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I. RESUM 

Actualment, s’estan invertint molts esforços en la detecció de components bioactius, 

com ara els polifenols, en fruites i hortalisses pel seu possible paper en la prevenció i el 

tractament de malalties cròniques. La quantitat de polifenols ingerits en la dieta és 

d’aproximadament 1 g/dia, quantitat més gran que la que prové de qualsevol altre 

antioxidant de la dieta. De fet, és aproximadament 10 vegades superior a la de 

vitamina C i 100 vegades superior a la de vitamina E i a la ingesta de carotens. D’altra 

banda, algunes dades epidemiològiques han mostrat una associació inversa entre el 

risc de mortalitat total o malalties cardiovasculars i el consum d’aliments rics en 

polifenols, com ara les fruites i hortalisses, el te, l’oli d’oliva verge i el vi.  

El tomàquet és l’hortalissa més consumida a Espanya (14.5 kg/any per persona) amb 

una important repercussió econòmica. En els últims 5 anys, el consum del tomàquet ha 

crescut un 2.8% anual. En l’àmbit de la fruita/hortalissa transformada, el tomàquet 

també ocupa el primer lloc en consum amb una ingesta de tomàquet fregit envasat de 

4.1 kg/any per persona i de tomàquet natural envasat de 3 kg/any per persona. Els 

tomàquets espanyols destaquen pel seu elevat contingut en flavonoides, encara que 

no hi ha gaires estudis que s’hagin centrat en com afecta el processat i l’elaboració 

industrial de les salses als polifenols, així com tampoc l’evolució d’aquests compostos 

durant la vida útil d’aquests productes.  

El tomàquet i els seus derivats contenen altres fitoquímics valuosos com ara els 

carotens. El trans-licopè és el carotè més important dels tomàquets i el millor 

amortidor d’oxigen atòmic (captador de radicals lliures). A més del trans-licopè, els 

tomàquets també contenen altres carotens com els cis-isòmers del licopè i també �-, 

�-carotè i luteïna. La importància dels isòmers cis recau en la seva elevada 

biodisponibilitat en l’organisme humà, per la qual cosa són necessaris mètodes per a la 

identificació d’aquests carotens. 

Alguns estudis han investigat l’efecte del tractament tèrmic en els carotens de salses 

de tomàquet, i s’hi ha observat un increment d’isòmers cis durant el processat. No 

obstant això, no hi ha estudis que valorin la influència de l’origen, el processat i 

l’emmagatzematge de tomàquets, salses, quètxups, gaspatxos i sucs de tomàquet 
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quant als polifenols. Consegüentment, ens plantegem les hipòtesis i objectius que es 

detallen a continuació. 
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I. ABSTRACT 

Currently many efforts are being invested in the detection of bioactive components of 

nutrients in fruits and vegetables, such as polyphenols, and their possible role in the 

prevention and treatment of chronic diseases. Total dietary polyphenol levels are 

approximately 1 g/day, a much larger amount than any other antioxidant that comes 

from the diet. In fact, it is about 10 times the dietary vitamin C and 100 times higher 

than vitamin E and carotene intake. Moreover, some epidemiological data have shown 

an inverse association between the risk of mortality or cardiovascular disease and 

consumption of foods rich in polyphenols, such as fruits and vegetables, tea, olive oil 

and wine. 

The tomato is the most consumed vegetable in Spain (14.5 kg/year per person) and 

makes a significant economic impact. In the last 5 years, the consumption of tomatoes 

has grown by 2.8% annually. In the field of fruit/vegetables, tomatoes also rank first 

with the consumption of fried tomatoes at an intake of 4.1 kg/year and that of raw 

tomatoes at 3 kg/year per person. Spanish tomatoes are known for their high content 

of flavonoids, although there is a lack of studies focused on how the industrial 

processing of sauces affects the content of polyphenols, and also the evolution of 

these compounds during their shelf life. 

The tomato and its derivatives contain other valuable phytochemicals such as 

carotenoids. trans-Lycopene is the most important carotene of tomato and it is an 

excellent free-radical scavenger; its capacity is more than twice that of �-carotene. In 

addition to trans-lycopene, tomatoes also contain other carotenoids such as cis-

isomers of lycopene and �- and �-carotene and lutein. The importance of cis-isomers 

lies in their high bioavailability in the human body. Therefore, methods are needed to 

identify these carotenoids. 

Some studies have studied the effect of heat treatment on carotenoids in tomato 

sauces, and an increase has been observed during processing. However, no studies 

have been focused on evaluating the influence of the origin, processing and storage of 

tomatoes, sauces, ketchups, tomato juices and gazpachos on the level of polyphenols. 
Consequently, we consider the assumptions and objectives listed below. 
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II. HIPÒTESIS I OBJECTIUS  
HIPÒTESIS 

� Els compostos bioactius poden servir com a marcadors de diferents varietats de 

tomàquet.  

� El processat afecta els compostos bioactius del tomàquet. 

� Els tomàquets de cultius ecològics sintetitzen més polifenols a causa de l’estrès de 

la planta. 

� Durant l’emmagatzematge de productes derivats del tomàquet es produeix una 

disminució dels compostos bioactius. 

� Els polsos elèctrics poden incrementar els nivells de compostos bioactius del 

tomàquet. 
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OBJECTIU GENERAL 
Estudiar els punts crítics des de la granja al consumidor “from farm to fork” que 

afecten la presència de compostos bioactius del tomàquet i dels seus productes 

transformats, per obtenir uns aliments amb més components funcionals. 

 

OBJECTIUS ESPECÍFICS  

1. Desenvolupar un mètode analític mitjançant HPLC-LTQ-Orbitrap-MS, HPLC-QToF-MS 

i HPLC-MS/MS, que permeti identificar i quantificar els polifenols del tomàquet i dels 

seus derivats. 

2. Avaluar el perfil fenòlic i la capacitat antioxidant hidrofílica com a marcadors de 

diferents varietats de tomàquet.  

3. Estudiar els canvis en el perfil fenòlic i l’activitat antioxidant durant la producció de 

salses i daus de tomàquet.  

4. Estudiar les diferències entre tomàquets, sucs de tomàquet i quètxups ecològics i no 

ecològics mitjançant anàlisis no dirigides (HPLC-QToF-MS) i dirigides (HPLC-MS/MS). 

5. Avaluar les diferències en el contingut de carotens i capacitat antioxidant dels 

quètxups i gaspatxos mitjançant un mètode HPLC-ESI-(Li+)-MS/MS. 

6. Estudiar els canvis en el perfil fenòlic i en el contingut de carotens durant 

l’emmagatzematge de quètxups, gaspatxos i sucs de tomàquet. 

7. Valorar l'aplicació de polsos elèctrics de baixa intensitat de camp per incrementar el 

contingut en compostos bioactius dels tomàquets. 
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II. HYPOTHESIS AND OBJECTIVES  
HYPOTHESIS 

� The bioactive compounds may serve as markers of different varieties of tomato.  

� The processing affects tomato bioactive compounds. 

� Tomatoes from organic systems contain higher levels of polyphenols due to plant 

stress. 

� During storage of tomato products, there is a reduction of bioactive compounds. 

� Moderate-intensity pulsed electric fields may increase the levels of tomato 

bioactive compounds. 
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GENERAL OBJECTIVE 
To study the critical steps from the farm to the consumer “from farm to fork” which 

affect the presence of bioactive compounds in tomatoes and tomato-based products 

in order to obtain food with more functional compounds. 

 

SPECIFIC OBJECTIVES 

1. To develop an analytical method using HPLC-LTQ-Orbitrap-MS, HPLC-QToF-MS and 

HPLC-MS/MS to identify and quantify the polyphenol compounds of tomatoes and 

tomato-based products. 

2. To evaluate the phenolic profile and hydrophilic antioxidant capacity as markers of 

different varieties of tomato. 

3. To study phenolic profile and antioxidant capacity changes during the production of 

sauces and diced tomatoes.  

4. To study the differences between organic and conventional tomatoes, tomato juices 

and ketchups using non-focused (HPLC-QToF-MS) and focused (HPLC-MS/MS) analysis. 

5. To assess the differences in carotenoid content and antioxidant capacity of ketchups 

and gazpachos using an HPLC-ESI-(Li+)-MS/MS analysis. 

6. To study changes in the phenolic and carotenoid profile during storage of ketchups, 

tomato juices and gazpachos. 

7. To assess the application of moderate-intensity pulsed electric fields to increase the 

content of bioactive compounds in tomatoes. 
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III. INTRODUCCIÓ 
 
1. El tomàquet i els seus components 

 
1.1. Història del tomàquet (SOLANUM LYCOPERSICUM) 

El tomàquet té el seu origen a la zona compresa entre el nord de Xile, 

Colòmbia, el Perú i l’Equador, però es va cultivar a Mèxic. El nom del tomàquet deriva 

del mot tomatl de la llengua Nahuac, el significat del qual correspon a les plantes de 

fruits globosos o baies, amb moltes llavors i polpa aquosa. En els inicis, era semblant 

als cherries actuals. Va arribar a Europa a mitjan segle XVI, després del viatge que 

Hernán Cortés va realitzar a Mèxic, el 1519.  

Després de la conquesta d’Amèrica del Sud, els espanyols van introduir el 

tomàquet a les seves colònies del Carib, a les Filipines i al continent asiàtic. A Espanya, 

Portugal i Itàlia es va utilitzar en l’alimentació humana; en canvi, a països com 

Alemanya i França el van destinar com a espècie ornamental, ja que ho van relacionar 

amb les solanàcies europees, considerades tòxiques per la presència d’alcaloides. 

L’alcaloide causant d’aquesta toxicitat és la tomatina, que es troba principalment en 

les fulles i en el fruit verd, però que es degrada en madurar. Aquesta creença es va 

mantenir en molts llocs fins a principis del segle XX (Jones et al., 2001). 

Botànicament pertany a la família de les Solanàcies (que tenen unes 1700 

espècies), les quals s’acostumen a desenvolupar en climes càlids o temperats; les seves 

flors són de contextura regular, s’agrupen en forma de rams i el calze i la corol·la 

constitueixen una peça dividida en cinc compartiments. 

El tomàquet té un gust lleugerament àcid, la seva mida en les espècies 

silvestres és d’1 a 2 cm de diàmetre i té una grandària superior en les espècies 

cultivades.  
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1.2. Producció i consum 

El tomàquet és l’aliment d’origen vegetal més consumit arreu del món després 

de la patata, amb un consum de 12 kg/any per persona (Lugasi et al., 2003). Als Estats 

Units és el quart aliment d’origen vegetal més consumit en fresc després de la patata, 

l’enciam i les cebes (Canene-Adams et al., 2005). A Europa és la segona hortalissa més 

utilitzada en l’alimentació, excepte a Itàlia on ocupa el primer lloc, arran del consum 

en fresc i a la gran oferta de productes processats (Caris-Veyrat et al., 2004).  

La producció mundial de tomàquet fou, el 2010, de 146 milions de tones segons 

dades de la Divisió d’Estadística de l’Organització per a l’Alimentació i l’Agricultura de 

les Nacions Unides (FAOSTAT, 2010). Els principals països productors de tomàquet són 

la Xina, els Estats Units, l’Índia, Turquia, Egipte, Itàlia, Iran, Espanya, el Brasil i Mèxic, 

però la producció de tomàquet a Europa va disminuir, el 2010, en 1.65 milions de 

tones. El total de producció fou de 21.76 milions de tones, un 7% menys que el 2009.  

A Europa, el tomàquet hi aporta un 30% del valor de la producció hortícola, i té 

un rendiment de 50 t/ha. Hi destaquen dues zones de producció: la zona mediterrània, 

integrada per Itàlia, Espanya, Grècia, Portugal i el sud de França, i que està orientada a 

subministrar matèria primera per a la indústria; i la zona nord, constituïda per 

Holanda, el nord de França, Bèlgica, el Regne Unit, Dinamarca i Alemanya, la producció 

principal dels quals és per al consum fresc. Itàlia fou, el 2010, el major productor de 

tomàquet a Europa amb una collita de 6.02 milions de tones, que representen 

aproximadament el 30% de la producció total europea. Espanya en va ser el segon 

productor amb 4.31 milions de tones i Grècia en va ser el tercer amb una producció de 

1.41 milions de tones. Portugal i Holanda foren el quart i cinquè país (FAOSTAT, 2010). 

A Espanya, la producció de tomàquet se situa principalment a Andalusia i 

Extremadura, ja que aquestes dues comunitats autònomes aporten més del 50% de la 

producció nacional. El seu consum a l’Estat espanyol es manté estable en els últims 

anys (2010-2011): aproximadament és de 15.3 kg/any per persona segons les dades 

del Ministeri d’Agricultura, Alimentació i Medi Ambient (MAGRAMA, 2011). 

El tomàquet és una de les hortalisses de fruit amb més demanda a nivell 

mundial. Té qualitats sensorials molt apreciades i s’integra perfectament en 

l’alimentació de productes cuits i crus. El tomàquet és una font important 

d’antioxidants a causa del seu alt contingut en licopè, vitamina C i compostos fenòlics. 
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1.3. Composició i valor nutricional 

 La composició físicoquímica i nutricional del fruit del tomàquet es veu afectada 

per diversos factors: la varietat, l’estació de sembra, els nutrients disponibles en el sòl, 

la intensitat de llum, la temperatura d’exposició del cultiu, les tècniques d’agricultura, 

la disponibilitat d’aigua, els reguladors de creixement i el grau de maduració, entre 

d’altres (Abushita et al., 2000). Un 1% del fruit del tomàquet el constitueixen la pell i 

les llavors. La matèria seca oscil·la entre un 5% i un 10%, un 50% de la qual la 

constitueixen els sucres (principalment glucosa 22% i fructosa 25%), un 10% àcids 

orgànics (especialment cítric i màlic), un 8% elements minerals i la resta està 

constituïda per sòlids insolubles (pectina, cel·lulosa i hemicel·lulosa), pigments, 

vitamines i lípids (Salles et al., 2003). A la Taula 1, es mostra el valor nutricional del 

tomàquet (USDA, 2005).  

Taula 1. Composició del tomàquet madur per cada 100 g. 

Valors mitjans  Per 100 g 
Valor energètic   21 kcal 
Proteïnes   0.55 g 
Greix total   0.55 g 
    Greixos saturats  0.05 g 
    Greixos monoinsaturats 0.05 g 
    Greixos poliinsaturats 0.11 g 
Hidrats de carboni  2.9 g 
Fibra      1.8 g  
Aigua    93.80 g 

Minerals 

Sodi   6 mg 
Potassi   297 mg 
Calci   13 mg 
Fòsfor   27 mg 
Magnesi   20 mg 
Ferro   0.5 mg 
Fluor   0.02 mg 

Vitamines 
A (retinol)  133 �g 
E (tocoferol)  0.80 mg 
B1 (tiamina)  0.06 mg 
B2 (riboflavina)  0.04 mg 
B3 (niacina)  0.60 mg 
B6 (piridoxina)  0.10 mg 
C   24 mg 
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1.4. Compostos bioactius i capacitat antioxidant del tomàquet 

Els compostos bioactius són substàncies funcionals que es troben en 

concentracions molt baixes en els aliments, intervenen en el metabolisme secundari 

dels vegetals i poden tenir un impacte important en la salut humana. Recentment 

alguns nutrients han estat inclosos com a compostos bioactius per presentar un efecte 

beneficiós per a la salut (Grieb et al., 2009; Zhang et al., 2009). Aquestes petites 

molècules que no poden ser sintetitzades en el cos i, per tant, s’han d’obtenir de la 

dieta, contribueixen al sistema de defensa antioxidant. Aquests compostos es poden 

agrupar segons la seva estructura química en vitamines, compostos fenòlics, 

fitoestrògens, pèptids i aminoàcids, minerals, àcids grassos poliinsaturats, fibra 

dietètica i carotens. 

