonunun dogal kontamineli elma suyunda
patulin konsantrasyonunun (20 pg/l) azaltilmasinda
etkili oldugu ve azaltim kapasitesinin sicaklik artigt
ile arttigim1 tespit etmislerdir. Ilave olarak, paralel
deneylerle karsilastirma sonucunda CCA'nin pellet
aktif komiirden daha yiliksek baslangi¢ azaltma
kapasitesi gosterdigi ifade edilmektedir.

1. 8. pH'nin Patulin Uzerine Etkisi

Patulin ortamin pH'sina bagl olarak farkli diizeyde
degisime ugramaktadir (Lovett and Peeler, 1973).
Alkali ortamda kararsiz olan patulinin biyolojik
aktivitesini kaybettigi, asidik ortamda ise stabil
kaldig1 belirtilmektedir (Artik ve ark., 1995).

Damoglou ve Campbell (1986), 2.8'den 4.0'e kadar
degisen farkli pH degerlerine sahip elma sularini,
mililitresine 1000 adet Penicillium expansum sporu
gelecek sekilde asilamig ve 25 °C'de 0, 10, 20 ve 35
giin inkiibe ederck  patulin olusumunu
incelemislerdir. Calisma sonucunda 3.4, 3.6 ve 3.8
pH degerlerine sahip elma sularinda patulin
dretiminin diger pH degerlerine gore daha fazla
oldugu tesbit edilmistir. Elma suyu oOrneklerinden
3.6 pH degerine sahip olan hari¢ diger Srneklerin
patulin konsantrasyonunun 10. giinden 20. giline
kadar ¢ok az arttigi, sonra azaldigi belirlenmistir.
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Sonugta siire ve pH arasinda énemli bir iliski tespit
edilemezken, patulinin 3.2'den yiiksek ve 4.0'dan
daha diisiik pH degerine sahip elma sularinda daha
fazla miktarda iretildigi ve pH arttikga biokiitle
tiretiminin de arttig1 tespit edilmistir.

1. 9. Askorbik Asidin Patulin Uzerine Etkisi

Acar ve Arsan (1989), saglam ve beresiz Amasya
elmalarindan elde ettikleri bulanik elma suyunu iki
partiye ayirmig ve birinci partiye 1 mg/l patulin ve
ikinci partiye de 1 mg/l patulin ile 500mg/l askorbik
asit ilave ettikten sonra her iki partiye de pratikte
uygulanan yonteme benzer sekilde enzimatik
durultma, jelatin ile berraklastirma ve filtrasyon
uygulayarak berrak elma suyu elde etmiglerdir. Daha
sonra berrak elma suyunu doner evaporatorde 55°
brix'e kadar konsantre etmislerdir. Elde ettikleri 55°
brix'lik konsantreden saf su ilavesi ile hazirladiklar
elma suyunu koyu renkli siselere pratige uygun
bicimde 200 g doldurarak siselerin agzini tag
kapakla kapatmigs ve kaynayan suda 20 dakika
siireyle pastorize etmisler ve oda sicakliginda 6 ay
siireyle depolamislardir. Arastirma sonucunda, 1
mg/l diizeyinde patulin igeren elma suyu
orneklerinde durultma, berraklagtirma ve filtrasyon
isleminden sonra patulin miktarinda % 61.11, 1 mg/l
patulin + 500 mg/l askorbik asit iceren 6rneklerde
ise % 78.571ik bir azalmanin meydana geldigi
saptanmistir. Ancak ayni drneklerde konsantre etme
ve pastorizasyondan sonra patulin diizeyinde
meydana gelen azalmanin Onemsiz  oldugu
belirtilmistir.  Uretim  baslangicindan 6 aylik
depolama sonuna kadar askorbik asit ilaveli
orneklerde % 100, askorbik asit icermeyen
orneklerde ise % 68.90 diizeyinde bir azalmanin
meydana geldigi belirtilmistir.

Brackett ve Marth (1979), askorbik asit ve sodyum
askorbatin patulin iizerine etkisini ¢aligmislardir.
Bunun i¢in 1. 5000 pg/l patulin igerigine sahip
tampon ¢6zeltiye (pH 7.5) 0 ve 6. giinlerde 25 °C'de
% 2 (agirlik/hacim) sodyum askorbat ilave, 2. 5000
pg/l patulin igerigine sahip tampon c¢dzeltiye
(pH 3.5) 25 °C'de % 0, % 0.15, % 0.5, % 1 ve % 3
(agirhik/hacim) askorbik asit ilave etmisler ve patulin
icerigindeki azalmay1 belirlemislerdir. Sodyum
askorbat ilaveli 6rneklerin patulin igeriginde 0 ve 6.
giin analizleri sonucunda hizli bir azalma meydana
geldigi tesbit edilmistir. pH degeri 3.5 olan tampon
¢ozeltide askorbik asidin konsantrasyonunun artigina
bagli olarak patulin icerigindeki azalma miktarinin
oransal olarak arttif1 belirlenmistir. Yine ayni
calismada 300 pg/l patulin igeren elma suyuna % 5
askorbik asit ilave edilmis ve 6rnekler depolanmustir.
Depolamanin 0, 3, 7, 11, 14, 21. giinlerinde yapilan
patulin analizleri sonucunda patulinin depolamayla

azaldig1 ve 21 giin depolanan 6rneklerde patulinin
tamamen parcalandig1 saptanmistir.

