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oz

Et ve trtnlerinin giivenligi ve kalitesi, insan beslenmesi, sagligi ve yasam kalitesi acistndan olduk¢a 6nemlidir.
Son yillarda et endiistrisinin hizh biiyimesi ayrica beslenme ve gida giivenligine olan ilginin artmasi, gidalarin
isleme ve depolama sirasinda hizli bir sekilde analiz edilmesi zorunlulugunu ortaya koymaktadir. Geleneksel
analiz tekniklerinin, zaman alici, pahall, 6rneklere zarar veren ve profesyonel operatdtlere ihtiya¢ duyan bazt
dezavantajlart bulunmaktadir. Giniimiizde Raman spektroskopisi (RS), parmak izi potansiyeli, 6zgulligi,
hiz1, tahribatsiz ve taginabilir olmast nedeniyle et ve Griinlerinin analizinde giderek daha fazla ilgi g6rmektedir.
Bu detleme ¢alismast, RS tekniginin prensibini ve tarihsel gelisimini, gesitli RS tekniklerinin ézelliklerini ve
RSnin et kalitesi ve giivenlik analizindeki son gelismelere ve uygulamalara genel bir bakisint 6zetlemektedir.
Ayrica RS’nin et endustrisindeki mevceut zorluklar ile gelecekteki egilimler hakkinda da bilgi sunmaktadir.
Anahtar kelimeler: Raman spektroskopisi, et kalitesi, gida gtivenligi, hizli analiz

USE OF RAMAN SPECTROSCOPY IN DETERMINING THE QUALITY AND
SAFETY OF MEAT

ABSTRACT

The safety and quality of meat and its products are very important regarding people's nutrition, health,
and quality of life. In recent years, the rapid growth of the meat industry and the increasing interest
in nutrition and food safety revealed the necessity of analyzing foods quickly during processing and
storage. Traditional analysis techniques have some disadvantages, including time-consuming,
expensive, damage to samples, and the need for professional operators. Nowadays, Raman
spectroscopy (RS) is drawing more and more attention in the analysis of meat and its products due
to its potential in fingerprint, specificity, speed, non-destructive, and portable. This review
summarizes the principle and development history of the RS technique, the characteristics of the
various RS techniques, and an overview of the recent advances and applications of RS in meat quality
and safety analysis. It also provides insight into the current challenges and future trends of RS in the
meat industry.
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GIRIS
Etve et trtinleri, proteinler, doymamis yag asitleri,
vitaminler, mineraller ve diger temel besin 6geleri
bakimindan zengin kaynaklar olup, bunlarin
tiketilmesi insan vicudunun normal aktivite ve
metabolizmasint  siirdiirmesi  icin  oldukeca
onemlidir. Kiresellesme ile hem gelismis hem de
gelismekte olan tilkelerde et ve triinlerine yonelik
kiiresel talep son yillarda 6nemli diizeyde artmis
ve 2019 yilinda diinyada retilen et miktar1 337
milyon tona ulagsmustir. Et endUstrisinin  hizlt
biytmesi, 6zellikle et tedarik zincirinde
cesitlendirilmis et isleme ve depolama yontemleri
icin kalite kontrolinde bazi yeni sorunlarin ortaya
¢tkmasina yol agmustir. Ayrica, son yillarda sagliklt
beslenme ve gida giivenligi bilincinin artmast,
tiketicilerin  daha kaliteli ve glvenilir gida
maddelerini talep etmesine neden olmustur. Bu
durum, et ve urlnlerinin elde edildikleri canli
hayvandan son iuriine kadar tim asamalarda
kontrol edilmesi i¢in sistematik yéntemlere ihtiyag
oldugunu géstermektedir (Teixeira ve Rodrigues,
2021; Qu vd., 2022).

Gida maddelerinin kontroliinde bilesen analizi ve
kalifikasyonu icin yiksek performansl sivi
kromatografisi (HPLC), sivi kromatografi-kiitle
spektromettisi (LC-MS/MS) ve gaz
kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) gibi
geleneksel yontemler ve diger analitik yontemler

yaygin  olarak  uygulanmaktadir.  Ayrica
mikrobiyolojik  analizlerde polimeraz  zincir
reaksiyonu ~ (PCR)  ve  enzime  bagh

immiunosorbent (ELISA) testi geleneksel olarak
kullantlan  6nemli yo6ntemler arasindadir. Bu
yontemler objektif ve giivenilir olmasina karsin
zaman alict, pahali, disik verimli ve Grneklerle
dogrudan temas gerektirmektedir (Xu vd., 2021;
Qu vd., 2022). Aynt zamanda bu yontemler,
karmastk islem asamalarina sahip oldugundan ve
orneklerin+ 6n  isleme  tabi  tutulmasint
gerektirdiginden ¢evrimici degetlendirme igin
endistriyel ~ Olgekte  uygulamada  zorluk
olustururlar. Bu nedenle gida maddelerinin
kontrol ve analizinde bu yontemlere alternatif
olarak kullanilabilecek yeni, hizli ve tahribatsiz
analitik tekniklerin gelistirilmesi oldukc¢a 6nemli
ve acildir (Hassoun vd., 2020; Xu vd., 2021; Qu
vd., 2022; Wu vd., 2022).

Geleneksel yontemlerin dezavantajlarint ortadan
kaldirmak ve endistriyel Olgekte kullaniabilen
teknikler gelistirmek icin farkli spektroskopik ve
gorintileme teknikleri arastirilmistir. Bunlardan
kiziltesi spektroskopisi (IR), ntkleer manyetik
rezonans spektroskopisi (NMR), hiperspektral
gorintileme  teknigi  (HSI) ve  Raman
spektroskopisi  (RS) teknikleri gida bilesim
analizlerinde kullanilmaya baslanmistir (Hassoun
vd., 2020; Otlando vd., 2021; Xu vd., 2021; Qu
vd.,, 2022). Bu teknikler arasinda RS,
aragtirmacilarin artan sekilde ilgisini cekmis ve hiz,
basit kullanim, 6n islem olmama veya basit bir 6n
islem uygulama, suyla daha az karisma, kimyasal
bilesenlerin parmak izi yapisal bilgilerini saglama
ve cevrimici algilama gibi benzersiz avantajlar
nedeniyle yeni, hizlt ve tahribatsiz analiz teknigi
olma potansiyeli sergilemistir. Giinimiizde RS, et
Urinlerinin  bilesimini belitlemek ve Urinde
olugan veya hile amach katillan zararli maddeleri
saptamak icin yaygin olarak kullanidmaktadir.
RS’nin et biliminde uygulanmasti, 6zellikle son on
yilda 6nemli 6l¢iide artmustir (Qu vd., 2022).

