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1. INTRODUCCIO 2. POLIFENOLS

En els darrers anys, ha augmentat l'interés per productes alimentaris que Acid asiatic, acid betulinic, acid cafeic, acid clorogénic, acid ferulic, acid gal-lic, acid homogentisic,
contenen compostos bioactius. Els polifenols son metabolits aromatics secundaris  acid homovanil-lic, acid p-cumaric, acid quinic, acid rosmarinic, acid sinapic, acid siringic, acid
gue comprenen un elevat nombre de substancies amb una amplia diversitat veratric, acid 2,5-dihidroxibenzoic, acid 4-hidroxibenzoic, arbutina, (+)-catequina, (-)-epicatequina,
estructural [1]. Aquests compostos es troben majoritariament en aliments d’origen  fisetina, gal-lat de (-)-epigal-locatequina, gal-lat d’etil, hesperidina, homoplantaginina, kaempferol,
vegetal com el pebre vermell, que és una especia seca i molta obtinguda del polidatina, glucosid 7-nepeti, mori, procianidina A2, procianidina C1, quercetina, resveratrol, rutina,
pebrot vermell. Les seves propietats organoleptiques varien en funcio del tipus de  siringaldehid, umbel-liferona, vanil-lina, 3,4-dihidroxibenzaldehid.
pebre vermell i de certes condicions externes (clima, tecnica de cultiu, metode

d’obtencio, etc). Aixi, pot ser dolg, agredolc o picant. A Espanya, nomeés les

OH
varietats de La Vera (Extremadura) i Mdrcia estan distingides amb denominacio o HO
d’origen protegida (DOP). A OH HO O OCH;3
HO O
HO OH

Lobjectiu d’aquest treball és el desenvolupament d’un metode UHPLC-ESI-MS/MS

per a la determinacio de 37 polifenols en mostres de pebre vermell i I'estudi del \

contingut polifenolic com a font de potencials descriptors quimics per aconseguir Acid p-cumaric Hesperidina O
la seva caracteritzacio i classificacido mitjancant metodes quimiometrics.

H

3. INSTRUMENTACIO

CROMATOGRAFIA DE LiQUIDS CORBES SENYAL vs. ENERGIA DE COL-LISIO ESPECTRES DE MASSES
* Equip: Accela AS (Thermo Fisher Scientific) [M-H] [M-H-CH,]*
* Columna: Ascentis Express C18 (10 cm x 2,1 mm, 2,7 pm) e, N 106 181 01 ESPECTRE MS/MS 166
* Dissolvent A: Aigua amb 0,1% d’acid formic S ES,Pf)CTRE MS R | m/zis1 -
* Dissolvent B: Acetonitril - 0 OCHs 2 NL: 2,59E4 S 1 EC15V 15!
S OH © & NL: 3,93E5 [M-H-CH,O]|| pj !
,_3 4 5E5 m/z = 166 Siringaldehid g - g - 151 :
ESPECTROMETRIA DE MASSES 3 m/z =151 £ £ |
e Equip: TSQ Quantum Ultra AM (Thermo Fisher Scientific) 5 E el B ["{';1'1'
* Analitzador: Triple quadrupol (QgQ) . < N | < - | J/
, ) _ = oSS U WSSV | N | S 0 i S NN NESSSTRSSN | MU . B E—
* Font de ionitzacid: Electroesprai (ESI) en mode negatiu ’ crersi dzocol.nsié o 40 50 o 200 " 50 100 ) 150 200
* Mode d’adquisicio: Monitoritzacio de Reaccions Multiples v
[M-H] [M-H-C;H.0,]*
(MRM) 197 124
3,5E6 O 100 100
/= 197 HO oo - ESPECTRE MS _ ESPECTRE
Parametres optimitzats de la font ESI - z ,E\.s[';(ifg - 7;- ":1"/52/'\1"95; [. 73 Da N
—~ OH & = : M-H-GH,J"
Cabal del gas nebulitzador (u. a.) 60 3 Gal-lat deti [ ® ,E,CL 21?1\(-.1556 169 |
© 1,5E6 g g i
Cabal del gas auxiliar (u. a.) 20 3 S 5 28 Da
“ 5 = . [M-H]
Voltatge de I'esprai (kV) -2,5 0 < m ﬁ = 197
0 25 50 O T T e e e s S SN, A S SN —————————
Temperatura de vaporitzacié (°C) | 350 Energia de col-lisi6 (eV) 2 7 o s 0 0
Temperatura del tub de > Les corbes Senyal vs. Energia de col-lisié (EC) han permeés avaluar la fragmentacié dels polifenols estudiats.
transferéncia d’ions (°C) 350 » Per cadascun dels compostos, per tal de poder treballar en el mode MRM, s’ha escollit una transicié de quantificacio i