 En els últims anys, s’han publicat gran nombre d’estudis epidemiològics que 

relacionen el consum d’una dieta rica en fruites i hortalisses amb una menor 

predisposició a patir malalties com ara el càncer i les malalties cardiovasculars, així 

com també, l’envelliment (Bagchi et al., 2003; Blum et al., 2005; Das et al., 2005; 

Lambert & Yang, 2003; Nishino et al., 2004). 

 

1.4.1. Determinació de la capacitat antioxidant 

Les reaccions d'oxidació desencadenades en l'organisme poden generar radicals 

lliures, els quals inicien reaccions en cadena que poden exercir danys cel·lulars. Els 

antioxidants són substàncies que retarden o tenen un efecte preventiu sobre l'oxidació 

mitjançant la seva pròpia oxidació, tot transferint electrons a una altra substància 

oxidant.  

 

Determinació dels radicals lliures 

Es mesura el temps necessari per consumir tots els antioxidants presents a la 

mostra. Aquest temps és equivalent al temps en què els antioxidants són capaços 

d’anul·lar una reacció d’oxidació. Es necessita una font de radicals, l’extracte que s’ha 

d’analitzar i un paràmetre que pugui determinar la modificació del procés oxidatiu per 

l’acció dels antioxidants. Una bona font de radicals és aquella que és constant i 

independent de la mostra que s’ha d’analitzar. Aquests tipus de test s’avaluen 

comparant l’activitat de l’extracte amb la d’un compost o extracte de referència. Quan 
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se sap el temps necessari per consumir tots els antioxidants presents a la mostra, es 

mesura la reacció en un temps determinat. 

S’han desenvolupat diferents mètodes per mesurar l’activitat antioxidant 

basats en l’habilitat per atrapar radicals lliures en un medi aquós o lipofílic (Minoggio 

et al., 2003; Odriozola-Serrano et al., 2007; Vallverdú-Queralt et al., 2011a). Les 

metodologies més senzilles són aquelles en què es genera un radical lliure i es mesura 

de manera directa la capacitat de la mostra o extracte per inhibir el radical. 

Alternativament, hi ha mètodes que combinen la generació de radicals amb l’oxidació 

d’un substrat o medi. En aquests casos, l’activitat antioxidant ve donada no només per 

la capacitat d’atrapar els radicals generadors de l’oxidació, sinó també per la capacitat 

de retardar l’oxidació i de reduir els productes que se’n deriven. A continuació es 

descriuran els mètodes que s’han utilitzat durant la part experimental d’aquesta tesi. 

 

Determinació del radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH·) 

 Reconegut com a un radical estable, aquest radical sintètic ha estat un dels 

pioners en l’estudi de l’activitat antioxidant de compostos fenòlics. Es tracta d’un 

mètode de determinació de l’activitat antioxidant d’ús rutinari, l’èxit del qual es basa 

en la seva senzillesa, en el seu baix cost i, sobretot, a ser un mètode ràpid. És un 

mètode colorimètric basat en el compost cromogen DPPH, que presenta una coloració 

violeta en solució i groga en el producte final. En fer servir 515 nm com a longitud 

d’ona, aconseguim analitzar la quantitat romanent de radical DPPH·, paràmetre que 

ens proporcionarà la dada necessària per al càlcul de la capacitat antioxidant de la 

mostra. En afegir els antioxidants una vegada format el radical, se’n determina 

l’absorbància a punt fix. 

 

Determinació del radical 2,2’azino-bis(3-etilbenzotiazolina-6-sulfanat) (ABTS·+) 

És un mètode colorimètric basat en el compost cromogen blavós ABTS, amb un 

màxim d’absorció a 342 nm, soluble tant amb aigua com amb dissolvents orgànics i 

químicament estable. En reaccionar amb òxid de manganès, es genera el radical 

ABTS·+, amb màxims a 414, 645, 734 i 815 nm. En afegir-hi els antioxidants una vegada 

format el radical, se’n determina l’absorbància a punt fix i se n’observa la decoloració 

en presència de compostos antioxidants.  
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1.4.2. Els compostos fenòlics 

En el regne vegetal, els fenols constitueixen un grup d’estructures àmpliament 

distribuïdes. Els fenols funcionen com a antioxidants naturals en situacions de dany 

cel·lular com en el cas de l’estrès oxidatiu. Aquesta elevada activitat ve donada tant 

per la facilitat amb què els compostos fenòlics cedeixen el protó dels seus grups 

hidroxils, com per l’estabilitat del fenol oxidat producte de la cessió de l’electró. 

Aquest fenol oxidat conté un electró desaparellat i l’anell aromàtic facilita la 

deslocalització d’aquest electró.  

Diversos estudis han constatat les relacions estructura-activitat d’aquests 

compostos. Lògicament, l’activitat dels fenols es deu principalment als hidroxils. Com 

més grups hidroxils, més activitat; però més important que la quantitat és la posició. 

Quan aquests hidroxils estan en posició orto la molècula resulta més activa. Perquè 

sigui així, hi ha dues raons bàsiques: la deslocalització electrònica resulta més efectiva, 

i a més s’incrementa l’activitat quelant de la molècula. Podem veure aquesta 

circumstància a l’anell B dels flavonoides, on les molècules més actives tenen els 

hidroxils en posició 3’ i 4’. Els flavonoides tenen altres punts de quelació: la cetona en 

posició 4 de l’anell C pot interaccionar amb un hidroxil en posició 3 o amb l’hidroxil 

situat en posició 5 de l’anell A. Aquest hidroxil situat en posició 5, juntament amb el 

situat en 7, són dues propietats importants per incrementar l’activitat antioxidant dels 

flavonoides (Pietta, 2000; Silva et al., 2002). Així mateix, un altre aspecte important en 

l’activitat antioxidant dels flavonoides és la presència d’un doble enllaç entre els 

carbonis 2 i 3, el grup hidroxil de la posició 3, i el grup cetona de la posició 4 en l’anell 

C, la qual cosa afavoreix la deslocalització electrònica. Tot aquest conjunt de factors 

també es poden veure en els àcids cinàmics i els seus èsters (Figura 1). 

En el medi natural, els fenols es poden presentar units a sucres. Normalment, 

aquestes glicosilacions es produeixen en els grups hidroxils, la qual cosa redueix el 

potencial antioxidant de les molècules.  



Introducció 
 

23 
 

Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8'
R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+
Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

Men

+

Men

+

M
e

n
+

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

Men

+

Men

+

M
e

n
+
M

e
n

+

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8'
R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+
Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8'
R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+
Men

+
Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8'
R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+
Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

Men

+

Men

+

M
e

n
+

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

Men

+

Men

+

M
e

n
+
M

e
n

+

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8'
R

OH

M
e

n
+

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8'
R

OH

O

OH
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8' Men

+
Men

+

O

OH

OH

OH

OH

OH

O

7

5 3

2

3'

4'

A C

B

 
 

Figura 1. Relació estructura-activitat en els compostos fenòlics. En vermell, hidroxils en 
posició orto; en els flavonoides, en groc hidroxils en meta. En verd la relació doble 
enllaç-cetona, punt que es veu reforçat per un hidroxil en els flavonols. També podem 
veure els punts actius per la quelació de metalls. 
 

Els compostos fenòlics són sintetitzats per la via de l’àcid mesònic o per la de l’àcid 

siquímic, o per les dues, com en el cas dels flavonoides (Taiz & Zeiger, 2006). Els 

compostos fenòlics es divideixen en dos grans grups, flavonoides i no flavonoides. 

 

Classificació dels compostos fenòlics presents en el tomàquet 

Flavonoides és el terme genèric amb el qual s’identifiquen els compostos polifenòlics 

caracteritzats per una estructura química basada en un esquelet C6-C3-C6, és a dir, un 

anell benzènic unit a una cadena propanoica i aquesta, a la vegada, unida a un altre anell 

benzènic. Els flavonoides comprenen diversos milers de compostos i es divideixen en 

flavonols, flavones, flavanones, antocians, isoflavonoides, flavanols, dihidroflavonols, 

calcones i dihidrocalcones. Quan aquests compostos es troben en la seva forma lliure, és 

a dir, no associats a cap altra estructura química, es parla d’aglicona. 

A continuació es farà una petita descripció dels principals grups de flavonoides presents 

en el tomàquet i derivats.  
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Flavonols 

  Distribuïts àmpliament en el regne vegetal, aquest grup d’estructures és d’una 

gran importància en la dieta. Es poden descriure unes 200 aglicones, de les quals 

destaquen la quercetina i el kaempferol com les estructures més àmpliament distribuïdes 

en tomàquets i derivats (Vallverdú-Queralt et al., 2011b). En diversos casos, apareixen 

com a molècules glicosilades a l’hidroxil de la posició 3 a través d’un enllaç O-glicosídic 

(Tulipani et al., 2011; Vallverdú-Queralt et al., 2010). En el tomàquet i els seus derivats, el 

flavonol més abundant és la rutina (quercetina-3-O-rutinòsid), en concentracions que 

oscil·len entre 1 i 20 mg/100 g. 

 

Flavanones 

   Són un grup de flavonoides poc distribuït dins del regne vegetal, amb una 

excepció en el grup dels cítrics, en què són la majoria. Es troben bàsicament en forma 

d’aglicones en aquests fruits. Les aglicones més comunes són l’hesperitina i la 

naringenina. Unes altres flavanones abundants són l’eriodictiol i la taxifolina. Les 

glicosilacions d’aquestes molècules tenen lloc preferentment en la posició 7, ja que no 

tenen la posició 3 hidroxilada (Vallverdú-Queralt et al., 2011c). En el tomàquet i derivats, 

la naringenina és un dels flavonoides més abundants. 

 

Flavones  

  Són uns dels flavonoides més comuns. Les aglicones més comunes són l’apigenina 

i la luteolina (Vallverdú-Queralt et al., 2011c).  

 

             Dins del grup dels no flavonoides s’hi troben els àcids fenòlics i els estilbens. Els 

àcids fenòlics són els compostos no flavonoides més estudiats i es caracteritzen per tenir 

un àcid carboxílic funcional. Els àcids fenòlics formen un grup divers que inclou els 

derivats de l’àcid hidroxibenzoic i de l’àcid hidroxicinnàmic. Alguns exemples dels derivats 

de l’àcid hidroxibenzoic són l’àcid p-hidroxibenzoic, l’àcid gàl·lic i l’àcid el·làgic. En el 

tomàquet, s’hi troben presents l’àcid gàl·lic i el protocatèquic. Dins dels àcids 

hidroxicinnàmics hi podem citar els àcids p-cumàric, cafeic i ferúlic. Generalment, els 

àcids fenòlics estan presents en diverses formes conjugades i són més freqüents com a 

èsters que com a glucòsids. L’àcid clorogènic és el principal derivat dels àcids 
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hidroxicinnàmics. Aquest compost fenòlic es troba present en tomàquets en 

concentracions que oscil·len entre 0.14 i 8 mg/100 g.  

 

1.4.3. Els carotens 
 
El licopè 

 El licopè és un pigment vegetal que aporta al tomàquet el color vermell; 

pertany a la família dels carotens com el �-carotè (Vallverdú-Queralt et al., 2011b). En 

el tomàquet, el carotè majoritari és el trans-licopè (80-90%), seguit del �-carotè (3-

7%). A l’inici de la maduració, el contingut en trans-licopè és més alt. Durant el 

creixement del fruit, tant el nivell de llum com la temperatura afecten el contingut de 

licopè (Abushita et al., 2000; Galicia et al., 2008). La seva concentració depèn també de 

la varietat del tomàquet, les condicions de cultiu, el tipus de cultiu i les condicions 

climàtiques (Martínez-Valverde et al., 2002). La concentració de licopè en el tomàquet 

és aproximadament de 50 mg/kg (Willcox et al., 2003). 

Pel que fa als isòmers del licopè, els cis isòmers del licopè són de gran interès 

nutricional, perquè són absorbits més fàcilment en l’intestí (Failla et al., 2008; Unlu et 

al., 2007). El trans-licopè representa el licopè més abundant i varia del 35% al 96% del 

licopè total; els 5-, 9-, 13- i 15-cis-licopè són els isòmers cis majoritaris (Frohlich et al., 

2007). Durant el tractament tèrmic, es duu a terme la trans/cis isomerització, per la 

qual cosa s’incrementa la proporció d’isòmers cis (Frohlich et al., 2007; Lin & Chen, 

2005). Els tractaments tèrmics trenquen les parets cel·lulars del fruit, que són les que 

dificulten l’absorció del licopè. No existeix evidència científica de quina seria la dosi 

òptima de licopè. A Espanya, el tomàquet i el puré de tomàquet són la principal font de 

licopè en la dieta i aporten el 42 i 71.6%, respectivament (O'Neill et al., 2001). 

El licopè protegeix les cèl·lules humanes de l’estrès oxidatiu produït per l’acció 

dels radicals lliures; actua com a potent neutralitzador de radicals lliures (òxid i 

peròxid) atenuant l’oxidació sobre els teixits (Das et al., 2005; Djuric & Powell, 2001).  
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��-carotè 

El �-carotè és el precursor de la vitamina A, necessària per al bon 

desenvolupament de les funcions reproductores, per al bon desenvolupament del 

sistema ocular i també per a un bon funcionament de la pell. A més a més, intervé en 

la previsió de la degradació d’ossos, dents i nervis, en la protecció davant de diferents 

tipus de càncer i en l’activació del sistema immunitari (Das et al., 2005; Djuric & 

Powell, 2001). 

No obstant això, no tot el �-carotè emmagatzemat en l’organisme es 

transforma en vitamina A. Les activitats antioxidants dels carotens estan més 

relacionades amb aquest romanent no transformat que s’emmagatzema bàsicament 

en el fetge, que no pas amb la vitamina A. El �-carotè és capaç d’eliminar els radicals 

lliures, però és fàcilment oxidable (patint inclús processos d’autooxidació), la qual cosa 

fa que disminueixi el seu caràcter protector davant de la lipoperoxidació i d’altres 

processos oxidatius. 

Altres carotens com l’�-carotè i la luteïna representen menys del 6.8% dels 

carotens totals (Raffo et al., 2006). Per tant, la provitamina A dels tomàquets i derivats 

del tomàquet deriva principalment del �-carotè. Els tractaments tèrmics estimulen la 

transformació d’alguns carotens. Per exemple, el �-carotè es cicla per formar anells de 

6 carbonis al final de la molècula, la qual cosa pot portar a la formació del �-carotè 

(Quitäo-Teixeira et al., 2009). 

 

1.4.4. Vitamina C 
 

La vitamina C es troba present en el tomàquet en concentracions que poden 

oscil·lar entre 40-90 mg/100 g. La vitamina C inclou àcid ascòrbic, àcid 

deshidroascòrbic i sals d’ascorbat. En presència d’oxigen, l’àcid ascòrbic s’oxida a àcid 

deshidroascòrbic, que té la mateixa activitat vitamínica. Aquesta vitamina té propietats 

reductores i actua com a potent antioxidant que és capaç de reaccionar efectivament 

amb radicals superòxid i hidroxil. 