Bu derleme c¢alismasi, RS tekniginin prensibini,
tarihsel ~ gelisimini, ¢esitli RS tekniklerinin
Ozelliklerini, RS’nin et kalitesi ve glvenlik
analizindeki son gelismelere ve uygulamalara
genel bir bakisint 6zetlemektedir. Ayrica RS’nin et

endustrisindeki sinirlamalart ve zorluklari ile
gelecekteki  perspektifleri  hakkinda da  bilgi
sunmaktadir.

RAMAN SPEKTROSKOPI TEKNIGININ
PRENSIBI VE TARIHSEL GELISIiMi
Raman spektroskopisinin prensibi

RS; 15tk kaynagi, monokromatdr, 6rnek hiicresi,
filtre ve dedektérden olusan bir cihaz olup
(Berzins vd., 2021), temel c¢alisma prensibi
disaridan  gonderilen  fotonlar ile  uyarilan
molekillde  meydana  gelen  etkilesimlerin
belirlenmesine dayanmaktadir (Qu vd., 2022).
RS’de dlgtilen deger sacilan fotonun enetjisinde
meydana gelen degisimdir. Olgiilen bu deger
Raman ile kizilGtesi spektroskopisinin  farkint
gostermektedir (He vd., 2019; Orlando vd., 2021).
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Bir 151k kaynagindan goénderilen fotonda molekiil
ile etkilesim sonrast meydana gelen durumlar G¢
farkli sekilde olmaktadir. Bunlar;

i) Foton ile molekil etkilesimi meydana gelmekte
ancak net enerji degisimi sifir olmaktadir. Bu
durumda gelen 1s18in siddeti ile sacilan 151810
siddeti aynt olmaktadir. Bu sacilma tipi Rayleigh
Sagilmasi (Elastik Sagilma) olarak
isimlendirilmektedir.

i) Molekiil ile foton etkilesimi sonrasi foton enetji
kazanarak sacilabilmektedir. Bu durumda gelen
151k ile sactlan 151k arasinda pozitif yonde frekans
artist meydana gelmektedir. Bu sagilma Anti-
Stokes Sacilmasi olarak adlandirilmaktadir.

1ii) Molekdl ile foton etkilesimi sonrast molekil
enerji kazantyorsa gelen fotonun frekansinda
azalma meydana gelmektedir. Bu sagilma tipi ise
Stokes Sacilmasi olarak isimlendirilmektedir. Hem
Stokes hem de Anti-Stokes sacilmalar elastik
olmayan sagima olarak tanimlanmaktadir (Wang
vd., 2021; Mishra, 2022; Qu vd., 2022).

RS’de molekil yapilari, her bir bilesigin farklt
vibrasyon ve rotasyon modeli sergilemeleri ile
belitlenmektedir. Yapian olgiimler ile RS’den
Raman pikleri, Raman kaymalart ve Raman
yogunluklart elde edilmektedir. Elde edilen bu

veriler ile bilesikte hem kantitatif hem de kalitatif
analiz sonuclart elde edilebilmektedit. RS’den elde
edilen spektranin X-ckseninde Raman kaymast
bulunurken, Y-ekseninde Raman yogunlugu
degeri yer almaktadir. Bilesige ait elde edilen
piklerin yuksekliginden bilesigin
konsantrasyonuna, pik genisliginden kristalitesine
ve pik kaymasindan da bilesigin stresine
ulagilabilmektedir. Bir bilesigin 532 nm dalga
boylu lazer kullaniminda 547.14 nm’de gériilen
sinyalinin Raman kaymast asagidaki  gibi
hesaplanmaktadir (Hadzig, 2022; He vd., 2019).

Raman kaymas: = 1/ (532 nm)— 1/ (547.14 nm) (1)

Cizelge 1°de RS ile diger spektroskopik tekniklerin
karsilastirlmast  verilmigtir. RS teknigi diger
spektroskopik  teknikler ile karsilastirildiginda
bilesiklerin yapisal ve niteliksel bilgilerini saglama
yetenegine sahip olmast ve suya karst disik
hassasiyet goOstermesi gibi avantajlara sahiptir.
Ayrica normal cevre kosullarinda ve 6rnek
hazirlama  asamast  gerektirmeden  analiz
edilebilmektedir. RS, bir gida 6rnegi icerisindeki
karbonhidrat, yag ve protein gibi bilesiklerin
belirlenmesinde olduk¢a basarii bir yontem
olarak tanimlanmustir. Ayrica, heterojen gidalarin
kimyasal ~kompozisyonunu belirlemek  icin
mikroskop ile kombine edilebilmektedir (Mishra,
2022).

Cizelge 1. Spektrofotometrik yontemlerin karsilastirdmast (Hassoun vd., 2020; Mishra, 2022)
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IR tekniginde, elektriksel dipol ~moment
degisikliklerinden kaynaklanan titresimler tespit
edilmektedir. RS’de  ise  polarizasyondan
kaynaklanan titresimler belirlenmektedir. Bir
molekiiliin iki 6zdes yapisini veya benzer pargasint
birbirine baglayan baglarin (C=C) zayif polarize
olan baglardan (OH) daha aktif oldugu
belitlenmistir. Bu nedenle IR’de baskin olarak
gbzlenen su molekilleri, RS’de zayif pikler
olusturmaktadir. Boylece su icerigi ylksek veya
sulu  orneklerde RS kullanimi  avantaj
saglamaktadir (Taylor ve Donnelly, 2020; Orlando
vd., 2021).

RS, bes temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar
lazer lamba kaynagi, Ornek hicresi, filtre,
monokromatér ve dedektordir (Bérzins vd.,
2021).

) Lazer lamba kaynagi: Analiz edilecek Srnege
uygun lazer lamba kaynagi secimi oldukea
o6nemlidir. Calisma esnasinda kullanilacak dalga
boyu se¢iminde floresans isimadan kaginilarak
secim yapilmast 6nemlidir. Yakin kizilStesi veya
ultraviyole dalga boylart secildiginde floresans
isimadan  kacinilmaktadir. Eger analiz edilecek
ornek icin belirtilen dalga boylart uygunsa se¢im
ona gore yapilmalidir (Butler vd., 2016).