Aytag ve Acar (1992), Penicillium expansum ile
agilayarak 20 °C'de 10 giin inkiibe ettikleri
elmalardan Trettikleri ham elma suyunu (patulin
icerigi 6000ug/1) 3 kisma ayirarak, birinci kisma 100
ppm SO, verecek sekilde sodyum pirosiilfat
(NayS,0:5), ikinci kisma ise 500 mg/l L-askorbik asit
ilave etmis, liglincii kisma ise higbir sey ilave
etmemislerdir. Ardindan biitiin 6rneklere enzimatik
durultma ve berraklastirma uygulanmig ve rotary
vakum evaporatdrde kurumadde oran1 yaklasik % 65
olacak sekilde ayarlanmigtir. Daha sonra her fig
gruptaki konsantrelerden destile su ile elma suyu
hazirlanarak kaynayan su igerisinde siselerde
pastorize edilmis ve ornekler oda sicakliginda 0, 2
ve 4 ay depolanmigtir. Calisgma sonucunda,
baslangigta 6000 pg/l patulin igeren elma ham
suyuna ilave edilen SO;'nin patulin miktarim
% 25'lik bir azalma ile 4500 pg/l'ye, 500 mg/l L-
askorbik asidin ise % 33'lik bir azalma ile
baslangictaki patulin ~ miktarm1 4000 pg/l'ye
diisiirdiigii belirtilmistir. Yalnizca patulin igeren ham
elma suyuna enzimatik durultma ve berraklagtirma
uygulandiktan sonra elde olunan elma suyunun
patulin miktarinda baglangica gére % 25, SO, ilave
edilen patulinli elma suyunda % 41.7, L-askorbik
asit igeren Ornekte ise % 50'lik bir azalma
saptanmistir. Ayni ¢alismada 0, 2, 4 aylik depolama
asamasinda depolama siiresinin uzamasia bagh
olarak patulin miktarinda 6nemli oranda azalmalar
gozlendigi ve 4 aylik depolama sonucunda yalniz
patulin igeren Ornekte baslangica gore azalmanin
% 50, SO, igeren drnekte % 96.7 ve L-askorbik asit
iceren ornekte ise % 99.0 oldugu belirtilmistir.

1. 10. Radyasyonun Patulin Uzerine Etkisi

Zegota et al. (1988a), 1986 ve 1987 yillarinda temin
edilen ve baslangictaki patulin igerikleri sirasiyla
2100 pg/kg ve 1810 pg/kg olan elma suyu
konsantrelerinde farkli dozlarda uygulanan iyonize
radyasyonun patulin igeriginin azaltimina etkisini
arastirmiglardir. 1986 yilia ait rnekler 5 ay siireyle
5 °C'de karanlikta depolanmig ve Co-60 kaynagi
kullanilarak oda sicakliginda 1-10 kGy arasinda
degisen oranlarda radyasyona maruz birakilmistir.
1987 yilina ait Ornekler ise 2 haftalik soguk
depolamadan sonra oda sicakliginda 0.35-3.5 kGy
arasinda degisen oranlarda radyasyona maruz
birakilmigtir. Calisma sonucunda elma suyu
konsantrelerinde absorblanan dozlara bagli olarak
radyasyonun patulini azalttigi ve 2.5 kGy'lik
radyasyon dozunun 1986 yilinda temin edilen
orneklerde patulin icerigini 51 pg/kg'a, 1987 yilinda
temin edilen Orneklerde ise 0 pg/kg'a indirdigini
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tespit etmislerdir. Bu sonuglarin 1g181inda arastiricilar
patulin kontamineli elma suyu konsantrelerinin
detoksifikasyonunda  radyasyon  uygulamasinin
kullanilabilinecegi kararina varmiglardir.