La vitamina C és essencial per als humans. Les fonts més importants de 

vitamina C són els pebrots, els cítrics, les cols, els espinacs i altres fruites com el plàtan, 

la poma i la pinya, encara que la quantitat de vitamina C depèn de la varietat, les 
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condicions del sòl, el clima, la maduresa, les condicions d’emmagatzematge i de 

processat (Sahlin et al., 2004) 

 

1.5. Derivats del tomàquet 

Les característiques ideals dels productes del tomàquet estan relacionades amb 

un color vermell intens, nivells alts de consistència i un gust i olor característic del fruit 

del tomàquet (Kalamaki et al., 2003). El color vermell en el fruit és un important factor 

de qualitat en els derivats del tomàquet i és un dels atributs que més influeix en el 

moment d’adquirir aquests tipus de productes (Min & Zhang, 2003).  

La consistència és un altre paràmetre de qualitat important en els productes 

derivats del tomàquet (Apaiah et al., 2001). Els sòlids insolubles de la paret cel·lular 

(cel·lulosa, hemicel·lulosa, lignina i pectina) es troben estretament relacionats amb 

aquest paràmetre (Kalamaki et al., 2003). Aquest atribut de qualitat es redueix durant 

els tractaments de calor i emmagatzematge (Apaiah et al., 2001; Singh et al., 2002). El 

processat tèrmic afecta l’estructura de la paret cel·lular dels teixits vegetals (Anthon & 

Barrett, 2006). La viscositat també té implicacions econòmiques, ja que, com més alta 

sigui la viscositat dels derivats del tomàquet, menys s’ha d’elaborar per arribar a la 

consistència desitjada.  

El gust i l’olor són també paràmetres de reconeguda importància en aquest 

tipus de productes. Vénen determinats per la varietat utilitzada, la fase de maduració i 

les condicions de processat. El gust agredolç del tomàquet és degut al seu contingut de 

sucres, glucosa, fructosa i als àcids orgànics cítric i màlic (Roselló et al., 2002; Salles et 

al., 2003). L’olor dels tomàquets ve determinada per més de 400 substàncies volàtils 

que s’han identificat en aquest fruit (Aguiló-Aguayo et al., 2010).  

El pH dels tomàquets hauria de ser inferior a 4.7 perquè puguin ser processats 

com a aliments molt àcids. Com més madur és el tomàquet, més alt és el pH. El 

contingut d’àcids varia segons la seva maduresa, les condicions climàtiques i el mètode 

de cultiu. La concentració d’àcids és important, ja que afecta el gust i el pH. Els àcids 

cítric i màlic són els més abundants. L’acidesa mitjana de processament del tomàquet 

és aproximadament d’un 0.35%, expressada com a àcid cítric (Thakur et al., 1996).  
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1.5.1. Salsa de tomàquet 

El procés de salses normalment es porta a terme quan els tomàquets frescos 

presenten la millor qualitat. S’utilitzen les varietats de tomàquet adequades per tal 

d'obtenir unes salses amb un alt contingut de cel·lulosa, pectina i polpa. Els únics 

ingredients que s’hi poden afegir són sal, alfàbrega i àcid cítric. El tractament inclou: 

rentat, trituració, addició d’una salsa rica en subproductes del processat (llavors i pells 

de tomàquet), preescalfament, tamisat, evaporació, esterilització i emmagatzematge. 

L’etapa més important és el preescalfament. En els processos en calent o hot break, els 

preescalfaments es realitzen entre 97-102 ºC, mentre que en els processos en fred o 

cold break, es duen a terme entre 65-85 ºC. La diferència entre aquests dos productes 

radica en la seva viscositat aparent. El producte hot break és més viscós i per tant més 

dens que el producte cold break (Scott Smith & Hui, 2004). Després del 

preescalfament, l'extracte es passa a través d’uns tamisos per eliminar les llavors i 

pells, i l'aigua s’evapora entre 75-80 ºC fins a obtenir el contingut de sòlids solubles 

desitjat. Després d'això, les mostres s’esterilitzen a 112 ºC durant 2 minuts i 20 segons 

i s’envasen asèpticament. 

1.5.2. Daus de tomàquet 

Des del punt de vista tecnològic, la principal dificultat en la producció de daus 

de tomàquet és la selecció de la varietat de tomàquet. Els daus de tomàquet estan 

sotmesos a la pèrdua d’integritat del teixit, ja que es sotmeten a altes temperatures i a 

un esforç tallant (Ma & Barrett, 2002). La paret cel·lular externa dels tomàquets consta 

de microfibres de cel·lulosa envoltades de pectines, hemicel·luloses i proteïnes. Durant 

el processat, la pectina es veu modificada pels enzims naturals de la fruita, i 

consegüentment, els tomàquets s’estoven. Aquestes alteracions poden afectar la 

ruptura de les cadenes de pectina per la qual cosa els tomàquets es processen amb 

sals de calci (CaCl2). Els ions divalents de calci indueixen la formació de pactat de calci o 

pectinats de manera que s’aconsegueix un producte final més resistent (Gould, 2009). 

En el procés tecnològic, primer els tomàquets es netegen i després es pelen i es 

trossegen en forma de daus. Posteriorment, els daus es barregen amb una salsa rica en 

subproductes del processat (llavors i pells de tomàquet) en proporció 1:1 a l'interior 

d'un tanc vertical especial per permetre l'intercanvi màxim de calor i el mínim dany 
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mecànic als cubs. La salsa utilitzada primer s’estabilitza durant 5 minuts a més de 90 

ºC. En aquesta etapa, s’hi afegeix CaCl2 per millorar la textura del producte final 

(Gould, 2009). Després d'haver completat l'etapa de preparació, els daus s’esterilitzen 

gradualment fins a 115 ºC durant 5 minuts i després es refreden ràpidament a uns 30-

35 ºC en un intercanviador tubular i s’envasen asèpticament. Els daus de tomàquet 

tenen una vida útil de 18 a 24 mesos. 

1.5.3. Quètxup 

El quètxup és un condiment dolç i agre típic de la dieta nord-americana. El 

procés tecnològic per obtenir el quètxup consisteix a barrejar la salsa de tomàquet 

(65%, 30-32 ºBrix) amb sucre, vinagre, sal i traces de conservants. La barreja es 

pasteuritza a 96 ºC durant 4-6 minuts i s'envasa. La temperatura ha de regular-se 

acuradament per assegurar l'absorció dels ingredients. Tot el procés de fabricació de 

quètxup es duu a terme durant un període de dues a tres hores (Galicia-Cabrera, 

2010). 

 

1.5.4. Suc de tomàquet 

El suc és un producte intermedi de l’elaboració de pasta de tomàquet que es 

pot separar de la polpa mitjançant el filtrat, però més comunament tota la polpa 

s'utilitza com a suc. Els sucs de tomàquet es formulen d'acord amb les característiques 

exigides pel mercat: el més comú és el suc amb oli verge d'oliva, sal i àcid cítric per 

ajustar-ne el pH. El producte s'embotella i es pasteuritza a 80 ºC durant 20 minuts per 

allargar-ne la vida útil (Gahler et al., 2003). 

 

1.5.5. Gaspatxo 

El gaspatxo és una sopa tradicional espanyola, que es pot definir com una sopa 

freda que conté principalment cinc ingredients: tomàquet, cogombre, pebrot verd, 

ceba i all, així com d’altres en menors proporcions com ara l'oli verge d'oliva, el 

vinagre, la sal, el sucre i l’aigua. La barreja es cuina i posteriorment es pasteuritza entre 

92-95 ºC durant 1 minut per allargar-ne la vida útil. Finalment, els gaspatxos són 

embotellats i empaquetats (Pinilla et al., 2005). 
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1.6. L’agricultura ecològica  

L’agricultura ecològica és el resultat d’una sèrie de reflexions i de diversos 

mètodes alternatius de producció que s’han anat desenvolupant, bàsicament al nord 

d’Europa, com a resposta a la revolució verda (Le Guillou & Sharpé, 2001). La revolució 

verda és coneguda avui com a agricultura convencional, model de producció intensiu 

que està basat en la hibridació, en la utilització de fertilitzants químics, plaguicides, 

herbicides i aplicacions de feines altament mecanitzades.  

Entre els anys seixanta i setanta sorgeix la consciència de protegir el medi 

ambient; no obstant això, és als anys vuitanta quan es produeix la conscienciació cap a 

l’agricultura ecològica en la major part dels països europeus i en altres països com ara 

els Estats Units, el Canadà, Austràlia i el Japó (Le Guillou & Sharpé, 2001; Soto, 2003). 

El contingut de polifenols en els tomàquets es veu influït per les condicions de 

cultiu, el grau de maduresa i la varietat (Barrett et al., 2007; Connor et al., 2002; Toor 

et al., 2006). Les diferències fonamentals entre els sistemes de producció ecològics i 

convencionals es fonamenten sobretot en la manera de cultivar i adobar el sòl, la qual 

cosa pot afectar la composició nutritiva dels tomàquets i en particular els metabòlits 

secundaris (Brandt et al., 2011). 

Els sistemes convencionals i ecològics es diferencien en les quantitats de 

nutrients aplicats com a fertilitzants i en la matèria orgànica aplicada com ara el cultiu 

de cobertura lleguminosa. Els tomàquets convencionals poden rebre tractament amb 

herbicides i plaguicides, mentre que els cultius orgànics reben només plaguicides 

orgànics aprovats, com ara els compostos de sofre i benzotiofè. Les granges 

convencionals utilitzen fertilitzants que contenen nitrogen inorgànic soluble i altres 

nutrients, que són més directament absorbits per les plantes. La disponibilitat de 

nitrogen inorgànic, en particular, té potencial per influir en la síntesi dels metabòlits 

secundaris de les plantes, proteïnes i sòlids solubles. Els tomàquets convencionals 

solen rebre 50 kg/ha d'un fertilitzant que conté nitrogen, fòsfor i potassi i 118 kg/ha de 

nitrat d'amoni (Kong et al., 2005). 

A més a més, les plantes de producció ecològica tenen un període més llarg de 

maduració en comparació amb les plantes convencionals, a causa d’un alliberament 

més lent dels nutrients subministrats (Nielsen et al., 1997), i com que els flavonoides 



Introducció 
 

31 
 

es formen en el període de maduració, es podria esperar un major contingut d'aquests 

compostos en les plantes de cultiu biològic (Brandt et al., 2011). 

 

1.6.1. Aspectes legislatius dels cultius ecològics 

El Consell de les Comunitats Europees va aprovar el 24 de juny de 1991, el 

Reglament de la Comunitat Econòmica Europea (CEE) núm. 2092/91 sobre la producció 

agrícola ecològica i la seva indicació en els productes agraris i alimentaris. 

Posteriorment, el Consell de la Unió Europea i la Comissió de les Comunitats Europees 

han anat aprovant nous reglaments que modifiquen o completen el R. 2092/91. 

 

Prohibició d’ús d’organismes modificats genèticament en l’agricultura ecològica 

En el cultiu ecològic, no s’hi poden utilitzar organismes genèticament 

modificats (OGM) ni productes obtinguts a partir d’aquests organismes. Els productes 

de l’agricultura ecològica han d’estar lliures de contaminació d’OGM i dels seus 

derivats. Els operadors han d’adoptar, dins de l’àmbit de la seva responsabilitat, totes 

les mesures necessàries per evitar aquest tipus de contaminació en els seus productes 

durant la producció, l’elaboració, l’emmagatzematge i el transport.  

 

Agricultura ecològica i medi ambient 

És molt important que les parcel·les d’agricultura ecològica no alternin cultius 

ecològics i convencionals. S’ha de tenir en compte que, quan les parcel·les de conreus 

ecològics confinen amb parcel·les d’agricultura no ecològica, s’han d’establir mesures 

per tal d’evitar la contaminació. S’hi poden fer tanques vegetals, marges o altres 

mètodes que el Consell accepti.  

La producció ecològica millora el medi ambient i fomenta la diversitat. La gestió 

dels fems del bestiar i dels residus vegetals produïts en l’explotació o provinents de 

l’exterior han de tenir com a objectiu assolir el màxim reciclat de nutrients amb el 

mínim de pèrdues. S’ha de prestar molta atenció a l’aplicació de fems per tal d’evitar la 

contaminació dels cursos d’aigua i de les aigües subterrànies.  

El Consell pot denegar la qualificació ecològica a parcel·les amb risc 

d’acumulació excessiva de metalls pesants (mercuri, cadmi, plom, níquel, coure, crom i 
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zinc) a causa de la contaminació de l’entorn, proximitat a carreteres de trànsit elevat o 

per culpa de les anteriors pràctiques agrícoles en la parcel·la. 

Quant al reg de les parcel·les ecològiques, està permès utilitzar aigua 

regenerada provinent de depuradores d’indústries i/o explotacions exclusives 

certificades com a ecològiques. Està totalment prohibida la utilització d’aigües 

residuals per al reg i també la utilització d’aigua de reg contaminada amb aigües 

residuals o amb productes químics.  

El maneig del sòl ha d’assegurar una aplicació regular de residus orgànics en 

forma de fem i/o restes vegetals i una activitat microbiana suficient per tal d’iniciar la 

descomposició dels materials orgànics i la meteorització dels minerals del sòl. 

D’aquesta manera, es formen nutrients en forma de sals solubles que poden ser 

utilitzats per les plantes. Els adobs minerals s’han de considerar com un suplement o 

esmena i no com a substitutoris d’adobs orgànics. S’han d’aplicar només quan no és 

possible assegurar la correcta nutrició del conreu amb les tècniques, els fems de 

bestiar i les matèries orgàniques autoritzades.  

Es poden utilitzar fems de bestiar no ecològic sempre que es compleixin les 

següents condicions: fems procedents de sistemes de cria extensiva no ecològica en els 

quals no se superin les dues unitats de bestiar major per hectàrea de superfície 

farratgera, després de ser correctament compostats; fems d’aus (gallinassa) 

procedents dels sistemes de cria no ecològica d’aviram per a la producció de carn i 

producció d’ous i fems procedents de cria convencional de porcs, després de ser 

correctament compostats. 

És important el disseny correcte de les rotacions, ja que ajuden al control de 

plagues i malalties, al manteniment de la fertilitat i minimitzen les pèrdues de 

nutrients. S’han d’incloure conreus amb diferents sistemes radiculars, que explotaran 

nivells diferents del sòl. És important una rotació de la família de les lleguminoses per 

enriquir el sòl amb nitrogen, per la qual cosa aquest sòl podrà ser utilitzat per conreus 

posteriors.  
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1.7. Tecnologia del processat d’hortalisses 

El canvi en els hàbits de consum de la població ha tingut com a resultat una 

demanda més gran d’aliments naturals, d’aparença i valor nutricional semblants als 

productes frescos, sense additius sintètics, microbiològicament segurs i que, a la 

vegada, siguin fàcils de preparar i de consumir. La indústria conscient de la importància 

que significa satisfer les exigències dels clients per augmentar el consum, procura 

millorar contínuament els seus processos productius, buscant alternatives 

tecnològiques als tractaments tradicionals. Una de les respostes a la demanda 

d’aquests productes són les fruites i hortalisses mínimament processades, que obren 

nous mercats com a producte preparat i llest per al seu consum d’aquelles persones 

que, per comoditat o falta de temps, no tenen el costum de menjar fruites i 

hortalisses.     