Gida Orneklerinde  siklikla  kullanilan  lazer
kaynaklar; argon (Ar) lazer (488-514.5 nm),
kripton  (Kr)  lazer  (530.9-647.1  nm),
helyum/neon (He/Ne) lazer (632.8), diyot lazer
(630-785 nm) ve neodyum/ytrium
aluminyumoxide garnet (Nd/YAG) (532-1064
nm) lazerdir. Kullanilan 15tk kaynaklari arasinda
diyot lazerler katt ve yart kati teknolojileri
sayesinde daha ylksek enerji verimliligine sahiptir.
Yiksek dalga boylu lazer kaynaklar tercih
edildiginde Fourier Transform RS olarak
tanimlanan yontem kullanilmaktadir. Gortintr
dalga  boylarina  sahip  lazer  kaynaklar
kullanildiginda RS’ye mikroskop baglanir. Bu
yontem mikro-RS olarak isimlendirilir ve analitik
teknikler ile heterojen gidalarin  kimyasal
bilesimlerinin arastirilmasint kolaylastirir
(Orlando vd., 2021; He vd., 2022; Qu vd., 2022).

i) Filtre ve monokromatérler: RS’de kullanilan
filtrenin roli dedektbre girmeden 6nce sacilan
15181 filtrelemektir.  Ayrica dis  radyasyon
kaynaklarindan ~ 6rnegin  zarar  gérmesini
engellemek icin de kullanilmaktadir (He vd, 2022).
Analiz  sirasinda  meydana gelen Rayleigh
sactlmalart Raman sacilmasindan daha fazla
olmaktadir. Bu nedenle 6zel olarak tasarlanmis
Rayleigh  filtreleri  veya  ¢ok  kademeli
monokromatorler siklikla  tercih  edilmektedir.
Kullanilan filtrelerin, analizde tercih edilen lazer
dalga boyuna gore secilmesi gerekmektedir
(Butler vd., 2016).

iif)  Dedektor:  Spektroskopide  kullanilan
dedektorlerin ¢ok diistik Raman sinyallerini bile
belirleyecek hassasiyete sahip olmasi istenir.
RS’de siklikla kullanilanlar; i) sarj baglantili
cihazlar (charge coupled devices), ii) fotogogaltict
tipler (photomultiplier tubes) ve iii) fotodiyot
array (phottodiode array) dedektorlerdir (Butler
vd., 2016). Bunlar arasinda RS’de siklikla
kullamilan dedektdr sarj baglantili cihazlardir
(CCD). Bu dedektdtler  yiksek  kuantum
etkinligine ve dusik sinyal/gurilti  oranina
sahiptir. Elektron cogaltict CCD’ler geleneksel
CCD’ler ile karsilastirildiginda sacilmalara kargi
oldukea ytliksek hassasiyete sahiptir. Genel olarak
dedektorlerde  giiriiltiden  kaynakli  1sinma
meydana gelebilmektedir. Bu durum oldugunda
analizlerin  Ol¢limiinde  yanlishiklar  meydana
gelebilir. Bunu 6nlemek i¢in  dedektdtlerin
sogutulmasi  gerekmektedir.  Dedektorlerin
sogutulmasinda siklikla kullanilanlar, stvi nitrojen
kriyojenik ve termoelektrik peltier sogutuculardir.
-80 ile -100 °C arasina sogutulan dedektérlerde
gurilti engellenmesi basarih sekilde
saglanabilmektedir (Butler vd., 2016; He vd.,
2022; Qu vd., 2022).

Raman spektroskopisinin tarihsel gelisimi

RS tekniginin gelisimi, teorinin olusturulmast ve
ekipmanin yenilenmesi de dahil olmak tizere uzun
bir dénemden ge¢mistir (Sekil 1). RS’nin
kesfedilmesi 1923 yilina dayanmaktadir. 1923
yilinda, Avusturyalt fizik¢i Adolf Gustav Stephan
Smekal, fotonlardaki elastik olmayan sacilma
teorisini actklamis ve ardindan 1928 yilinda Hintli
fizik¢i Venkata Raman ve calisma arkadaslart bu
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teorinin  gercekligini  dogrulamuglardir. 1934
yiinda G. Placzek, Raman sacgilmasimnin bag
polarize edilebilirligi teorisini  gelistirmis ve

Placzek'in bu teorisi, fizikciler ve kimyagerler

1923

1928
1934
1961 |

tarafindan sagilma yogunlugunun o6l¢tilmesinde
kullantlmigtir (Smith ve Dent, 2019; Qu vd.,
2022).

Elastik olmayan sagilma teorisinin

agiklanmas: ,
Elastik olmavan sagilma teorisinin --1_\‘}
_gergekliginin dogrulanmasi '
Bag polarize edilebilirligi teorisinin ;
gelistirilmesi
Lazer 151m kullamlarak Raman N

spektrasinin elde edilmesi

Yizeyde giclendirilmis Raman
spektroskopisi tekniginin bulunmas:

1974

Sekil 1. Raman spektroskopisinin tarihsel gelisimi

Teorik olarak aciklanan RS, bu tarihten sonra 151k
kaynaklarindaki yetersizlikler nedeniyle
ekipmanlar ile yeterince kombine edilememis ve
1930'lardan  1960'lara kadar Raman sacilmast
tzerine yapilan ¢alismalar disik seviyelerde
kalmistir. 1961 yilinda Raman spektrumlart icin
uyarict olarak lazer st ilk kez bagarili bir
sekilde kullanan Porto ve Wood isimli iki fizikci
tarafindan bu durum bozulmus ve bu tarihten
sonra RS alaninda calismalar hizlanmistir. RS nin
uyarma 1tk kaynagr olan goriinir 15181, yakin
kizil6tesi dalga boyundaki lazerle degistirilmesiyle
goriinir 15tk altinda fliioresan girisimi etkili bir
sckilde Onlenmis, ayrica zayif Raman spektrum
sinyalinin  stesinden gelinmis ve algllama
hassasiyeti gelistirilmistir. Bu gelismeler RS
tekniginin yeni bir asamaya girmesini saglamustir.
O tarihten sonra dagiliml RS, mikro-RS, konfokal
Raman mikroskobu, Fourier dénistimi RS (FT-
RS) ve uzamsal ofset RS (SORS) gibi farklt Raman
teknikleri degisik amagli analiz ve o6lgiimlerde
yaygin olarak uygulanmaya baslanmistir (Akce ve
Kadioglu, 2020; Qu vd., 2022).