Zegota et al. (1988b), baslangictaki patulin igerikleri
1810 pg/kg ve 950 pg/kg olan elma suyu
konsantrelerini polietilen torbalara doldurduktan
sonra 0.35 'den 2.45 kGy'e kadar degisen dozlarda
radyasyona maruz birakilmasinin ve 4 °C'de 8 hafta
stireyle depolanmasinin elma suyunun patulin igerigi
ve kimyasal kompozisyonu iizerine etkisini
caligmiglardir. Radyasyona maruz birakilan elma
suyu konsantrelerinin her biri 3 gruba ayrilmis ve 1.
grup radyasyon uygulamasindan hemen sonra, 2.
grup 4 hafta depolamadan sonra ve 3. grup 8 hafta
depolamadan sonra analiz edilmistir. Arastiricilar
calisma sonucunda radyasyonun absorblanan doza
bagl olarak eksponansiyel olarak patulini azalttigini
ve patulinin %50 azaltilmast (Dsy) i¢in  gerekli
radyasyon dozunun 0.35 kGy oldugunu tespit

etmiglerdir. Yine aym calismada radyasyon
uygulandiktan sonra depolamanin elma suyu
konsantresinin  patulin iceriginde bir degisim

meydana getirmedigi de belirtilmistir.

1. 11. Siilfidril Bilegiklerinin Patulin Uzerine
Etkisi

Patulinin sistein, glutation ve proteinler gibi siilfidril
grubu igeren Dbilesikler ile hizli bir sekilde
reaksiyona girdigi belirtilmektedir (Lindroth, 1980).
Artik ve ark. (1991), glutamik asidin model
sistemlerde patulin miktarini 24 saatte biiyiik 6l¢iide
azalttigini, sisteinin ise hem model hemde kompleks
yapili sistemlerde patulin miktarmi azalttigini
belirtmektedir.

Scott ve Somers (1968), pH'st 2.3-3.0 arasinda olan
elma sularinda patulinin  glutation tarafindan
pargalandigimi ve diisik konsantrasyonda siilfidril
bileseni igeren meyve sularinda baslangigtaki patulin
konsantrasyonunun yiiksek olmast durumunda
islenmis meyve suyunda da patulin kalabildigini
belirtmektedir. Ancak kimyasal madde ilavesiyle
patulinin azaltiminda, kimyasal maddelerle patulinin
olusturdugu bilesik veya bilesiklerin saglik iizerine
etkileri arastirilmadan elde edilen firiinlerin
kullanimi tavsiye edilmemektedir. Zira, sistein ile
patulinin olusturdugu bilesigin tavuk embriyosu
lizerine teratojen etkisi oldugu belirtilmektedir
(Karadeniz ve Eksi, 1995).

1. 12. Gesitli ingredientlerin Patulin Uzerine
Etkisi

Roland ve Beuchat (1984b), elma suyunda
Bysochlamys nivea gelisimi ve buna bagi olarak

Bysochlamys nivea tarafindan patulin {retimi
iizerine potasyum sorbat (0, 50 ve 100 pg/ml),
sodyum benzoat (0, 200, 400 pg/ml), SO, (0, 25, 50
pg/ml)  ve inkiibasyon periyodunun etkisini
incelemislerdir. Caligma sonucunda her {i¢ koruyucu
madde agisindan en fazla patulin iiretiminin 21 °C'de
ve 20 giinlik inkiibasyon periyodu sonunda elde
edildigi, genel olarak 30 ve 37 °C'de 6-9 giin
inkiibasyondan sonra patulin igeriginin maksimuma
ulastigi, ardindan hizli bir azaliy gosterdigi
belirtilmistir. Ancak 12 °C'de gergeklestirilen
inkiibasyon sonucunda ise konsantrasyona bagh
olarak patulin iiretiminde SO,'in en fazla azalmay:
sagladigt ve bunu sirasiyla potasyum sorbat ve
sodyum benzoatin izledigi belirtilmistir.

Ryu ve Holt (1993) tarafindan elma ve elma
suyunda Penicillium expansum gelisimine karsi
inhibitor olarak cesitli gida ingredientleri (targin
yagl, sinnamaldehit, karanfil yagi, eugenol,
potasyum sorbat, benomyl) denenmistir. Caligma
sonucunda % 0.3 tar¢in yagi veya % 0.5 sorbat ilave
edilen elma suyunun Penicillium expansum ile 25
°C'de 7 giin inkiibasyonu sonucunda patulin
saptanamadigi belirtilmektedir. Ayrica 0.5 ve 2.5
ppm benomyl uygulamast neticesinde patulin
iiretiminin uyartldigt ve sirasiyla 100 ve 500
ppm'den daha yiiksek degerlere ulasildigi, 5 ppm
civarinda benomyl uygulamasinin ise patulin
dretimini  durdurdugu belirtilmektedir. Calisma
sonucunda arastiricilar targin yagi veya potasyum
sorbatin  elmalarin  ylizeyine  uygulanmasinin
elmalarda hasat sonrasi etkili olacagt ve bu
bilesiklerin ilaveten 1sil iglem gérmeyen elma suyu
iirtinlerine eklenmesinin (drnegin taze elma suyu)
Penicillium expansum tarafindan patulin iiretimini
Onleyecegi ifade edilmektedir.