En aquests casos, s’hi aplica un processat mínim que consisteix a aplicar una 

sèrie de tecnologies que permeten mantenir les característiques dels aliments 

semblants als productes frescos i que augmenten la seva vida útil en termes 

microbiològics, sensorials i nutricionals. En aquest context, neixen les noves 

tecnologies de processat no tèrmic d’aliments com els polsos elèctrics d’alta intensitat 

de camp (PEAIC) que ajuden a contrarestar els efectes negatius produïts pel processat 

tèrmic. Els tractaments de polsos elèctrics s’han dut a terme com a alternativa a altres 

tècniques convencionals de producció d'aliments. En els últims anys, diversos estudis 

han demostrat la capacitat dels tractaments de PEAIC per obtenir aliments líquids amb 

alt valor nutricional mitjançant la inactivació de microorganismes i enzims (Espachs-

Barroso et al., 2003). En aquest cas, l'aplicació dels PEAIC pot causar dany letal a les 

cèl·lules a causa de la pèrdua irreversible de les propietats de permeabilitat de la 

membrana cel·lular (Aronsson et al., 2001).  

 

1.7.1. Tractament mitjançant polsos elèctrics d’alta intensitat de camp: PEAIC 

L’aplicació del PEAIC és una tecnologia esperançadora en la conservació 

d’aliments. Aquesta tecnologia consisteix en l’aplicació de polsos d’alta intensitat de 

camp (kV/cm) durant un període de temps curt (�s). Els principals avantatges d’aquest 

mètode de processat són que allarguen la vida del producte i mantenen les propietats 

nutricionals dels aliments. Els PEAIC només poden aplicar-se a aliments líquids, els 
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quals han de ser homogenis i tenir una mida de partícula petita per no obstruir les 

conduccions ni la cambra de tractament. També és important evitar que l’aliment 

tingui bombolles d’aire, ja que pot causar arcs elèctrics en l’equip.  

L’efectivitat d’aquest procés depèn de factors crítics entre els quals es troben 

els paràmetres que estan relacionats amb el tractament i d’altres que depenen del 

producte que s’ha de tractar. Dins dels factors de processat s’hi troben: la intensitat de 

camp, el temps de tractament, l’amplada del pols, la freqüència del pols, la forma del 

pols, la polaritat, l’energia i la temperatura aplicada.  

 

1.7.2.Tractament mitjançant polsos elèctrics de baixa intensitat de camp: PEBIC 

D'altra banda, els polsos elèctrics de baixa intensitat de camp (PEBIC) estan 

actualment en estudi, ja que les respostes fisiològiques a l'estrès induït pels polsos 

elèctrics no es coneixen bé. Recentment, els PEBIC s'apliquen com a tècnica per 

millorar l’extracció dels metabòlits intracel·lulars (Ade-Omowaye et al., 2003; Soliva-

Fortuny et al., 2009) i per augmentar l'eficiència en processos de secat (Taiwo et al., 

2002). Algunes publicacions recents sobre polsos elèctrics han suggerit la possibilitat 

d'utilitzar aquesta tècnica per produir estrès oxidatiu a les cèl·lules i estimular el 

metabolisme secundari i, per tant, la biosíntesi de metabòlits beneficiosos per a la 

salut (Toepfl et al., 2006). En els PEBIC, la distribució elèctrica és reversible i la viabilitat 

de la cèl·lula es manté a través de la biosíntesi de metabòlits secundaris addicionals 

com els polifenols o carotenoides, que són àmpliament coneguts per ser part de la 

resposta de defensa de les plantes a l'estrès oxidatiu, induït pel tractament dels PEBIC 

(Galindo et al., 2009; Soliva-Fortuny et al., 2009).  

L’efectivitat d’aquest procés depèn de factors crítics entre els quals es troben 

els paràmetres que estan relacionats amb el tractament i d’altres que depenen del 

producte que s’ha de tractar. Els paràmetres crítics són la intensitat de camp, que 

normalment oscil·la entre 0.2 i 2 kV/cm, i el temps de tractament, que és el temps 

durant el qual el producte està sotmès al tractament de PEBIC. 
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1.7.3. Tractaments d’esterilització i pasteurització  

La calor fins avui és la tècnica més eficaç per aconseguir la conservació 

adequada dels aliments, ja que és capaç de destruir els microorganismes i enzims que 

alteren els aliments. No obstant això, el tractament tèrmic fa malbé una gran quantitat 

de components bioactius presents en els aliments. Per aquest motiu la indústria 

alimentària necessita optimitzar els mètodes tèrmics per minimitzar els inconvenients 

com a conseqüència de la seva aplicació.  

L’esterilització és un tractament tèrmic fort, i el seu objectiu és eliminar la 

majoria de microorganismes dels aliments, i obtenir com a resultat un aliment 

comercial estèril. Aquest tractament proporciona una major vida útil a l’aliment, inclús 

es pot emmagatzemar a temperatura ambient. No obstant això, l’esterilització té 

alguns desavantatges, ja que produeix canvis de textura, color, aroma, sabor i pèrdua 

de qualitat nutricional del producte. Els temps i temperatures d’escalfament varien, 

però el tractament ha de ser suficient per esterilitzar l’aliment. Normalment s’hi 

apliquen temperatures molt altes (entre 135 i 150 ºC) que permeten temps 

d’escalfament curts (4-15 segons). Una manera d’elevar ràpidament la temperatura és 

utilitzant vapor en els sistemes de processat asèptic també anomenats UHT (ultra high 

temperature). Aquest mètode de conservació per calor es fa servir molt en la indústria 

alimentària. La seva qualitat final es pot comparar amb els productes refrigerats, però 

amb una vida útil de com a mínim 6 mesos sense refrigeració.  

La pasteurització és un tractament suau per calor, la finalitat del qual és 

eliminar selectivament els microorganismes patògens, reduir el recompte microbià i 

inactivar els enzims dels aliments, proporcionant les mínimes pèrdues d’aroma, sabor, 

textura i qualitat nutritiva. Aquest tractament també té inconvenients, ja que el 

producte resultant té una vida útil curta i ha de tenir un altre mitjà de conservació 

addicional, com ara la refrigeració o la congelació. Durant la pasteurització, els 

aliments se sotmeten a temperatures d’entre 90-95 ºC entre 15-60 segons.  
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2. Anàlisi i identificació de compostos bioactius en tomàquets i derivats 

2.1 Anàlisi i identificació de compostos fenòlics 

La identificació de compostos fenòlics en aliments és una feina complexa, a 

causa de la gran varietat d’estructures presents en la natura i de la falta d’estàndards 

en el mercat. Algunes de les tècniques analítiques utilitzades per a la identificació de 

polifenols són: l’electroforesi capil·lar (EC) (Herrero-Martínez et al., 2005), la 

cromatografia de gasos (GC) (Friedman, 2004), la ressonància magnètica nuclear 

(NMR) (Slimestad et al., 2008), la cromatografia de líquids d’alta resolució (HPLC) amb 

detecció ultraviolat (UV) (Kerem et al., 2004; Sun et al., 2007) i l’HPLC acoblada a 

espectrometria de masses (MS) (Sánchez-Rabaneda et al., 2003; Tsao & Deng, 2004; 

Vallverdú-Queralt et al., 2010). Abans de l’ús d’aquestes tècniques modernes, però, 

s’havia fet ús de la cromatografia en paper i en capa fina per identificar un gran 

nombre d’aquests compostos. L’arribada posterior de noves tècniques 

cromatogràfiques ha servit per confirmar alguns dels productes coneguts i per 

augmentar considerablement el nombre de compostos identificats. 

En aquesta tesi doctoral, la tècnica més utilitzada ha estat l’MS. Pel que fa a les 

anàlisis metabolòmiques, s’han realitzat amb l’HPLC acoblada a MS d’alta resolució 

amb un espectròmetre híbrid quadrupol-temps de volada (HPLC-QToF-MS). Aquesta 

tecnologia permet l’adquisició automàtica dels espectres de masses d’alta resolució en 

una sola injecció cromatogràfica. Les analítiques amb espectròmetre híbrid quadrupol-

temps de volada (QToF) permeten obtenir la massa exacta dels ions, la qual cosa és 

essencial per assignar la composició elemental i, per tant, per a la caracterització de 

molècules petites.  

Una altra eina que ha estat utilitzada és l’HPLC acoblada a MS d’alta resolució 

amb un espectròmetre híbrid de trampa d’ions-transformada de Fourier (HPLC-LTQ-

Orbitrap-MS) (Vallverdú-Queralt et al., 2010). Aquesta tècnica permet l’analítica d’MS i 

MSn per facilitar l’obtenció d’informació estructural. A causa de l’especificitat de les 

mesures d’MSn i la capacitat d’eliminar les interferències a través de l’etapa inicial de 

selecció de masses, l’HPLC-LTQ-Orbitrap-MS és un dels millors equips per a l’analítica 

qualitativa; ja que facilita l’elucidació de l’estructura de compostos desconeguts.  
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Per a la quantificació dels diferents compostos, s’ha fet ús de l’HPLC acoblada a 

espectrometria de masses en tàndem (MS/MS) amb un instrument de triple quadrupol 

(HPLC-MS/MS) per la seva gran sensibilitat en mode multiple reaction monitoring 

(MRM) (Vallverdú-Queralt et al., 2011a; Vallverdú-Queralt et al., 2011b). La sensibilitat 

de les tècniques en tàndem ha permès avançar en la quantificació de compostos 

fenòlics i reduir el temps d’anàlisi.  

 

Espectrometria de masses: MS 

L’MS és la tècnica més utilitzada per a l’anàlisi d’aliments i mostres biològiques 

a causa de la seva elevada sensibilitat, especificitat i la seva fàcil combinació amb 

tècniques cromatogràfiques, la qual cosa facilita la identificació, determinació i 

quantificació d’aquests compostos. Té alta sensibilitat, baix consum de mostra i la 

informació necessària s’obté fàcilment seleccionant tècniques d’ionització i 

analitzadors de masses adequats. Per a la majoria de compostos, l’espectròmetre de 

masses és més sensible i específic que cap altre detector que s’acobli al cromatògraf 

de líquids. A més, i a diferència dels detectors d’UV, l’MS pot analitzar substàncies que 

no tinguin cromòfors o actuïn com a tals, i és capaç de resoldre coelucions de 

compostos en un cromatograma, la qual cosa redueix la necessitat d’una separació 

cromatogràfica perfecta. 

 

Instrumentació analítica 

Els espectròmetres de masses consten de:  

A) Un sistema d’introducció de la mostra, que pot ser, entre altres, un cromatògraf 

de líquids o de gasos. En el nostre cas, un HPLC. 

B) Una font d’ionització, que és on es produeix la ionització dels analits de la 

mostra. 

C) Un analitzador, que separa els ions generats en funció de la seva relació 

massa/càrrega (m/z). Existeixen diferents tipus d’espectròmetres de masses en 

funció de l’analitzador que facin servir. Els analitzadors més comuns són: el 

quadrupol simple (Q), el triple quadrupol (QqQ), el sector magnètic, la trampa 

d’ions (IT), el temps de volada (ToF) i, més recentment, l’Orbitrap. 
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D) Un detector, que recull i caracteritza els ions que surten de l’analitzador.  

A més a més, tot el sistema es troba sotmès a alt buit (1x10-4-1x10-5 
torr.) per evitar 

col·lisions entre els fragments iònics generats. A continuació, es mostra un esquema 

d’un sistema HPLC-MS en què s’especifiquen les diferents parts del sistema MS (Figura 

2). 

 

Figura 2. Esquema d’un sistema HPLC-MS en què s’especifiquen les diferents parts del 
sistema MS. 
 

A) Sistema d’introducció de la mostra. Cromatografia de líquids d’alta resolució: 

HPLC 

Les columnes de fase invertida són les més adequades per a l’anàlisi dels 

compostos fenòlics. Aquestes fases estacionàries de fase invertida acostumen a ser 

partícules de sílice que contenen molècules específiques lligades a la seva estructura. 

Les molècules de sílice milloren les separacions i n’augmenten l’especificitat. El 

material més utilitzat per a l’anàlisi de fenols és l’octadecilsilà (C18) (Odriozola-Serrano 

et al., 2009a; Torre-Carbot et al., 2005; Vallverdú-Queralt et al., 2010). No obstant 

això, també s’han emprat columnes C8 o C4, però el seu ús no és tan comú.  

Les dimensions de les columnes poden ser variables. Fa uns anys, les columnes 

més típiques tenien unes mides que oscil·laven entre els 100 i 300 mm de llargària x 

4.6 mm de diàmetre, amb una mida de partícula inicialment de 10 �m. A mesura que 

han sorgit nous materials i que els empaquetaments de les columnes han estat millors, 

la mida i el diàmetre de partícula han disminuït. Actualment, s’utilitzen columnes de 

mida de partícula entre 3 i 5 �m, la qual cosa permet utilitzar columnes més curtes i 
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primes i, consegüentment, disminuir el temps d’anàlisi. L’últim avanç ha estat l’ús de 

columnes de nucli rígid de sílice tipus Kinetex o Ascentis i les columnes de sub-2 �m, 

que s’utilitzen per a cromatografia de líquids d’ultra alta resolució. 

Els solvents més utilitzats en fase reversa són els sistemes binaris, els quals 

consten d’un dissolvent aquós amb modificadors de pH, i d’un altre solvent orgànic 

polar soluble en aigua com l’acetonitril o el metanol. Els modificadors més utilitzats 

acostumen a ser els àcids fòrmic, acètic, i també tampons volàtils (formiat d’amoni o 

acetat d’amoni). El pH és un dels factors més importants en la separació dels 

compostos fenòlics. 

Els compostos fenòlics contenen enllaços dobles C-C que actuen com a cromòfors, 

la qual cosa fa possible l’anàlisi dels fenols mitjançant un UV. Els fenols simples es 

detecten amb facilitat a 280 nm, els àcids hidroxicinàmics a 320 nm, les flavanones i 

flavones a 280 nm i els flavonols a 365 nm. La sensibilitat dels detectors d’UV pot 

resultar adequada per a la determinació de compostos a altes concentracions, però en 

alguns casos, aquesta sensibilitat no és suficient i calen tècniques més potents com ara 

l’MS, la qual augmenta la confiança en els resultats qualitatius i quantitatius que se 

n’obtenen.  

 

B) Fonts d’ionització  

A causa de la gran varietat estructural de compostos presents en les mostres 

d’aliments, no existeix una tècnica universal per a tots ells. En l’MS existeixen, 

principalment, 3 tècniques d’ionització depenent del pes molecular, de l’estructura i de 

la polaritat del compost que es vol analitzar: ionització en electroesprai (ESI), ionització 

química a pressió atmosfèrica (APCI) i fotoionització a pressió atmosfèrica (APPI). A 

continuació, es mostra el tipus de compostos que és possible analitzar per HPLC-MS 

segons les diferents fonts d’ionització (Figura 3). 
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Figura 3. Tipus de compostos que és possible analitzar per HPLC-MS segons les  
diferents fonts d’ionització. 