RAMAN SPEKTROSKOPISI
TEKNIKLERI

Gida maddelerinin analizinde hedeflenen amagclar
dogrultusunda  farkli RS tekniklerinden
yararlanilmaktadir.  Asagida  yaygin  olarak

kullantlan bu teknikler hakkinda kisa bilgiler
verilmistir.

Raman mikroskopisi

Raman mikroskopisi, RS ve optik mikroskopinin
kombinasyonundan olusmaktadir (Urashima vd.,
2023). Ornek yiizeyi hakkinda bilgi edinilmesini
saglar ve siniflandirma  analizlerinde siklikla
kullanilir. Ornek hazirlamaya gerek duyulmayan
bir yontemdir. Ancak analizlerin  yavas
gerceklesmesi dezavantajina sahiptir (Shipp vd.,
2017; Ilchenko vd., 2019).

Rezonans Raman spektroskopisi

Spesifik olarak hedeflenen bir bilesik oldugunda
kullandlan bir yontem olup 6zellikle biyolojik
orneklerde  tercih  edilmektedir. Sagilan
titresimlerden sadece bir kismina odaklanmayi
saglar ve glcli sinyaller elde edilebilir. Ancak
sadece bazt molekullerin Olciminde
kullanilabilirdir ve genel tanimlama yapilmasina
uygun degildir (Shipp vd., 2017; Buhrke ve
Hildebrandt, 2019).

Yiizeyde Raman
spektroskopisi

Yizeyde giiclendirilmis RS (SERS), Raman
sacilma sinyallerinde biytik bir artis saglayan
purizli metal yiizeylerde adsorban molekillerinin

giiclendirilmig
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tespiti icin en hassas tekniklerden biridir (Sekil 2)
(Bell vd., 2020; Zhang vd., 2021).

SERS Sacilmasi

<5 <3 %ﬁ = - 5
o< ezt & = &= &=
& & & < @
\ (3 Q 3

\

Lazer

—» Omek

——» Ag/Au nanopargacik
——» Substrat

Sekil 2. Yiizeyde giiglendirilmis Raman spektroskopisi tekniginin sematik goriintiisii

Hem iz miktardaki bilegikleri beliflemek hem de
sinyal glcinii artrmak icin siklikla  tercih
edilmektedir. Sinyallerin glclendirilmesinde iki
yontem kullandmaktadir. Bunlar; (i) piiriizli metal
yuzey ile elektromanyetik giiclendirme ve (i)
puriizli metal yiizeylerde adsorbe edilen
molekullerin elektronik eslenmesinden dolay1
kimyasal giiclendirmedir. Ozel olarak hazirlanmis
gumis, altin ve bakir gibi metal yiizeyler Raman
sinyal yogunlugunu 104-106 seviye artirabilitler.
Floresanst baskilayarak Raman sinyallerinin
giclenmesini ve algilama smnirinin - dismesini
saglarlar. Ornek hazirlama asamast gerektirmeyen

Lazer —_

%

bu teknikte nanopartikiil hazirlama asamast
bulunmaktadir (Shipp vd., 2017; Bell vd., 2020;
He vd., 2022; Yilmaz vd., 2022).

Ugta Giiglendirilmis Raman spektroskopisi
Ugta giiglendirilmis RS (TERS) yontemi, taramalt
prop mikroskobu ile ylizeyde giclendirilmis RS
tekniginin birlesiminden meydana gelmistir (Sekil
3). Hem yuzey morfolojisi hakkinda bilgi
edinilmesini saglar hem de Raman sinyallerini
Slgerek kimyasal analiz gerceklestirilir (Malard vd.,
2021; Cao ve Sun, 2022).

TERS Sagilmasi

o Metal nanopargacik

A 5

» Giiglendirilmig alan

Sekil 3. Ucta giiclendirilmis Raman spektroskopisi tekniginin sematik gériintiisii. TIP: Tarama probu
mikroskobu
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Bu yontem  ginimiizde  biyotip,  tibbi
gorintileme ve yart iletkenlerin Slcimu gibi
cesitli alanlarda siklikla kullanidlmaktadir. Ucta
gliclendirilmis RS ile yiizeyde gli¢lendirilmis RS,
aktivitesi olmayan plrizsiiz yuzeyli malzemelerin
incelenmesini saglar ve optik kirtnim limiti ile
sinirlanan  ¢ozuntrligi  disik  Srneklerde
kullanim potansiyeli verir (Shao ve Zenobi, 2019;
Cao ve Sun, 2022).

Iletim (Transmisyon) Raman spektroskopisi
Daginik sagilima sahip 6rneklerin y18in igeriginin
arastirilmasinda kullanilan bir yéntem olup RS’nin
6zel bir uygulamasidir. Bu yéntemde, lazer
isininin ve Raman sinyallerinin toplandigi bolge
6rnegin iki zit tarafinda bulunmaktadir. Ornek
hazirlama asamasi gerektirmeyen bu yontemde
ornegin tam spektrumu elde edilebilmektedir.
Eczacilikta ilag analizlerinde siklikla
kullanilmaktadir (Shipp vd., 2017; Nicolson vd.,
2021).

RAMAN SPEKTROSKOPISININ
KULLANIM ALANLARI

RS, bilimsel disiplinlerde gin gegtik¢e 6nemli hale
gelen bir yontem olup genis bir uygulama alanina
sahiptir. Guniimiizde adli bilimler, biyoloji,
materyal bilimleri, eczacilik, nanoteknoloji ve gida
teknolojisi alanlarinda kullanidmaktadir (Silge vd.,
2022). RS ile 6rnek analizinde yiksek dogruluk
elde edilse de bazt bilesikler arasinda ¢ok kiiciik
farkliliklar meydana gelebilmektedir. Bu nedenle
arastirmactlar bu kiiciik farkliliklar
belitleyebilmek icin cesitli veri analiz metotlar
kullanmaktadit]ar. Ornegin kimyasal
kompozisyonu belirlemek, bakteri tirlerini tespit

etmek veya doku tipini belirlemek icin kullanilan
yontemlerden en sik tercih edilenlere; direkt pik
analizi, temel komponent analizi (PCA), kiime
analizi, kismi en kiicik kareler (PLS) ve yapay sinir
ag1 analizi 6rnek olarak verilebilir (Otlando vd.,
2021; Shipp vd., 2017).