Adam (1980), baslangigtaki patulin konsantrasyonu
100 ppb olan elma suyunun bir kismina 100 veya
200 ppm SO, ilave ederek, bir kismin1 SO, ilave
etmeden ve bir kismina ise 75 °C'de 15 dakika
dogrudan 1sitma islemi uyguladiktan sonra 100 ppm
SO, vererek karanlikta oda sicakliginda ve azot gazi
altinda yaklasik 300 giin depolamis ve depolamanin
cesitli asamalarinda patulin konsantrasyonundaki
degisimi belirlemigtir. Depolama sonunda SO, ilave
edilmeyen Orneklerde patulin konsantrasyonunun
yavas yavas azalarak baslangi¢ degerinin % 55'ine
indigi Dbelirlenmistir. 200 ppm SO, ilave edilen
ornekler ile 100 ppm SO, igerikli 1sitilmig
orneklerde yaklagik 10 giinde, 100 ppm SO, igeren
isittlmamis orneklerde ise yaklasik 40 giinde patulin
konsantrasyonunun baslangic degerinin yaklasik
% 50'sine indigi belirtilmektedir.
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2. SONUG

Cesitli  sekillerde zedelenen elmalarda gelisen
patulin olusturan kiifler yalnizca kiif iiremesi
goriilen bolgelerde patulin olusturduklarindan, bu
bolgenin uzaklastirilmasindan sonra elma, elma suyu
ve konsantresi {iretiminde kullanilabilir Bunun igin
de kiif ve patulin iceren bolgeleri uzaklastiran uygun
sistemlerin (basinglt sicak su, ¢iiriikk ve kismen ¢iiritk
elmalar1 aymrabilecek uygun bantlar) fabrikalarda
kurulmas gereklidir

Patulinin 1s1 ve depolama stabilitesi ile ilgili oldukg¢a
farkli literatlir bilgileri mevcut olup genel olarak
patulinin asidik ortamlarda stabil olmasi nedeniyle
pastorizasyon yada depolama sirasinda inaktif hale
getirilemedigi belirtilmektedir (Artik ve ark., 1995;
Mutlu et all., 1997). Elma suyu ve konsantresinin pH
ve a, degerleri kiif gelisimi ve dolayisiyla patulin
sentezi i¢in uygundur. Elma suyu ve konsantresinin
ay degerleri seker katkist ile azaltilabilmesine
ragmen (Karadeniz ve Eksi, 1995), pH degerinin
uygun bir kimyasal kullanarak ayarlanmasi pratikte
miimkiin olmamaktadir. Elma suyu  ve
konsantresinde patulinin azaltilmasi amaciyla aktif
komiir yaygm sekilde kullanilmaktadir. Yine diisiik
dozda radyasyon uygulamasinin patulin tahribine yol
actigimin belirlenmesi (Zegota et all., 1988a; Zegota
et all., 1988b), patulin kontamineli elma suyu
konsantrelerinin ~ detoksifikasyonunda radyasyon
uygulamasini giindeme getirmistir.

Elma suyunda koruyucu madde olarak kullanilabilen
SO, ayni zamanda patulinin azalmasini da
saglamakta (Scott, 1974; Aytag ve Acar, 1992;
Karadeniz ve Eksi, 1995) depolama ise bu etkiyi
daha da arttirmaktadir (Aytag ve Acar, 1992). Tar¢in
yag1 ve potasyum sorbat gibi gida ingredientlerinin
hasat sonrasi elmalarin ylizeyine uygulanmasi ile
elmalarda cilirlimenin azaltilabildigi ve 1s1l islem
gérmemis elma suyu iriinlerine (6rnegin taze elma
suyu) ilavesinin ilave 1s1l iglem uygulamasina ihtiyag
birakmayacagi belirtilmektedir (Ryu ve Holt, 1993).
Patulinin; sistein, glutation, glutamik asit ve siilfidril
bilesikleri ile askorbik asit ve/veya askorbat
ilavesiyle azaltilabildigi (Lindroth, 1980; Acar ve
Arsan, 1988; Artik ve ark., 1991) belirtilmektedir.
Ancak, elma suyu ve konsantresinde kimyasal
madde ilavesi ile patulinin azaltiminda, kimyasal
maddelerle patulinin olusturdugu bilesik veya
bilesiklerin  saglik  {izerine olan etkilerinin
arastirtlmaksizin kullanimi tavsiye edilmemektedir
(Karadeniz ve Eksi, 1995).
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