 

Ionització per electroesprai: ESI 

L’ESI és la tècnica d’elecció per a compostos més polars i iònics. Aquesta font és 

molt útil per a l’anàlisi de compostos de pes molecular alt com ara: proteïnes, pèptids i 

oligonucleòtids, però també és una de les fonts més útils en l’anàlisi de compostos 

fenòlics. 

Els ions es generen abans que la mostra arribi a l’espectròmetre de masses. La 

mostra entra junt amb la fase mòbil en una cambra que es troba a pressió atmosfèrica. 

Allà, la fase mòbil es nebulitza i es transforma en una mena d’esprai gràcies a un camp 

elèctric i a la presència d’un gas a alta temperatura. El camp elèctric dissocia les 

molècules de l’analit, mentre el gas evapora el solvent en forma de petites gotes. A 

mesura que la mida de les gotes disminueix, n’augmenta la càrrega, i s’afavoreix la 

dissociació dels diferents ions a la nova fase gasosa. Aquests ions passen 

posteriorment a l’interior de l’analitzador. 

 

Ionització química a pressió atmosfèrica: APCI 

Per a l’anàlisi d’analits de baixa polaritat, l’APCI proporciona millor eficàcia i 

selectivitat. Una font de calor (250-400 ºC) evapora la fase mòbil junt amb la mostra 

que entra en forma d’esprai a la cambra d’ionització. Per acció d’una agulla que 

descarrega electrons, s’inicia el procés d’ionització. És aquí quan els ions de la fase 

mòbil transfereixen la càrrega a les molècules de la mostra a través de reaccions 

químiques (ionització química). Els ions passen llavors a l’analitzador. 
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Fotoionització a pressió atmosfèrica: APPI 

L’APPI és una tècnica recent en l’HPLC acoblada a MS. El fonament és el mateix 

que la ionització per APCI, però la ionització la provoca una làmpada que genera fotons 

en un estret rang d’energies d’ionització. Aquest rang d’energia ionitza el màxim de 

molècules dels analits i minimitza la ionització de les molècules de la fase mòbil. Els 

ions resultants passen a l’analitzador.  

L’APPI i l’APCI tenen més tolerància a les sals i a l’efecte matriu si es compara 

amb l’ESI (Schlüsener & Bester, 2005). L’APCI presenta un rang d’aplicació similar a 

l’APPI, però està més estesa a compostos no polars. 

Recentment, s’ha descobert la desorció ESI (DESI) com una tècnica d’ionització 

per a la identificació de metabòlits (Williams et al., 2006). No necessita preparació 

prèvia de la mostra i es pot utilitzar directament en teixits i organismes vius (Wiseman 

et al., 2000). Una altra nova font d’ionització és l’anàlisi directa a temps real (DART) en 

la qual la mostra s'introdueix directament (sòlida, líquida o gasosa). Serveix tant per a 

l’anàlisi qualitativa com quantitativa. 

La tècnica d’ionització i desorció per làser (MALDI) no té gaires aplicacions per 

l’anàlisi de polifenols en mostres d’aliments. 

 

C) Analitzadors de masses 

En principi, qualsevol tipus d’analitzador es pot utilitzar en l’anàlisi per HPLC-

MS. Els avantatges i desavantatges d’aquests analitzadors depenen dels requeriments 

de cada anàlisi. Els analitzadors de masses es classifiquen en dos grans grups segons la 

seva resolució. En general els analitzadors de baixa resolució, com ara els quadrupols i 

trampes d’ions, tenen una resolució en un rang menor de 1000, mentre que els 

analitzadors d’alta resolució tenen una resolució mínima de 15000 per a analitzadors 

de temps de volada i per sobre de 50000 per a analitzadors de transformada de 

Fourier (Peterman et al., 2006). En aquesta tesi, es fa una breu descripció del Q, QqQ, 

ToF, QToF, IT, transformada de Fourier (FTMS) i LTQ-Orbitrap.  
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C.1. Quadrupol simple: Q 

El Q està format per quatre cilindres paral·lels que formen un quadrat (Figura 

4). Els voltatges que s’apliquen als cilindres generen camps electromagnètics que 

determinen quins ions, segons la seva relació m/z, poden arribar al detector a un 

temps determinat. La resta d’ions no segueixen una trajectòria estable i mai no 

arribaran al detector.  

 

Figura 4. Esquema d’un Q. Els ions que tenen la càrrega adequada (ressonants) arriben 
al detector. 

Hi ha dues maneres d’operar amb aquest analitzador: en mode d’escombratge 

complet, full scan (FS), i seleccionant i monitoritzant un ió concret, selected ion 

monitoring (SIM). En mode FS, l’analitzador monitoritza un rang predeterminat de 

relacions m/z. És el mètode utilitzat per dur a terme anàlisis qualitatives. En mode SIM, 

l’analitzador monitoritza només unes relacions de m/z determinades. És molt més 

sensible que el mode d’escanejat, la qual cosa el fa molt recomanable per realitzar 

anàlisis quantitatives, però es perd la informació espectral.  

C.2. Triple quadrupol: QqQ 

L’analitzador QqQ consisteix en tres quadrupols connectats en sèrie. El 

quadrupol 1(Q1) i el 3(Q3) funcionen com a analitzadors. El quadrupol 2(Q2) o cel·la de 

col·lisió (CID) se situa entremig del Q1 i Q3. A continuació, es mostra un esquema d’un 

QqQ i les seves parts (Figura 5).  
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Figura 5. Esquema d’un QqQ.  

En el cas del QqQ, es poden realitzar quatre tipus d’experiments, que es 

mostren en la figura 6, en què Q1 i Q3 estan controlades segons l’experiment i tenen 

una funció específica. Per exemple, si es busca un compost o família específica de 

compostos s’utilitzaran experiments de precursor ion scan (Prec) o de neutral loss (NL), 

mentre que si el que es vol és confirmar la identitat d’un compost determinat es duran 

a terme experiments de product ion scan (PIS). Finalment, l’MRM es fa servir 

bàsicament per obtenir millors límits de detecció i per quantificar els diferents analits. 

Aquest últim és el mètode més sensible per a l’anàlisi quantitativa, però també 

presenta una manca d’informació espectral. 

 

Figura 6. Esquema dels diferents experiments MS/MS.  
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C.3. Temps de volada: ToF 

En aquest tipus d’analitzador, s’hi aplica una força electromagnètica uniforme a 

tots els ions al mateix temps, la qual cosa accelera el pas dels ions a través d’un tub 

anomenat time of flight. Els ions més lleugers viatgen més ràpid i arriben primer al 

detector. Així, les relacions de m/z dels ions estan condicionades i es determinen 

segons el seu temps d’arribada. No obstant això, amb aquest tipus d’analitzador no es 

poden realitzar experiments d’MS/MS. 

 

C.4. Quadrupol-temps de volada: QToF 

Aquest analitzador combina l’estabilitat d’un QqQ amb l’alta eficàcia, 

sensibilitat i exactitud d’un ToF. És capaç de seleccionar un ió en particular i aconseguir 

mesures simultànies i precises d’ions de tot el ventall de masses. Ofereixen una gran 

sensibilitat i exactitud en front el QqQ quan es treballa en mode FS. Aquest equip 

s’utilitza per a les anàlisis metabolòmiques per fer una exhaustiva identificació dels 

metabòlits presents en mostres d’aliments i biològiques. Les analítiques amb QToF 

permeten obtenir la massa exacta dels ions i dels seus productes, la qual cosa és 

essencial per assignar la composició elemental i, per tant, per a la caracterització de 

molècules petites. A diferència del ToF, amb aquest equip es poden fer mesures 

d’MS/MS. 

 

C.5. Trampa d’ions: IT 

Està formada per una cambra amb dos elèctrodes i dues peces de finalització 

que atrapen els ions gràcies a una sèrie de camps electromagnètics. Una vegada dins 

de la cambra, pot aplicar-se un altre camp electromagnètic, romanen en la cambra 

només els ions seleccionats. Aquest analitzador permet fer múltiples anàlisis o 

fragmentacions (MSn) d’una mateixa molècula sense requerir un acoblament amb 

altres analitzadors de masses addicionals (Anari et al., 2003). Aquest procés es pot 

seqüenciar automàticament fent, per exemple, que els ions més abundants de cada 

etapa es fragmentin de nou. Aquestes tècniques de múltiples processos de trencament 

permeten descartar en una primera etapa els ions que no ens interessen.  
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C.6. Transformada de Fourier: FTMS 

Aquest analitzador està basat en l’acció que un camp magnètic exerceix sobre 

un ió girant en un camp de radiofreqüència. Mitjançant el camp magnètic, els ions són 

dirigits a una cambra on giren descrivint òrbites de diàmetre reduït i mínima 

freqüència. Per l’aplicació d’un senyal de radiofreqüència, els ions són excitats a 

descriure òrbites espirals d’amplitud creixent. Arriba un moment en què l’òrbita 

descrita és de diàmetre igual a la distància de separació entre dos elèctrodes 

detectors, moment en el qual són detectats generant una imatge de corrent, que és la 

funció directa de la seva relació m/z. Aquesta imatge de corrent és integrada 

mitjançant una transformada de Fourier i convertida a un senyal proporcional a la seva 

intensitat. L’espectre complet s’obté mitjançant un escombrat del camp de 

radiofreqüència que varia entre 8 KHz i 100 MHz. El principal avantatge d’aquest tipus 

d’analitzador és l’altíssima precisió en les mesures de masses (0.001% i superiors) i un 

poder de resolució quasi il·limitat. 

 

C.7. Trampa d’ions-transformada de Fourier: LTQ-Orbitrap 

És un dels millors analitzadors per a l’anàlisi de polifenols en aliments i mostres 

biològiques (Peterman et al., 2006). Combina els avantatges dels analitzadors IT i 

FTMS. Aquesta metodologia permet l’analítica d’MS i MSn per facilitar l’obtenció 

d’informació estructural amb una mesura acurada de les masses amb un error inferior 

a 2 ppm i sense necessitat de calibrar contínuament. A causa de l’especificitat de les 

mesures d’MSn i la capacitat d’eliminar les interferències a través de l’etapa inicial de 

selecció de masses, l’LTQ-Orbitrap-MS és un equip amb grans possibilitats per a 

l’analítica qualitativa, ja que facilita l’elucidació de l’estructura de compostos 

desconeguts. A continuació es presenta un esquema d’un analitzador LTQ-Orbitrap. 
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Figura 7. Esquema d’un LTQ-Orbitrap.  

A continuació es descriuen les diferents parts d’aquest equip. 

C.7.1. Font d’ionització 

Els ions es generen tant en la fase de solució mitjançant ESI com en la fase gas 

mitjançant APCI. Després, els analits passen de la font d’ionització a la regió de 

l’analitzador mitjançant una sèrie de lents que combinen corrent continu, voltatge de 

radiofreqüència i un gradient de buit. 

C.7.2. LTQ-trampa d’ions lineal 

És la primera trampa lineal en dues dimensions i ofereix diversos avantatges 

respecte els instruments en 3-Dimensions. Aquesta trampa lineal té una gran 

sensibilitat, més velocitat d’exploració i més eficiència. 

C.7.3. Trampa-C  

La trampa-C és un Q de voltatge de radiofreqüència en forma de C, la funció del 

qual és assegurar que els ions s’injectin a l’Orbitrap. 

C.7.4. Cel·la de col·lisió d’alta energia: HCD  

És un nou disseny de cel·la de col·lisió que es connecta directament amb la 

trampa-C. Això permet que es duguin a terme col·lisions d’alta energia per generar 

espectres d’MS/MS. Una vegada els ions s’han fragmentat, es transfereixen a la 

trampa-C amb un gradient de potencial i des d’allí a l’Orbitrap. 
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C.7.5. Orbitrap  

L’Orbitrap consta de dos elèctrodes un de central, al voltant del qual els ions es 

mouen descrivint una espiral, i un d’exterior. De les tres freqüències característiques 

que poden descriure els ions en l’Orbitrap, només la component axial és independent 

de l’energia inicial, dels angles i de les posicions i pot ser detectada a l’Orbitrap. 

Després s’empra una transformada de Fourier per obtenir freqüències d’oscil·lació dels 

ions amb masses diferents. Finalment, s’obté una lectura precisa de la seva m/z i 

masses d’alta resolució.  

 

D) Detectors 

Comercialment, són assequibles diferents tipus de detectors per a 

espectròmetres de masses. En els primers anys, predominaven els fotomultiplicadors 

d’electrons. Després, van aparèixer d’altres detectors per a deteccions puntuals com 

els Channeltron de baix cost i ús general, i els sistemes de conversió fotònica més 

sofisticats i sensibles. També, han aparegut sistemes de detecció simultània com ara 

les bateries de micromultiplicadors multicanal combinades amb posterior conversió 

fotònica, l’aportació de les quals als nous desenvolupaments instrumentals en MS ha 

estat important. 

 

Eines per a la identificació de polifenols mitjançant HPLC-MS/MS 

Hi ha diferents maneres de confirmar la identitat dels compostos presents en 

mostres d’aliments. En aquesta tesi, primer es van fer servir experiments d’MS/MS en 

el QqQ. No obstant això, per la confirmació definitiva es van fer servir equips d’alta 

resolució com el QToF i l’LTQ-Orbitrap, els quals permeten obtenir la massa exacta. La 

composició elemental es va seleccionar en funció de la massa exacta i del patró 

isotòpic amb l’ajuda del Diccionari de Productes Naturals i la base de dades dels 

metabòlits del tomàquet (MoTo DB) (Grennan, 2009). La interpretació dels espectres 

de masses (MS/MS i MSn) en comparació amb els trobats a la literatura ha estat l’eina 

principal per a la identificació dels polifenols dels tomàquets i derivats. 
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2.2. Anàlisi i identificació de carotens  

Fins fa poc, la identificació de carotens es portava a terme mitjançant fases 

estacionàries C18 (Azevedo-Meleiro & Rodríguez-Amaya, 2009; Liu et al., 2009). Més 

recentment, s’estan fent servir fases estacionàries C30, la qual cosa proporciona més 

resolució i selectivitat (García-Alonso et al., 2009). Per a la identificació de carotens, 

l’HPLC-UV és la tècnica més utilitzada (Rentel et al., 1998). No obstant això, l’MS s’ha 

començat a fer servir per l’anàlisi de carotens. La tècnica d’ionització més utilitzada és 

l’APCI, però amb aquesta tècnica és necessària molta quantitat de mostra. Per això, 

una bona alternativa és l’ESI amb una prèvia derivatització amb sals de sodi o calci 

(D'Alexandri et al., 2010) per aconseguir una bona ionització de compostos apolars 

com els carotens. 

En aquesta tesi doctoral, s’han utilitzat dues tècniques per a la identificació dels 

carotens: l’HPLC-UV i l’HPLC acoblada a MS/MS amb un instrument de QqQ, utilitzant 

ESI amb prèvia derivatització amb clorur de liti (HPLC-ESI-(Li+)-MS/MS). Pel que fa a les 

característiques i als equips emprats per a la seva identificació són els mateixos que els 

descrits per a l’anàlisi de compostos fenòlics. 
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IV. MATERIALS I MÈTODES 
 
1. Recepció i preparació de la mostra 

Les varietats de tomàquet procedents de l’empresa CONESA de Vegas Bajas del 

Guadiana, Badajoz, Espanya, escollides per a la realització d’aquesta tesi van ser: 

malva, H-9661, H-9776, H-9997, albastro, guadiva i elegy. Les mostres de salses 

(passata 10/12, hot break 22/24, hot break 28/30 i cold break 28/30) i les mostres de 

daus de tomàquet (cold process, cold process amb CaCl2 i hot process) també 

procedien de la mateixa zona. 