RAMAN SPEKTROSKOPISININ ET VE
URUNLERINDE KULLANIM ALANLARI
Temel bilegenlerin belirlenmesi

Doku ve hiicrelerde bulunan lipit, protein, niikleik
asit gibi bilesikler RS’de 600-1800 cm! bolgesinde
belirlenmekte ve bu bdlge 6rnegin parmak izi
olarak adlandirilmaktadir  (Shipp vd., 2017;
Pchelkina vd., 2022).

Proteinler

Hiicrelerde yapisal ve fonksiyonel 6zelliklere
sahip olan proteinlerin ikincil yapisinin temeli a-
heliks ve B-tabakadan olugmaktadir. Proteinler
genel olarak benzer amino asitlerden meydana
geldiklerinden bu temel yapt amid band: olarak
isimlendirilmektedir. Proteinlerin ikincil
yapilarinin belirlenmesinde kullanilan Amid I ve
Amid III bantlart sirasiyla 1650-1690 cm! ve
1250-1270 cm! araliginda band
olusturmaktadirlar. Amid I bandi genellikle C=O
(karbonil) gerilmesini ifade ederken, Amid III
band: N-H bagini ifade etmektedir. Proteinlerin
yan zincitleri de ayri bantlar olusturmaktadir.
Ornegin fenil halkast 1000-1005 cm! araliginda
bant olusturmaktadir (Shipp vd., 2017; Qu vd.,
2022). Proteinler ile iliskilendirilen bantlar degisik
arastirmacilar tarafindan belirlenmis ve Cizelge
2’de sunulmustur.

Cizelge 2. Protein ve lipitler ile iligkili bantlar

Bant (cm™) Ifade Kaynaklar

500-550 Distilfit bagi (S-S) Kuhar vd., 2021; Stone vd., 2002

755-830 Triptofan Krimm ve Bandekar, 1986; Stone vd., 2002
911 Kisa zincirli lipitler Notingher vd., 2003

935-937 C-C iskelet yapist (a-heliks) Gremlich ve Yan, 2000

1066;1080-1083; 1125-1128 C-N bagt Gremlich ve Yan, 2000; Stone vd., 2002
1155-1158 C-C/C-N bagt Gremlich ve Yan, 2000; Notingher vd., 2003
1225-1280 Amid IIT Kuhar vd., 2021

1295-1305 CH» Notingher vd., 2003; Bitar vd., 2006
1446-1449 C-H» bag: Gremlich ve Yan, 2000; Stone vd., 2002
1645-1660 C=C cis gerilme Notingher vd., 2003; Bitar vd., 2006
1645-1680 Amid I Kuhar vd., 2021; Herrero, 2017

1720-1750 C=0 estetleri Notingher vd., 2003; Bitar vd., 2006
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Domuz etine uygulanan farkli sicaklik ve stirenin
proteinlere etkisinin aragtirildigt bir ¢alismada, 50-
70 °C sicaklik arahiginda 2-4 saat pisirilen 6rnekler
RS’de analiz edilmis ve 4 saatlik pisirme isleminde
sicaklik arttikca S-S baglarinda azalma meydana
gelmistir. Ayrica Amid I ve C-C baglarinin pik
yogunlugunda da azalma gérilmistir. Elde edilen
sonuclardan etlere uygulanan termal islem ile
proteinlerin ikincil yapilatinda meydana gelen
degisimlerin  belirlenebilecegi rapor edilmistir
(Berhe vd., 2014).

Domuz miyofibriler proteinlerinin jel kalitesi
tzerine distk frekansl manyetik alan (3.8 mT) ve
pH'nin (5-7) kombine etkisini arastiran Yang vd.
(2020), jel kalitesinde meydana gelen degisimleri
belirlemek icin RS’de Olgimler yapmislardir.
Artan pH ve disik manyetik alan uygulamasinin
sinerjist etki gosterdigi ve pH 5.5-7.0 araliginda
disiik manyetik alan uygulamasinda basarilt
sonuglar verdigi bildirilmistir. Artan triptofan ve
tirozin kalintilarinin hidrojen baglarina katildigy,
artan  alifatk  kalintlarin  ise  hidrofobik
etkilesimleri artirdigt ve sonug olarak proteinlerin
su tutma kapasitesini artirarak jellesme 6zelligini
tyilestirdigi bildirilmistir.

Monago-Marana vd. (2021), etlerin kolajen
miktarinin belitlenmesinde farkli spektroskopik
tekniklerinin =~ kullanim  potansiyeli  Uzerine
yaptiklart calismada, NIR, floresans ve RS
tekniklerini kullanmuglardir. Arastirma sonucunda
floresans spektroskopisinden elde edilen piklerin
cok Dbelirgin  olmadigt ve Ornekteki diger
proteinlerden etkilendigi gézlemlenmigtir. NIR
sonuglarinda daha belirgin pikler elde edilmis,
ancak et tlrleri arasindaki  farkliliklarin
belirlenmesinde stnirlamalar oldugu gérilmistiir.
RS pikleri incelendiginde ise dizgin ve belirgin
pikler elde edilmis ve elde edilen piklerin kolajen
ile iliskilendirilmesi daha kolay olmustur. Sigir eti
ve kimes hayvani yan dUrlnlerinin  kolajen
miktarlart ile ilgili en yiksek R2? (belirleme
katsayist) ve en disiik tahmin hatasi degeri RS’de
elde edilmistir. Elde edilen sonuglardan RS’nin
etteki  kolajen miktarinin  belirlenmesi  i¢in
potansiyel bir ara¢ oldugu rapor edilmistir.