una altra de confirmacio.

5. UHPLC-ESI-MS/MS

. ., toorafica dels 37 oolifenol » Un total de 111 mostres de pebre vermell de diferents ANALISI DISCRIMINANT AMB REGRESSIO DE
eparacCio cromatograrica aeis olnrenoils ;e T .- p
P 5 P DOP (La Vera, Murcia i la Republica Txeca) i diferents MINIMS QUADRATS PARCIALS
varietats (picant, agredolc i dolc) han estat analitzades. | | | | | | | |
100- 35 » 0,3 g de mostra han estat extrets amb 3 mL de * N .
E : , : 4 S S LA | *LaVera = Murcia aR. Txeca
Mode: Full Scan H,O:ACN (20:80) i, després de centrifugar, el S A
- NL: 3,58E7 . . - L 4
- sobrenedant obtingut ha estat filtrat. g SN
» Els perfils polifenolics obtinguts han estat tractats per E A A
- Analisi de Components Principals (PCA) i Analisi = ol e aa | El grafic de Scores LV2 vs.
] C . ., , v SR
< Discriminant amb regressio de Minims Quadrats 3 s . V1 permet discriminar
o - . E ///"
B Parcials (PLS-DA). 5 @%@ | amb clargdat les 3 DOP
s ) A "o que s’analitzen.
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§ E El grafic de Scores PC2 vs. PC1 mostra una bona separacio | | | | |
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£ 26,27 5 en’fre.IeF dlferentleQP, aixi com entre les diferents varietats de Scores de la LV 1 (30,14%)
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Identificacié de pics: 1 Acid quinic; 2 Arbutina; 3 Acid gal-lic; 4 Acid homogentisic; 5 3,4- ¥ Scores de la LV 1 (27,82%) Mostra Scores dela LV 1 (8,79%)
dihidroxibenzaldehid; 6 Acid 4-hidroxibenzoic; 7 Acid 2,5-dihidroxibenzoic; 8 Acid clorogénic; \
9 §+)—cate.quma; 10 Acid ca}ch; 11 Acid ho\n?ovaml-llc; 12 Acid S|r|ng.|c; 13 Vanll-!lna; 14 Els grafics de Scores obtinguts per la regié de la Republica Txeca i de
Epicatequina; 15 Gal-lat d’etil; 16 p-cumaric; 17 Gal-lat de (-)-epigal-locatequina; 18 = ‘ ‘ | , , : ,
Siringaldehid; 19 Umbel-liferona; 20 Procianidina C1; 21 Acid veratric; 22 Acid ferulic; 23 Acid -6 -2 . 10 Mu.rCIa permEten_ dlferenFlar clarament entre les Seves. reépe.Ct'Ves.
sinapic; 24 Polidatina; 25 Rutina; 26 Procianidina A2; 27 Glucosid 7-nepeti; 28 Hesperidina; . Scores del PC 1 (30,27%) o varietats. En canvi, les varietats de La Vera no es poden discriminar ni
29 Homoplantaginina; 30 Fisetina; 31 Acid rosmarinic; 32 Mori; 33 Quercetina; 34 " LaVera picant ® LaVeradol¢ ¢ LaVeraagredol¢ v Mdurcia picant classificar.
Resveratrol; 35 Kaempferol; 36 Acid asiatic; 37 Acid betulinic. = Mdrcia dolg * R. Txeca picant 4 R. Txeca picant fumat e R. Txeca dolg
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