 
Tots els sucs de tomàquet, quètxups i gaspatxos van ser adquirits a diferents 

mercats de Barcelona. Per a la realització dels estudis de PEBIC, es van escollir mostres 

del mercat de Lleida. 

Tots els productes es van emmagatzemar en refrigeració o congelació, 

depenent dels requeriments de la mostra, fins a la seva anàlisi. 
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Figura 8. Diagrama de flux pels productes derivats del tomàquet. 
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2. Caracterització 

Per a la caracterització d’algunes de les mostres, es va dur a terme la 

determinació de diferents propietats físicoquímiques com ara: color, pH, textura i 

sòlids solubles. 

Color: Per mesurar el color de tomàquets sencers, es va fer servir un colorímetre 

Minolta CR-400 (Konica, Minolta, Sensing, Inc., Osaka, Japó). Aquests equips, a partir 

dels valors de refractància, proporcionen les coordenades del sistema cromàtic 

uniforme CIElab (a*, b* i L*). 

pH: el pH es va mesurar potenciomètricament amb un pHmetre Crisol 2001 (Crison 

Instruments SA, Alella, Barcelona, Espanya). 

Sòlids solubles: Els sòlids solubles (ºBrix) de les mostres de tomàquet es van 

determinar mitjançant un refractòmetre digital RX-100 (Atago Comapny, Ltd., Japó). 

Textura: La textura dels tomàquets es va determinar mitjançant un texturòmetre TA-

XT2 (Stable Micro Systems Ltd., Surrey, Anglaterra). La resistència a la penetració es va 

mesurar com la força necessària perquè una sonda de 4 mm de diàmetre i de base 

plana penetrés en el tomàquet 5 mm. Els paràmetres van ser els següents: velocitat 

preassaig, 2 mm/seg; velocitat assaig, 3 mm/seg i velocitat postassaig, 10 mm/seg. 

 

3. Extraccions dels compostos bioactius en mostres de tomàquets i els seus derivats 

3.1. Extracció dels polifenols  

Per tal d'evitar l’exposició a la llum, a l'oxigen i a les altes temperatures, 

l'extracció dels polifenols es va dur a terme en la foscor i en fred. En primer lloc, 0.5 

grams de mostra fresca es van homogeneïtzar amb 5 mL d’una solució d’un 80% 

etanol. La mescla es va sotmetre a sonicació durant 5 minuts per afavorir l’extracció 

dels polifenols i es va centrifugar (4000 rpm a 4 ºC) durant 20 minuts. El sobrenedant 

es va transferir a un tub de recollida de mostra i l'extracció es va repetir. Ambdós 

sobrenedants es van combinar i es van evaporar sota corrent de N2 i, finalment, el 

residu es va reconstituir amb aigua Milli-Q (0.1% d'àcid fòrmic) fins a 4 mL o 1.5 mL 

depenent del tipus de derivat de tomàquet (Vallverdú-Queralt et al., 2010). 

A continuació, es va procedir a fer una extracció en fase sòlida (SPE) dels 

extractes obtinguts per tal d’eliminar les substàncies interferents, com ara la vitamina 
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C, sucres reductors o ferro (II), en la determinació de polifenols totals. Per a l’SPE, es 

van seleccionar els cartutxos Oasis® MAX 30 mg (mixed-mode anion-exchange and 

reversed-phase solvent) per obtenir amb ells millor recuperació que amb altres 

cartutxos d’SPE. Aquests cartutxos permeten una alta selectivitat i sensibilitat amb els 

compostos fenòlics estudiats a causa de la mescla del mode d’intercanvi aniònic i el 

solvent de fase reversa. El procediment es detalla a continuació (Figura 9): 

 

Acondicionament 1: Metanol al 100% (1 mL) 

Acondicionament 2: Acetat sòdic 50 mM pH 7 (1 mL) 

 

 

 

Mostra: Extractes diluïts i acidificats (2 mL) 

 

 

 

Neteja: Acetat sòdic 50 mM pH 7 al 5% de metanol (1 mL) 

 

 
 
 
 

Elució: Metanol al 2% d’àcid fòrmic (1.8 mL)  

 
 
 
 
 

  Evaporació a sequedat sota corrent de N2 
  Reconstitució amb aigua Milli-Q al 0.1% d’àcid fòrmic (4 mL) 

 
 
 
 
Figura 9. SPE pels extractes de tomàquet. 
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3.2. Extracció dels carotens  

Per tal d'evitar l’exposició a la llum, a l'oxigen i a les altes temperatures, 

l'extracció dels carotenoides es va dur a terme en la foscor i en fred. En primer lloc, 0.5 

grams de mostra fresca es van homogeneïtzar amb 5 mL d’una solució d’etanol: hexà 

(4:3 v/v). La mescla es va sotmetre a sonicació durant 5 minuts per afavorir l’extracció 

dels carotens i es va centrifugar (4000 rpm a 4 ºC) durant 15 minuts. El sobrenedant es 

va transferir a un tub de recollida de mostra i l'extracció es va repetir. Ambdós 

sobrenedants es van combinar i es van evaporar sota corrent de N2 i, finalment, el 

residu es va reconstituir amb terc-butil-metil-èter (MTBE) fins a 1 mL (Rodríguez-

Bernaldo de Quirós & Costa, 2003). 

 

4. Determinacions analítiques 

4.1. Polifenols totals: Folin-Ciocalteu 

Aquest mètode es fa servir per a la mesura dels polifenols totals. És un mètode 

colorimètric basat en una reacció redox, en què els grups hidroxils dels diferents fenols 

presents a la mostra reaccionen amb el reactiu de Folin-Ciocalteu (FC). Aquesta mescla, 

en medi bàsic, pren un color blavós proporcional a la concentració de substàncies 

reductores presents a la mostra, coloració que es mesura amb un espectrofotòmetre a 

765 nm. Per dur a terme la quantificació, es necessita una recta patró preparada amb 

una substància pura de referència, com per exemple l’àcid gàl·lic, i el resultat 

s’expressa com a mil·ligrams d’àcid gàl·lic per gram d’extracte (Medina-Remón et al., 

2010; Vallverdú-Queralt et al., 2011d). 

4.2. Licopè total 

El contingut de licopè es va determinar espectrofotomètricament seguint el 

mètode proposat per Odrizola-Serrano et al. (2007). Aproximadament uns 0.6 g de 

mostra fresca es van mesclar amb 5 mL de butilat hidroxitoluè en acetona al 0.05% 

(p/v), 5 mL d’etanol al 95% i 10 mL d’hexà. La barreja es va centrifugar (4000 rpm a 4 

ºC) durant 15 minuts. Després es van afegir 3 mL d’aigua Milli-Q, i es va fer la lectura 

de l’absorbància de la part orgànica a 503 nm.  
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4.3. Vitamina C 

El mètode utilitzat per l’extracció i determinació de la vitamina C de les mostres 

va ser validat per Odrizola-Serrano et al. (2007). Es van pesar 5 g de mostra fresca i s’hi 

van afegir 5 mL d’una solució que contenia 9 g/L d’àcid metafosfòric i 1.5 g/L de DL-

ditiotreitol com a agent reductor. La barreja es va centrifugar (4000 rpm a 4 ºC) durant 

15 minuts. Passat aquest temps, el sobrenedant es va filtrar amb un filtre de tefló de 

0.45 �m i 13 mm de diàmetre. Una alíquota de 20 �L es va injectar en el sistema 

cromatogràfic Agilent 1100 (Agilent, Waldbronn, Alemanya) equipat amb una bomba 

quaternària, un termòstat automàtic de mostres, un forn, un injector automàtic i un 

detector de feix de díodes (DAD). La separació es va realitzar en una columna de fase 

reversa C18 Luna de 50 mm de llarg, 2.0 mm de diàmetre i 5 �m de mida de partícula 

interna. Es va fer servir una fase mòbil que constava d’una solució d’àcid sulfúric al 

0.01% a pH 2.6. La columna es va mantenir a temperatura ambient i el flux de la fase 

mòbil va ser d’1 mL/min. La detecció es va realitzar a longitud d’ona de 245 nm. Per a 

la quantificació, es va construir la corba de calibratge a cinc nivells de concentració de 

l’àcid ascòrbic (5, 10, 15, 30 i 50 mg/kg) amb valors de R2 entre 0.9896 i 0.9990. 

 

4.4. Radicals lliures: capacitat antioxidant 

L’activitat antioxidant es va determinar pel mètode dels radicals estables ABTS+ 

i DPPH segons els mètodes descrits per Minoggio et al. (2003) amb algunes 

modificacions. Es duen a terme les extraccions lipofíliques o hidrofíliques segons si es 

vol determinar la capacitat antioxidant lipofílica o hidrofílica. 5 �L de sobrenedant 

hidrofílic o lipofílic es van mesclar amb 245 �L d’una solució metanòlica de DPPH o 

ABTS+. Després de 60 min a la foscor pel mètode d’ABTS+ i 30 min pel mètode DPPH, es 

va mesurar l’absorbància a 515 nm en el cas del DPPH i a 734 nm en el cas d’ABTS+. El 

percentatge d’inhibició respecte l’absorbància inicial obtinguda per la solució 

metanòlica de DPPH o ABTS+ es va expressar com a mmol equivalents d’antioxidant de 

referència (Trolox) /100 g mostra.  
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5. Cromatografia de líquids d’alta resolució acoblada a espectrometria de masses en 

tàndem amb un instrument de triple quadrupol: HPLC-MS/MS 

Es va fer servir la cromatografia de líquids d’alta resolució acoblada a 

l’espectròmetre de masses de QqQ API 3000 (ABSciex, Concord, Ontario, Canadà) per a 

la identificació i quantificació de polifenols i carotens en mostres de tomàquets i de 

derivats. Aquest espectròmetre està equipat amb una font d’ESI i opera amb nitrogen 

d’alta puresa com a gas de nebulització, gas auxiliar i gas cortina. Per als compostos 

polifenòlics, normalment, es treballa en mode negatiu, i per als carotens en mode 

positiu. Per a l’anàlisi dels carotens es va fer servir una addició postcolumna d’una 

solució de LiCl (500 mg/L) per tal d’afavorir la ionització d’aquests compostos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Espectròmetre de masses QqQ amb font d’ESI. 

 

Es van dur a terme diferents tipus d’experiments. Primer, les mostres es van 

injectar en mode FS de m/z 100 a 800 per tal de fer una primera identificació dels 

compostos. Seguidament, es van realitzar experiments d’MS/MS com ara: l’NL en què 

els dos quadrupols analitzadors duen a terme escombratges complets amb una 

diferència d’unitats de massa que correspon a la pèrdua d’una molècula neutra; el 

Prec, el qual escaneja els possibles ions precursors d’un determinat ió i el PIS, el qual 

aïlla un ió en el Q1, el fragmenta a la cel·la de col·lisió i escaneja els seus fragments al 

Q3. Aquesta última és la tècnica més utilitzada per identificar i/o confirmar compostos 

comparant l’espectre de masses del patró amb el compost a la mostra. 
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Finalment, es van injectar les mostres en mode MRM que és l’experiment 

d’anàlisi quantitativa per excel·lència a causa de la seva elevada sensibilitat, encara 

que no dóna informació espectral. 

El cromatògraf de líquids és un Agilent 1100 (Agilent, Waldbronn, Alemanya) 

equipat amb una bomba quaternària, un injector automàtic amb termòstat i un forn.  

Les determinacions analítiques dels compostos polifenòlics es van dur a terme 

utilitzant la columna C18 Luna de 50 mm de llarg, 2.0 mm de diàmetre i 5 �m de mida 

de partícula interna (Phenomenex, Torrance, CA, EUA). Les fases mòbils van ser aigua 

Milli-Q (0.1% d'àcid fòrmic) (solvent A) i acetonitril (0.1% d'àcid fòrmic) (solvent B). Es 

va utilitzar un gradient d'augment lineal de dissolvent B. La separació es va dur a terme 

en 15 minuts en les següents condicions: 0 min, 5% B; 10 min, 18% B; 13 min, 100% B; 

14 min, 100% B; 15 min, 5% B. Es va treballar a un flux de 0.4 mL/min i el volum 

d’injecció va ser de 20 �L. Aquest gradient pot variar lleugerament, depenent dels 

tipus de productes que s’hagin d’analitzar, ja siguin tomàquets, salses, quètxups, sucs o 

gaspatxos (Vallverdú-Queralt et al., 2011a; Vallverdú-Queralt et al., 2011b). 

Les determinacions analítiques dels carotens es van dur a terme utilitzant una 

columna C30 de 250 mm de llarg, 4.6 mm de diàmetre i 5 �m de mida de partícula 

interna (YMCTM, Waters Co, Milford, MA, EUA). El volum d’injecció va ser de 20 �L i el 

flux d’1 mL/min. La fase mòbil constava de dues mescles de dissolvents: A-

aigua:metanol: MTBE (4:26:70 v/v) i B aigua:metanol: MTBE (4:90:6, v/v). El gradient 

va ser lineal de 26% B a 90% B en 23 minuts. La columna es va equilibrar durant 10 

minuts abans de cada anàlisi. L’MTBE s’utilitza com a modificador per facilitar l’elució 

de licopè, que és fortament retingut en un ambient metanòlic. 
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6. Cromatografia de líquids d’alta resolució acoblada a espectrometria de masses 

d’alta resolució amb un espectròmetre híbrid de trampa d’ions-transformada de 

Fourier: HPLC-LTQ-Orbitrap-MS 

Es va fer servir la cromatografia de líquids d’alta resolució acoblada a 

l’espectròmetre LTQ Orbitrap Velos (Thermo Scientific, Hemel Hempstead, Regne 

Unit), que és un espectròmetre híbrid d’IT i FTMS, per a l’anàlisi de polifenols en 

mostres de tomàquet i derivats amb una mesura acurada de les masses i errors inferior 

a 2 ppm. És un instrument amb un gran potencial en l’anàlisi qualitativa amb un poder 

de resolució de 30000. Combina els avantatges de l’analitzador d’IT amb l’analitzador 

d’FTMS.  

Aquest espectròmetre està equipat amb una font d’ESI i opera amb nitrogen 

d’alta puresa com a gas de nebulització, gas auxiliar i gas cortina i a una temperatura 

capil·lar de 275 ºC. Es va treballar en mode negatiu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Espectròmetre de masses LTQ-Orbitrap amb font d’ESI. 
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Es van dur a terme diferents tipus d’experiments. En primer lloc, l’FTMS, que és 

l’escombratge complet a l’analitzador de transformada de Fourier de m/z 100 a 1000, 

per tal de fer una primera identificació dels compostos. Seguidament, es van realitzar 

experiments d’MSn per facilitar l’obtenció d’informació estructural dels polifenols. Per 

a l'anàlisi de les dades es va utilitzar el programari Xcalibur. 