Lipitler

Et ve et trinlerinde lipit miktarini ve yapisint
belitlemek icin kullanilan solvent ekstraksiyonu ve
gaz kromatografisi gibi teknikler zaman alma,
digik verim, kompleks adimlar ve Ornek
hazirlama zorunlulugu gibi dezavantajlara sahiptir.
Bu nedenle lipit yapisit belirlemek icin RS’nin
kullantmi 6nem kazanmustir. Raman’in lipitler
hakkinda bilgi saglama Ozelligi yag asitlerinin
yogunlugu, konumu ve doygunluk derecesinden
etkilenen Raman bantlari sayesinde
gerceklesmektedir. 1650 cm™ bandt hem Amid 1
protein piki hem de lipitlerin hidrokarbon
yapilarindaki C=C baglarin1 temsil etmektedir
(Gizelge 2). Ancak lipitlerden dolayt olusan pik
zirvesi oldukga dardir ve bdylece proteinlerden
ayirt edilebilir (Shipp vd., 2017; Qu vd., 2022).

Shao vd. (2011) farkh lipitler (soya yagi, domuz
yagi, tereyagy) ile hazirladiklari et hamurlarinda 1sil
islem uygulamadan ve uyguladiktan sonra RS ile
Olelim yaparak yapisal degisiklikleri
incelemislerdir. Raman piklerinde gdézlemlenen
degisikliklerin kullanilan yaglardan ve protein-yag
etkilesiminden kaynaklanabilecegini
bildirmislerdir. Calisma sonunda trtne farkli lipit
ilavesi ile 1sil islem uygulamasinin proteinlerin
yapisint, hamurun akigkanligini ve tekstirel
Ozelliklerini etkiledigini rapor etmislerdir.

Gao vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, farklt
hayvan tirlerine ait unlarda tir aynminin
belirlenmesinde FT-IR ve RS tekniklerinin
kullanilabilirligi ~ arastirdmistir.  Calismada 18’1
domuzdan, 20’si kiimes hayvanlarindan, 16’s1
sigirdan, 14’1 ise koyundan olusan toplam 68 et ve
kemik unu 6rnegi kullanilmistir. Calisma sonunda
elde edilen sonuglar dogrultusunda Raman
spektrumlarinin farkl hayvan tiirlerinde farkl
sekilde elde edildigi belitlenmistir. Yag asidi
miktarinin tir ayrmmint gerceklestirmede temel
faktor olarak ylksek korelasyona sahip oldugu
bildirilmistir. Ozellikle 1742, 1654, 1438, 1298 ve
1264 cmdeki pik yogunluklarinda et ve kemik
unlart icin 6nemli farkliliklar meydana geldigi
gozlemlenmistir (Gao vd., 2021).
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Fizikokimyasal karakteristik

RS, et ve trinlerinde 6nemli kalite parametreleri
olan pH, su tutma kapasitesi, pisirme kaybi,
dilimleme  kuvveti, satkomer boyu gibi
fizikokimyasal ~ Ozelliklerin ~ belitlenmesinde
kullanim potansiyeline sahiptir. pH, etlerde post-
mortem degisikliklerin bir gostergesidir. Etlerde
meydana gelen kesim sonrast degisiklikler uygun
kosullarda gerceklesmez ise gida endistrisi icin
sorun olan koyu, sert, kuru (DFD) ve soluk,
yumusak, sulu (PSE) etlerin olusmasina neden
olur. RS ile triinde meydana gelen laktik asit
birikimi ve pH dismesi belirlenebilmektedir. Et
triinleri icin 6nemli olan diger bir parametre su
tutma kapasitesidir. Utrliniin depolanmast ve
islenmesi sirasinda meydana gelen damlama,
trinlerde sorunlara neden olmaktadir. Ayrica 1sil
islem gb6rmis Urinlerde pisirme kaybt et
endustrisi icin 6nemli bir faktérdir ve su tutma
kapasitesi ile iligkilidir. RS, bu parametreler
disinda 1s1l islem ve dondurma islemlerinde son
nokta sicakliginin  ve myoglobinin yapisal
degisikliginin belirlenmesi gibi bir¢ok faktérin
analizinde kullanilabilmektedir (Jankowiak vd.,
2021; Robert vd., 2021; Qu vd., 2022).

RS kullanilarak domuz etinde kesim sontast erken
dénemde pH ve pH’ya bagh degisikliklerin
belirlenmesinin amaclandigi bir calismada, 96 adet
domuz etinde kesimden sontra 45. dakika ve 24.
saatte Raman oOlcimleri alinmistir. Olctimler
karinca koloni optimizasyon (ant colony
optimization) algoritmast ile incelenmistir. RS’den
elde edilen spektrumlar incelendiginde 45. dakika
ve 24. saate Ozel pikler elde edilmistir. Bylece

elde edilen piklerden pH  tahmininde
bulunulabilecegi ve kesim sonrast etin hangi
asamada oldugunun belirlenebilecegi
bildirilmistir. RS’nin bu alanda hizli ve 6rnege
zarar vermeden analiz yapilmasinda
kullanilabilecek ~ bir  yontem oldugu rapor

edilmistir (Nache vd., 2016).

Katemala vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada,
farklt yetistirme donemlerinde tavuk etlerinin
Raman karakteristikleri incelenmistir. Yetistirme
donemlerinin 8, 10, 12, 16 ve 20. haftalarinda
kesim yapilmis ve hem ¢ig (g6giis ve but) hem de
haslanmis 6rneklerin Raman Sl¢timleri alinmistir.

Olgiimler ~ sonucunda  tavuk  goglis  eti
proteinlerinin  a-heliks  yapisinda  olgunlasma
sliresince azalma meydana geldigi belirlenmisgtir.
Ayrica tavuk but etinde g6gis etine gbre daha
yiksek o-heliks piki elde edilmistir. S-S baglarinin
yogunlugu 20 haftalik tavuklarin but kisminda en
yiksek degerde bulunmustur. Kesme kuvveti
degeri ve Raman spektrasinda 1670, 1612, 1558 ve
1277 cm ! bantlari, yagh tavuklarin gbgiis eti ile
iliskilendirilmistir. Su ile iliskilendirilen 3207 cm-!
bandr haglanmis tavuk etinde yliksek bulunmus ve

yiksek nem icerigi olarak  belirflenmistir.
Calismanin  farkll  yaslarda  tavuk  etinin
karakteristiklerinin ~ belitlenmesinde ~ RS’nin

kullanildig ilk makale oldugu bildirilmistir.