El cromatògraf de líquids és un Accela (Thermo Scientific, Hemel Hempstead, 

Regne Unit) equipat amb una bomba quaternària, un termòstat automàtic de mostres, 

un injector automàtic i un DAD (Vallverdú-Queralt et al., 2010). Es va fer servir una 

columna C18 Luna de 50 mm de llarg, 2.0 mm de diàmetre i 5 �m de mida de partícula 

interna (Phenomenex, Torrance, CA, EUA). El gradient d'elució es va realitzar amb 

aigua Milli-Q (0.1% d'àcid fòrmic) (solvent A) i acetonitril (0.1% d'àcid fòrmic) 

(dissolvent B) amb un flux de 0.4 mL/min i el volum d'injecció va ser de 5 �L. Es va 

utilitzar un gradient d'augment lineal de dissolvent B. La separació es va dur a terme 

en 15 minuts en les següents condicions: 0 min, 5% B; 10 min, 18% B; 13 min, 100% B; 

14 min, 100% B; 15 min, 5% B. Aquest gradient pot variar lleugerament, depenent dels 

tipus de productes que s’analitzen, ja siguin tomàquets, salses, quètxups, sucs o 

gaspatxos. 

 

7. Cromatografia de líquids d’alta resolució acoblada a espectrometria de masses 

d’alta resolució amb un espectròmetre híbrid quadrupol-temps de volada: HPLC-Q-

ToF-MS 

Es va fer servir la cromatografia de líquids d’alta resolució acoblada a 

l’espectròmetre QSTAR Elite (ABSciex) per a les anàlisis metabolòmiques de tomàquets 

i els seus derivats. Aquest equip presenta l’avantatge dels analitzadors d’alta resolució 

de ToF amb un rang il·limitat de masses i la potencialitat de dur a terme experiments 

d’MS/MS i analitzar els ions fragment en alta resolució. Aquest espectròmetre està 

equipat amb una font d’ESI i opera amb nitrogen d’alta puresa com a gas de 

nebulització, gas auxiliar i gas cortina i a una temperatura de 400 ºC. Es va treballar en 

mode negatiu. 

Es van dur a terme diferents tipus d’experiments. En primer lloc, el ToF-MS de 

m/z 90 a 1100. Seguidament, es van dur a terme experiments d’MS/MS. Es va fer ús de 
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l’IDA (Information Dependent Acquisition), que permet l’adquisició automàtica dels 

espectres d’MS i MS/MS en una sola injecció cromatogràfica.  

El cromatògraf de líquids és un Agilent 1200 RRLC (Agilent, Waldbronn, 

Alemanya) equipat amb una bomba quaternària, un termòstat automàtic de mostres, 

un forn, un injector automàtic i un UV. Es va fer servir una columna C18 Luna de 50 mm 

de llarg, 2.0 mm de diàmetre i 5 �m de mida de partícula interna (Phenomenex, 

Torrance, CA, EUA). El gradient d'elució es va realitzar amb aigua Milli-Q (0.1% d'àcid 

fòrmic) (solvent A) i acetonitril (0.1% d'àcid fòrmic) (dissolvent B) amb un flux de 0.4 

mL/min i el volum d'injecció va ser de 5 �L. Es va utilitzar un gradient d'augment lineal 

de dissolvent B. La separació es va dur a terme en 15 minuts en les següents 

condicions: 0 min, 5% B; 10 min, 18% B; 13 min, 100% B; 14 min, 100% B; 15 min, 5% B 

(Vallverdú-Queralt et al., 2011e). 

 
  

Figura 12. Espectròmetre de masses QToF-MS amb font d’ESI. 

 

8. Anàlisis Estadístiques 

Les anàlisis de variància permeten avaluar si existeixen diferències significatives 

(P � 0.05) entre mostres i tractaments aplicats. En alguns casos, es van determinar 

correlacions entre les variables estudiades mitjançant el test de Pearson. En d’altres 

casos, es va realitzar una anàlisi de components principals (PCA) per establir possibles 

relacions entre variables. 

A través del programa informàtic Design Expert 7.0.1 (Stat Ease Inc., 

Minneapolis, USA) es van realitzar les superfícies de resposta i es van obtenir les 
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equacions polinòmiques de segon ordre. Les variables numèriques independents van 

ser el nombre de polsos i la intensitat de camp. La funció de segon ordre es va predir 

mitjançant l’equació 1 

 

 

on Y és la variable independent �o és el punt central dels sistema �i, �ii i �ij els 

coeficients de la regressió corresponent als efectes lineals, quadràtics i de les 

interaccions, respectivament; Xi, Xi
2 i XiXj, els efectes lineals quadràtics i de les 

interaccions de les variables independents.  

Per a les anàlisis metabolòmiques, es van fer servir els programes Marker 

viewTM 1.2 (Applied Biosystems, MDS SCIEX, Toronto, Ontario, Canadà), Unscrambler 

9.0 (CAMO A/S, Trondheim, Noruega) i l’Statgraphics Plus 5.1 (Statistical Graphics Co., 

Rockville, EUA). 
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V. RESULTATS  
En la següent secció, s’hi exposen els resultats obtinguts dels treballs experimentals 

realitzats en aquesta tesi doctoral. Aquests resultats s’han concretat en 12 

publicacions, totes elles com a primera signant, en 10 revistes del primer quartil i 2 del 

segon, del Science Citation Index.  

Davant de cada publicació, hi ha un resum en què es detallen els objectius, els 

resultats i les principals conclusions de cada estudi.  
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1. Capítol I: Caracterització dels polifenols del tomàquet mitjançant HPLC-LTQ-

Orbitrap-MS i HPLC-MS/MS 
Anna Vallverdú-Queralt, Olga Jáuregui, Alexander Medina-Remón, Cristina Andrés-

Lacueva & Rosa M. Lamuela-Raventós. Rapid Communications in Mass Spectrometry. 

2010, 24: 2986-2992. 

Resum: Aquesta publicació presenta una identificació exhaustiva dels polifenols 

presents en el tomàquet mitjançant la combinació de dos equips: HPLC-MS/MS i HPLC-

LTQ-Orbitrap-MS. Primer, es va fer una identificació amb HPLC-MS/MS i després es van 

injectar les mostres en l’equip d’alta resolució (HPLC-LTQ-Orbitrap-MS). Aquesta 

metodologia permet l’analítica d’MS, MS/MS i MSn, la qual cosa facilita l’obtenció 

d’informació estructural. A causa de l’especificitat de les mesures d’MSn i la capacitat 

d’eliminar les interferències a través de l’etapa inicial de selecció de masses, l’LTQ-

Orbitrap-MS és un dels millors equips per a l’analítica qualitativa; facilita l’elucidació de 

l’estructura de compostos desconeguts. Consegüentment, es van identificar 38 

compostos en mostres de tomàquets amb errors inferiors a 2 mDa, tres dels quals no 

havien estat descrits en tomàquets. 
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2. Capítol II: Perfil fenòlic i capacitat antioxidant hidrofílica com a marcadors de 

diferents varietats de tomàquet 
Anna Vallverdú-Queralt, Alexander Medina-Remón, Míriam Martínez-Huélamo, Olga 

Jáuregui, Cristina Andrés-Lacueva & Rosa M. Lamuela-Raventós. Journal of Agricultural 

and Food Chemistry. 2011, 59: 3994-4001. 

Resum: Aquesta publicació pretén presentar el perfil fenòlic i la capacitat antioxidant 

hidrofílica com a marcadors de diferents varietats de tomàquet que, fins a l’actualitat, 

no havien estat estudiats. Les varietats procedien de l’empresa CONESA de Vegas Bajas 

del Guadiana, Badajoz, Espanya. Les anàlisis es van dur a terme durant dues collites 

consecutives, 2008 i 2009. Totes les varietats presentaven el mateix grau de maduresa, 

mida i no diferien en el sistema de regadiu emprat. Es va utilitzar el mètode d’anàlisi 

de polifenols totals, amb prèvia neteja mitjançant SPE, l’assaig de capacitat antioxidant 

hidrofílica i l’anàlisi de polifenols individuals mitjançant HPLC-MS/MS. Es pot concloure 

que el perfil fenòlic i la capacitat antioxidant hidrofílica són els responsables de la 

diferenciació entre varietats.  
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3. Capítol III: Efecte del processat industrial de salses de tomàquet en el perfil fenòlic 

i en la capacitat antioxidant hidrofílica 

Anna Vallverdú-Queralt, Alexander Medina-Remón, Isidre Casals-Ribes, Andrew L. 

Waterhouse, Cristina Andrés-Lacueva & Rosa M. Lamuela-Raventós. LWT-Food Science 

and Technology. 2012, 47: 154-160. 

Resum: Aquesta publicació presenta el primer estudi que tracta d’avaluar diferents 

tractaments industrials (hot 22/24, hot 28/30, cold 28/30 i passata 10/12) per a la 

producció de salses de tomàquet. L’estudi es va dur a terme durant els anys 2008 i 

2009. Es va fer l’anàlisi de polifenols totals, amb prèvia neteja mitjançant SPE, l’assaig 

de capacitat antioxidant mitjançant els mètodes: DPPH i ABTS+ i finalment l’anàlisi de 

fenols individuals mitjançant HPLC-MS/MS. En aquest estudi, el tractament passata 

10/12 és el que millor conserva els polifenols i antioxidants durant el processat de les 

salses, ja que necessita temps d’evaporació més curts (productes finals d’entre 10 i 12 

ºBrix); en canvi el hot 28/30 presenta pèrdues més elevades de compostos bioactius, ja 

que es caracteritza per temps llargs d’evaporació (productes finals d’entre 28 i 30 

ºBrix). Per tant, el temps d’evaporació és un element crític que cal controlar durant la 

producció de salses. D’altra banda, l’addició d’una salsa rica en pells i llavors durant el 

processat és important per enriquir el producte final amb més contingut de 

components bioactius. 
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4. Capítol IV: Canvis en el perfil fenòlic i en l’activitat antioxidant durant la producció 

de daus de tomàquet  

Anna Vallverdú-Queralt, Alexander Medina-Remón, Cristina Andrés-Lacueva & Rosa M. 

Lamuela-Raventós. Food Chemistry. 2011, 126: 1700-1707. 
Resum: Aquesta publicació tracta d’avaluar diferents tractaments industrials [hot, cold 

i cold amb sals de calci (CaCl2)] per a la producció de daus de tomàquet. L’estudi es va 

dur a terme durant els anys 2008 i 2009. Es va fer l’anàlisi de polifenols totals, amb 

prèvia neteja mitjançant SPE, l’assaig de capacitat antioxidant mitjançant els mètodes: 

DPPH i ABTS+ i, finalment, l’anàlisi de fenols individuals mitjançant HPLC-MS/MS. En 

aquest estudi, el tractament cold sense l’addició de CaCl2 és el que millor conserva els 

polifenols i antioxidants durant el processat dels daus; en canvi, el tractament hot 

produeix les pèrdues més importants de compostos fenòlics. Per tant, el tractament 

tèrmic és un factor clau a tenir en compte en la producció de daus de tomàquet. 

D’altra banda, l’addició d’una salsa rica en pells i llavors durant el processat permet 

enriquir el producte final amb més contingut de components bioactius. 
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5. Capítol V: Perfil fenòlic de derivats de tomàquet mitjançant tecnologies d’alta 

resolució (HPLC-ESI-QToF) 

Anna Vallverdú-Queralt, Olga Jáuregui, Giuseppe Di Lecce, Cristina Andrés-Lacueva & 

Rosa M. Lamuela-Raventós. Food Chemistry. 2011, 129: 877-883. 

Resum: Aquesta publicació presenta el primer estudi que realitza una identificació 

acurada dels polifenols en productes derivats del tomàquet: quètxups, gaspatxos i sucs 

de tomàquet mitjançant una tecnologia d’alta resolució (HPLC-QToF-MS) i l’aplicació 

d’IDA. Es van identificar 45 polifenols amb errors inferiors a 2.8 mDa, cinc dels quals no 

havien estat descrits abans en tomàquets; l’addició d’altres ingredients en la 

formulació d’aquests aliments com ara l’oli d’oliva, alls i cebes permet augmentar el 

nombre de polifenols respecte els presents en el tomàquet fresc.  
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6. Capítol VI: Avaluació d’un mètode per caracteritzar el perfil fenòlic de tomàquets 

orgànics i convencionals 

Anna Vallverdú-Queralt, Olga Jáuregui, Alexander Medina-Remón & Rosa M. Lamuela-

Raventós. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 2012, 60: 3373-3380. 

Resum: Aquest estudi pretén comparar el perfil fenòlic de tomàquets ecològics i 

convencionals mitjançant l’anàlisi HPLC-MS/MS. La metodologia es va optimitzar i 

validar. Per a la identificació dels compostos, es van fer servir experiments com: el PIS, 

l’NL i el Prec. L’MRM es va utilitzar per quantificar els flavonols, flavones, flavanones i 

àcids cinnàmics presents en les mostres de tomàquet. La confirmació dels compostos, 

prèviament identificats amb el QqQ, es va dur a terme amb un equip d’alta resolució 

(QToF-MS). D’aquesta manera, es van identificar 34 compostos. Les recuperacions dels 

compostos seleccionats eren superiors al 78% per als tomàquets convencionals i 

ecològics. Els valors de desviació estàndard relativa (RSD%), per a la precisió intraday i 

interday, van ser inferiors al 12% en tots els casos. Es van trobar nivells 

significativament (P<0.05) superiors de polifenols en els tomàquets ecològics. Aquesta 

metodologia permet trobar diferències en el contingut de polifenols en tomàquets 

ecològics i convencionals que no havien estat descrites anteriorment.  
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7. Capítol VII: Hi ha alguna diferència en el perfil fenòlic de sucs de tomàquet 

orgànics i convencionals?  

Anna Vallverdú-Queralt, Alexander Medina-Remón, Isidre Casals-Ribes & Rosa M. 

Lamuela-Raventós. Food Chemistry. 2012, 130: 222-227. 

Resum: El contingut de polifenols en els tomàquets es veu influït per les condicions de 

cultiu, el grau de maduresa i la varietat. Les diferències fonamentals entre els sistemes 

de producció ecològics i convencionals es fonamenten sobretot en la manera de 

cultivar i adobar el sòl, la qual cosa pot afectar la composició nutritiva dels tomàquets i 

en particular els metabòlits secundaris. Els tomàquets convencionals reben herbicides i 

plaguicides, mentre que els cultius orgànics reben només plaguicides orgànics 

aprovats, com els compostos de sofre i benzotiofè. Les granges convencionals utilitzen 

fertilitzants que contenen nitrogen inorgànic soluble i altres nutrients, que són més 

directament absorbits per les plantes. La disponibilitat de nitrogen inorgànic, en 

particular, té el potencial per influir en la síntesi dels metabòlits secundaris de les 

plantes, de les proteïnes i dels sòlids solubles. Per tant, en aquest capítol, es pretén 

estudiar les diferències entre sucs de tomàquet orgànics i convencionals en relació al 

nivell de polifenols totals i individuals i capacitat antioxidant. L’estudi es va dur a terme 

durant l’any 2010. Els sucs de tomàquet orgànics van presentar nivells més elevats de 

polifenols i antioxidants que els convencionals. Aquests resultats es podrien explicar 

pels mecanismes de defensa de les plantes segons el tipus d’adob emprat en el cultiu 

orgànic o en el convencional. En tots els cultius, el factor més important per al 

creixement de la planta és el nitrogen. Ara bé, en el cas de l’agricultura convencional, 

aquest nitrogen es pot afegir a la planta com a nitrogen soluble, com a fertilitzant, etc., 

mentre que en els cultius orgànics la planta no rep nutrients artificials, i reacciona 

activant mecanismes de defensa que augmenten els nivells de polifenols. En 

conseqüència, les plantes d’agricultura tradicional es poden tornar menys resistents a 

malalties i presentar un contingut més baix en nutrients, minerals i metabòlits 

secundaris. 
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8. Capítol VIII: Aproximacions metabolòmiques per establir diferències entre 

quètxups orgànics i convencionals 

 
Anna Vallverdú-Queralt, Alexander Medina-Remón, Isidre Casals-Ribes, Mercedes 

Amat & Rosa M. Lamuela-Raventós. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 2011, 

59: 11703-11710. 