Transglutaminaz enzimi ilave edilen Frankfurter
sosislerinin protein yapilarinda ve proteinlerin su
tutma kapasitesinde meydana gelen degisikligi
belirlemek igin RS’nin kullanildigy bir ¢alismada,
farkli  oranlarda  (%0.33, 0.67 ve 1)
transglutaminaz ilave edilmis sosis Ornekleri
hazirlanmustir. RS’de yapilan Slgtimler sonucunda
enzim miktar1 arttkca Amid 1 bandinda
degisiklikler ~ meydana  gelmistir. ~ Raman
bantlarinin frekans ve yogunluklarinda meydana
gelen bu degisiklikler proteinlerin ikincil yapilar
le proteinlerin su yapilarinda meydana gelen
degisiklikler ile iliskilendirilmistir. -OH gerilme
titresimlerinin ~ belirlendigi Raman  bandin
yogunlugunda enzim ilavesi ile artis meydana
gelmis ve hidrojen baglart gliclenmistir. Bunun
sonucu olarak su-protein interaksiyonlarinin
arttdr bildirilmistir. Béylece sosis Uretiminde su
tutma kapasitesinin enzim ilavesi ile artirilabilecegi
belirlenmistir (Kang vd., 2017).

Mikrobiyel bozulma
Gida kaynakli mikroorganizmalar hem insan
saghgint  olumsuz etkiler hem de gidanin

bozulmasina neden olurlar. Bu nedenle gidalara
bulasan mikroorganizmalarinin tespitinin en hizlt
sekilde yapilmast gerekmektedir (Odeyemi vd.,
2020). Geleneksel besiyeri sayim yOntemleri
oldukca zaman almaktadir.
Mikroorganizmalarin  hizli tespitt icin RS’nin
kullantm potansiyelinin arastirildigt  ¢alismalar
yapilmaktadir (Ma vd., 2018; Breuch vd., 2020;
Qu vd., 2022).

uzun
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Ma vd. (2018) tarafindan 6énemli bir gida patojeni
olan  Salmonella  Typhimurium’un  tespit
edilmesinde SERS tekniginin  kullanilabilirligi
arastirtlmis ve farkli oranlarda bakteri iceren
solisyonlarin ~ Raman  Ol¢imleri  alinmugtir.
Ardindan  domuz  eti  Ornekleri  farkli
konsantrasyonlarda bakteri ile kontamine edilmis
ve kontamine domuz eti 6rneklerinden Slciimler
alinmustir. Tlave edilen miktar ile Raman Slcimii
sonucu hesaplanan konsantrasyonlar arasindaki
farklar incelendiginde plaka sayim yontemi
(geleneksel yontem) ile SERS teknigi kullanilarak
elde edilen sonuglar arasinda 6nemli bir farklidik
olmadigt belirlenmistir.

RS ile kiimes hayvanlart etlerinde bulunan
mikroorganizmalarin tespiti icin bir ¢alisma
yapilmis ve calisma sonunda bu
mikroorganizmalarin ayrimi ve siniflandirilmast
basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Calismada
Micrococcus luteus, Brochothrix thermosphacta, Bacillus
coagulans, Bacillus subtilis, Psendomonas  fluorescens
DSM 4358, Psendomonas fluorescens DSM 50090,
Escherichia coli K12 ve  Escherichia coli HB10
mikroorganizmalart  kullanidmistir. ki~ farkls
Raman yoéntemi (mikroskop ve tasinabilir fiber
optik) ile 6l¢timler alinmis ve her mikroorganizma
icin Raman bantlarinin frekans ve yogunluklart
basarilt bir sekilde Sl¢tilmistiir (Jaafreh vd., 2019).

Zararl bilegenler

Et ve et tdrinlerinde iretim prosesi sirasinda
trine eklenen veya tirtiniin depolanmasi sirasinda
meydana gelen zararhi bilesenler hem trintn
besleyici degerini azaltmakta hem de insan sagligt
tzerinde olumsuz etkiye neden olmaktadir. Bu
nedenle bu bilesiklerin hizli ve dogru tespiti
olduk¢a 6nemlidir. RS, hizhh ve glvenilir sonu¢
vermesi nedeni ile bilesenlerin tespitinde kullanim
potansiyeline sahiptir. Et endustrisinde siklikla
karsilasilan 6nemli zararh bilesenler, antibiyotikler
ve gida boyalar1 gibi disaridan ilave edilenler ile
histamin gibi kimyasal reaksiyonlar sonucu
meydana gelenlerdir (Karwowska vd., 2021; Qu
vd., 2022).

Zhao wvd. (2016) Ordeklerde hastaliklarin
onlenmesi icin kullanilan tetrasiklin
antibiyotiginin 6rdek etinde ne kadar kalint

biraktigint  belirlemek  icin  bir  calisma
yapmuslardir. Tetrasiklinin Ordeklerde kullanim
miktart ve ette kalinti miktart ile ilgili yasal
sinirlamalar bulunmaktadir. Clinkdi bu antibiyotik
insan viicudunda karacigerde birikerek toksik etki
gostermektedir. Bu nedenle fazla ve gereksiz
tetrasiklin kullanimini engellemek icin analizler
yapilmaktadir. Calismada 6nce standart tetrasiklin
ornegi SERS ile analiz edilmis ve ardindan
tetrasiklin  iceren  6rdek  eti  ekstraktlar
Olctlmustir. Standart ¢ozelti ile antibiyotik 520
cml, 1058 cm! ve 1274 cm! bantlant ile
karakterize edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda
tetrasiklin ¢ozeltileri ile bir kalibrasyon egrisi elde
edilmis ve boylece Ordek etlerinde bulunan
tetrasiklinin miktar1 belitlenebilmistit. Calisma
sonunda SERS kullaniminin hizlt bir belirleyici
yontem oldugu bildirilmistir.

Deniz trtnlerinde histamin miktarint belitlemek
icin  yaptlan bir ¢alismada, ince tabaka
kromatografisi ile SERS kullanidmigtir. Histamin
deniz trinlerinde meydana gelen ve 6nemli
bozulma sebebi olan bir bilesiktir. Bu nedenle
hizlt ve giivenilir bir sekilde belitlenmesi 6nem
kazanmaktadir. Calismanin ilk asamasinda farkl
konsantrasyonlardaki histamin ¢6zeltileri ve belirli
konsantrasyonlardaki histamin ile muamele edilen
balik 6rneklerinin Raman Olclimleri alinmustir.
Standart ¢6zeltiden elde edilen pikler ile
histaminle muamele edilmis baliklardan elde
edilen pikler karsilagtirilmis ve 1302 cm! ve 1571
cm?  bantlarnin  histamin  ile iliskili oldugu
belirlenmistir. Calismanin ikinci asamasinda balik
orneklerinden  0-48 saat araliginda Raman
Olgimleri alinmugtir. Direkt balik Srneklerinde
yapilan Olctimler disinda balik 6rneklerine ince
tabaka kromatografisi uygulanmis ve elde edilen
histamin direkt olarak O6lcilmustir. Her iki
yontemde de histamin miktar1 belirlenebilmis,
ancak ince tabaka kromatografisi ile yapilan

Ol¢cimlerde bantlar daha net gbzlemlenmistir (Tan
vd., 2019).

Taklit ve tagsis

Et endistrisinde taklit ve tagsis 6nemli bir sorun
olarak degerlendirilmektedir. Bu durum taze
etlerde kas yapist korundugu igin ¢ok sik
karstlasilmasa da Ozellikler et Grtinleri Gretiminde
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farkli et orijinleri kullanimi, ilave edilen
bilesenlerdeki farkliliklar ve et disi bilesen ilavesi
meydana gelebilmektedir. Bunun 6nitine ge¢mek
icin gesitli analiz yontemleri (PCR, kromatografi,
elektroforez, ELISA, vb.) kullanilmaktadir. RS’de
bu yoéntemlerden biridir (Li vd., 2020; Qu vd.,
2022).

Et tirini belitflemek icin yapilan bir calismada
RS, lazer etkilesimli plazma spektroskopisi (LIPS)
ile kombine edilmistir. LIPS, Raman ve Raman-
LIPS kullanilarak tg¢ farkll et tirinin (sigur,
domuz, koyun) belirlenmesi i¢in analizler yapilmis
ve ¢ yontem Dbirbiri ile karsilasturilmistir.
Analizler elde edilen spektralar
incelendiinden her ¢ et tird icin de benzer
pikler elde edilmis ancak elde edilen piklerin
yogunluklarinda farkliliklar belirlenmistir.
Kalsiyumu ifade eden pik domuz etinde
digerlerine gbre daha fazla miktarda bulunmustur.
Sigir ve domuz etine goére de azot piki koyun
etinde daha yiksek olmustur. Bu spesifik
piklerden tiir ayrimimnimn yapilabilecegi ve LIPS-
Raman kombinasyonundan en bagarili sonucun
elde edildigi bildirilmistir (Sun vd., 2022).

sonucu

Nunes vd. (2019) su tutma kapasitesini artirmak
icin sig1r etine katilan bilesenleri belitflemede RS
kullanmuglardir. Caligmada sigir etine tuz (NaCl),
karragenan ve sodyum trifosfat (STPP) ilave
etmigler ve Raman 6lcimlerini  almiglardir.
Katkisiz 6rnek ile kargilastirddiginda sigir etinde
herhangi bir tagsisin  yapilip yapilmadiginin
belitlenmesinin miimkin oldugunu ve bu amagla
RS  kullantminin basarili  sonuglar  verdigini
bildirmislerdir.

SONUC

Et Grinlerine kiiresel talebin artmasi, titketicilerde

bazi kalite ve glvenlik sorunlarina neden
olmustur. Bu nedenle et ve urinletinin
hammaddeden tiketime kadar gecen tim

asamalarda kalitelerinin izlenmesi icin sistematik
ve kiresel gida giivenligi kontrol sistemleri
gerekmektedir. Hammaddenin kalitesinin tespiti,
istenilen et tirinin belitlenmesi, Urline ilave
edilen bilesenlerin saptanmast ve depolama
siresince kimyasal ve mikrobiyal bozulmalarin
belitlenmesi icin cesitli tekniklerden

yararlanilmaktadir. Bu geleneksel teknikler nesnel
ve giivenilirdir ancak yerinde, dogru ve yiksek
verimli analizlerin yapilmasina uygun degildir.
Buna kargilik, spektral analiz teknikleri, et kalitesi
ve givenlik analizi i¢in hizli ve ekonomiktir. Diger
spektral tekniklerle karsilastirildiginda, RS’nin et
ve urunlerinin analizinde hiz, basit kullanim, 6n
islemsiz veya basit bir 6n islem uygulama, suyla
daha az karigsma, kimyasal bilesenlerin parmak izi
yapisal bilgilerini saglama ve cevrimici algllama
gibi benzersiz avantajlart bulunmaktadir. Et ve
drinlerinin  analizinde RS’1 kullanilan bir dizi
calisma, RS’nin diger bazi alanlarda oldugu gibi et
bilimi alaninda da belitli ilerlemeler kaydettigini, et
kalitesi ve giivenlik analizinde Onemli bir
potansiyele sahip oldugunu géstermektedir.

Dogruluk, hassasiyet, stabilite, form ve hiz gibi
tespit  kabiliyeti  yoniinden  gelismis RS
tekniklerinin ortaya c¢ikmast hem et kaynaginin
tespitinde hem de hassas, derin tarama ve gorsel
et analizinde Onemli gelismeler saglamistir.
Kemometrinin farkli RS teknikleriyle
birlestirilmesi, parmak izlerinin incelenmesinde
gerceklestirilebilir, hizl ve kullanimi kolay yeni bir
yol saglamis, ayrica Ortiisen analitik sinyallerin
¢6ziimiinde de alternatif yaklagimlar géstermis ve
etteki karmastik analitik sistemlerin nitel ve nicel
analizlerinde  6nemli  degisikliklere  neden
olmustur. Diger taraftan, Ortiigen sinyaller ve
Raman sistemlerinin ylksek fiyatlart gibi faktorler,
RS tekniklerinin ticarilesmesini engellemektedir.
Bu nedenle, gelecekte et endistrisinde
uygulanacak RS  teknigi tzerine yapilacak
calismalar, diisitk maliyet, yiiksek performans, iyi
pratik, gercek zamanli ve yerinde tespit ekipman
sistemleri  gelistirmenin  yant  sira  dogruluk,
tekrarlanabilirlik  ve seciciligin  gelistirilmesine
odaklanmalidir.
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