Resum: Les tècniques modernes d’anàlisi global, denominades “omics”, permeten 

estudiar la biocomplexitat dels efectes dels nutrients. Concretament, la metabolòmica 

ha estat proposada com a eina de gran valor per explorar les complexes relacions 

entre nutrició i metabolisme, investigant el paper que juguen els components de la 

dieta en el manteniment de la salut o en el desenvolupament de malalties. 

Actualment, un repte important dels estudis de metabolòmica és identificar nous 

marcadors que permetin establir relacions entre marcadors i diferents tipus 

d’aliments. En aquest estudi elaborat durant l’any 2010, es va dur a terme una anàlisi 

metabolòmica en quètxups orgànics i convencionals. Es van trobar 14 marcadors que 

permeten clarament distingir entre els dos tipus de quètxups. Els quètxups orgànics 

presenten més contingut de polifenols que els quètxups convencionals. D’altra banda, 

en els quètxups convencionals s’hi van poder identificar dos dipèptids, un derivat del 

triptòfan i un de la fenilalanina, que fins llavors no havien estat descrits en productes 

derivats del tomàquet. 
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9. Capítol IX: Diferències en el contingut de carotens dels quètxups i gaspatxos a 

través d’un mètode HPLC-ESI-(Li+)-MS/MS correlacionat amb la seva capacitat 

antioxidant 

Anna Vallverdú-Queralt, Míriam Martínez-Huélamo, Sara Arranz-Martínez, Esther 

Miralles & Rosa M. Lamuela-Raventós. Journal of the Science of Food and Agriculture. 

2012, 92: 2043-2049. 

Resum: Els carotens són compostos antioxidants molt importants en la dieta humana. 

Poden existir en forma cis o trans, els quals són difícils de diferenciar en mostres 

naturals. En quètxups i gaspatxos, les formes isomèriques trans són les predominants. 

No obstant això, durant el processat tèrmic es poden formar isòmers en forma cis. Per 

tant, la determinació de carotens en mostres d’aliments és necessària per a l'avaluació 

del seu valor nutricional. 

El carotè majoritari dels quètxups és el trans-licopè, el qual és el principal responsable 

de la capacitat antioxidant dels quètxups, mentre que, en els gaspatxos, el 5-, 9- i 13-

cis-licopens, la luteïna, el �- i �-carotens contribueixen de manera significativa en la 

capacitat antioxidant. Els quètxups presenten una capacitat antioxidant més elevada a 

causa del seu elevat contingut en trans-licopè, el principal carotè dels tomàquets. 

L’anàlisi directa de carotens per MS sovint proporciona baixes sensibilitats, per la qual 

cosa són necessàries tècniques de derivatització. Consegüentment, es presenta un 

mètode per MS fent servir l’ESI com a font d’ionització per analitzar els carotens dels 

quètxups i gaspatxos mitjançant una addició postcolumna de clorur de liti per afavorir 

la cationització dels carotens. Aquest és el primer estudi que presenta la identificació 

del 5-, 9- i 13-cis-licopens en quètxups i gaspatxos.  



 

 



Resultats 
 

147 
 

 
 
 
 



Resultats 
 

148 
 

 
 
 



Resultats 
 

149 
 

 
 
 



Resultats 
 

150 
 

 
 
 



Resultats 
 

151 
 

 
 
 



Resultats 
 

152 
 

 
 
 
 



Resultats 
 

153 
 

 
 
 



 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Resultats 
 

155 
 

10. Capítol X: Canvis en el perfil fenòlic dels quètxups i sucs de tomàquet durant 

l’emmagatzematge 

Anna Vallverdú-Queralt, Sara Arranz, Alexander Medina-Remón, Isidre Casals-Ribes & 

Rosa M. Lamuela-Raventós. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 2011, 59: 

9358-9365. 

Resum: En aquesta publicació es pretén estudiar els efectes de l’emmagatzematge de 

sucs de tomàquet i quètxups en el contingut de polifenols totals, capacitat antioxidant 

i polifenols individuals (àcids hidroxicinnàmics, flavonols i flavanones). Aquest estudi es 

va dur a terme durant l’any 2010. Fins ara, no existia cap estudi que, durant nou 

mesos, avalués els efectes de l’emmagatzematge en aquests tipus de productes, que 

actualment estan en demanda creixent gràcies a l’augment del consum de productes 

processats de tomàquet. S’observa que durant 9 mesos, el nivell de polifenols i 

antioxidants disminueix, sobretot les aglicones, en comparació amb els polifenols 

glicosilats, però, en cap cas, pot comportar un perjudici per al consumidor.
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11. Capítol XI: Estabilitat del compostos fenòlics i carotens dels gaspatxos durant 

l’emmagatzematge 

Anna Vallverdú-Queralt, Sara Arranz,  Isidre Casals-Ribes & Rosa M. Lamuela-Raventós. 

Journal of Agricultural and Food Chemistry. 2012, 60: 1981-1988.  

Resum: En aquesta publicació es pretén estudiar els efectes de l’emmagatzematge de 

gaspatxos en la capacitat antioxidant lipofílica i hidrofílica i en el nivell de carotens i 

polifenols individuals. Aquest estudi es va dur a terme durant l’any 2010. Fins ara, no 

existia cap estudi que, durant 3 mesos, avalués els efectes de l’emmagatzematge en 

gaspatxos. S’hi observa que, durant aquest període, el nivell de polifenols disminueix, 

sobretot les aglicones en comparació amb els polifenols glicosilats. Pel que fa als 

carotens els isòmers trans disminueixen més acusadament que els cis. El 5-cis-licopè, 

fins i tot, augmenta lleugerament durant l’emmagatzematge, la qual cosa es pot 

atribuir a la cis/trans isomerització que té lloc durant els tractaments tèrmics per a la 

producció de derivats de tomàquet. Les capacitats antioxidants hidrofíliques i 

lipofíliques també disminueixen lleugerament durant els 3 mesos d’emmagatzematge. 

No obstant això, aquestes disminucions no comporten un perjudici per al consumidor. 
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12. Capítol XII: Efectes dels polsos elèctrics en el contingut de compostos bioactius i 

capacitat antioxidant dels tomàquets 

Anna Vallverdú-Queralt, Gemma Oms-Oliu, Isabel Odriozola-Serrano, Rosa M. 

Lamuela-Raventós, Olga Martín-Belloso & Pedro Elez-Martínez. Journal of Agricultural 

and Food Chemistry. 2012, 60: 3126-3134. 

 

Resum: L’aplicació dels polsos elèctrics en el processat d’aliments ha atret gran interès 

com una alternativa als tractaments tèrmics per mantenir la qualitat nutricional dels 

productes. No obstant això, els polsos elèctrics també es poden fer servir per estimular 

la producció de metabòlits secundaris com els polifenols i els carotens. Es va fer servir 

un disseny de superfície de resposta per avaluar l’efecte dels tractaments de polsos 

elèctrics en la producció de polifenols, carotens i vitamina C. Les variables 

independents van ser la intensitat de camp (de 0.4 a 2.0 kV/cm) i el nombre de polsos 

(de 5 a 30). Els tomàquets tractats amb polsos elèctrics es van guardar a 4 ºC durant 24 

hores. Després es van dur a terme les anàlisis de capacitat antioxidant, vitamina C, 

polifenols totals i licopè total. S’observa un increment en el contingut de polifenols, 

licopè total i capacitat antioxidant a diferents combinacions de polsos elèctrics i 

intensitat de camp. La vitamina C disminueix lleugerament. Consegüentment, els 

polsos elèctrics es poden fer servir per augmentar el contingut de compostos bioactius 

en tomàquets i derivats de tomàquet, com ara sucs de tomàquet, quètxups i 

gaspatxos.  
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VI. DISCUSSIÓ GLOBAL 
La discussió general dels resultats derivats d’aquesta tesi es presenta a 

continuació estructurada a partir dels articles anteriorment descrits al llarg del treball 

d’investigació. La primera part del treball d’investigació de la tesi doctoral comprèn la 

posada a punt de mètodes d’extracció optimitzats i específics de compostos 

polifenòlics en mostres de tomàquet i els seus derivats. Es va posar a punt i validar un 

mètode per a la determinació de polifenols totals en aquestes mostres fent servir 

l’anàlisi d’FC. Per aplicar aquesta metodologia va ser necessari fer una neteja prèvia de 

les mostres mitjançant SPE per eliminar les possibles interferències de substàncies 

reductores que reaccionen amb el reactiu d’FC. Es van utilitzar plaques de 96 pous, la 

qual cosa permet analitzar 96 mostres en 3 hores a diferència d’altres mètodes que 

necessitaven un temps d’aproximadament 12.5 hores (Saura-Calixto & Goñi, 2006; 

Singleton VL et al., 1999). Les plaques de 96 pous fan la metodologia més pràctica en 

l’anàlisi d’un gran nombre de mostres d’aliments. Es van provar diferents tipus de 

cartutxos per obtenir la major sensibilitat i menor efecte matriu en la posterior 

detecció per MS. Els cartutxos de bescanvi aniònic amb fase reversa (Oasis� MAX) van 

donar els millors resultats de recuperació i precisió en els flavonols, flavanones i àcids 

fenòlics.  

La metodologia va ser validada amb 10 patrons de polifenols de diferents 

polaritats i a diferents concentracions. Les recuperacions es van trobar en el rang 77-

109% i els valors d’RSD%, per a la precisió intraday i interday, van ser inferiors al 15% 

en tots els casos, per la qual cosa compleix els criteris AOAC International (Horwitz, 

2003). A més a més, es va estudiar l’estabilitat dels polifenols a curt i llarg termini i, 

també, després de diversos cicles de congelació i descongelació a -20 ºC i a -80 ºC. Els 

compostos fenòlics van ser estables en les condicions de manipulació i 

emmagatzematge d’aquesta metodologia.  

Aquesta metodologia es va aplicar per fer l’anàlisi de polifenols en diferents 

varietats de tomàquet (publicació 1). Posteriorment a la fase de preparació, es van fer 

servir dues tècniques (HPLC-LTQ-Orbitrap-MS i HPLC-MS/MS) per a la identificació de 

38 polifenols, 3 dels quals, l’O-acetilprunina, un C-glicòsid de la ploridzina i un 

diglicòsid de la rutina no havien estat identificats anteriorment en aquest tipus de 
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productes. Els O-glicòsids mostren una fragmentació diferent dels C-glicòsids. Els O-

glicòsids presenten pèrdues de 162 o 132 unitats, segons si són hexoses o pentoses, 

mentre que els C-glicòsids mostren pèrdues de 120 i 90 unitats, la qual cosa ja havia 

estat descrita anteriorment en fonoll (Foeniculum vulgare) i cacau (Theobroma cacao) 

fent servir HPLC-MS/MS (Parejo et al., 2004; Sánchez-Rabaneda et al., 2003).  

L’HPLC-LTQ-Orbitrap-MS permet l’analítica d’MS, MS/MS i MSn i facilita 

l’obtenció d’informació estructural. A causa de l’especificitat de les mesures d’MSn i la 

capacitat d’eliminar les interferències a través de l’etapa inicial de selecció de masses, 

l’HPLC-LTQ-Orbitrap-MS és un dels millors equips per l’analítica qualitativa; facilita 

l’elucidació de l’estructura de compostos desconeguts. Per exemple, l’HPLC-LTQ-

Orbitrap-MS és crucial per a la determinació estructural de glicòsids dels àcids p-

coumàric, feruloilquínic i coumaroilquínic, així com, també, de diglicòsids de la rutina, 

C-glicòsids de la ploridzina i l’O-acetilprunina. L’HPLC-LTQ-Orbitrap-MS permet obtenir 

molt bones exactituds per a tots els ions moleculars. En general, les diferències entre 

la m/z calculada i mesurada va ser inferior a 2 mDa. 

Una de les característiques més importants dels polifenols és el seu ús com a 

marcadors entre varietats (Andrés-Lacueva et al., 2002; De La Presa Owens et al., 

1995; Romero Pérez et al., 1996; Russo et al., 1998; Singleton & Trousdale, 1983). En la 

publicació 2, es va estudiar el perfil fenòlic de diferents varietats de tomàquet (H-9661, 

H-9997, H-9661, malva, guadiva, albastro i elegy) procedents de l’empresa CONESA de 

Vegas Bajas del Guadiana, Badajoz, Espanya, durant dos anys consecutius, 2008 i 2009. 

Es va portar a terme l’anàlisi de polifenols totals, pel mètode de l’FC, amb prèvia SPE; 

l’anàlisi de la capacitat antioxidant, mitjançant el mètode ABTS+; i l’anàlisi individual de 

polifenols, mitjançant HPLC-MS/MS. S’hi van trobar 10 marcadors responsables de la 

diferenciació entre aquestes varietats: la quercetina, la rutina, la naringenina, el 3-O-

glucòsid del kaempferol, els àcids cafeic, un glicòsid del cafeic, el ferúlic, el clorogènic, 

el gàl·lic i el protocatèquic. A més a més, els polifenols totals i la capacitat antioxidant 

van facilitar la diferenciació entre les diferents varietats de tomàquet analitzades.  

Els resultats obtinguts van ser coherents amb els que prèviament havien 

observat Singleton et al. (1983) en diferents vins produïts a partir de les varietats de 

raïm: chenin blanc, french colombard, semillon i thompson. En aquest estudi, es va 

descriure que les diferents varietats de vins es veuen influïdes pel perfil fenòlic. De la 
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mateixa manera, diferents varietats de mosts (De La Presa Owens et al., 1995), vins 

(Darias-Martín et al., 2008; Romero Pérez et al., 1996) i caves (Andrés-Lacueva et al., 

2002) presenten diferents perfils fenòlics. Russo et al. (1998) van estudiar la relació 

entre la composició química de 24 mostres d’olis essencials. Van trobar 4 marcadors 

en base al perfil fenòlic: timol, carvacrol, timol/carvacrol i carvacrol/timol. 

Consegüentment, el perfil fenòlic i la capacitat antioxidant són unes eines essencials 

tant per diferenciar entre varietats de vins i olis essencials com també diferents tipus 

de tomàquets.  

En les publicacions 3 i 4, es van analitzar els efectes del processat industrial en 

el perfil fenòlic de salses i daus de tomàquet. Les mostres es van obtenir de l’empresa 

CONESA de Vegas Bajas del Guadiana, Badajoz, Espanya, durant dos anys consecutius 

2008 i 2009. Es va portar a terme l’anàlisi de polifenols totals, pel mètode de l’FC, amb 

prèvia SPE; l’anàlisi de la capacitat antioxidant, mitjançant els mètodes ABTS+ i DPPH; i 

l’anàlisi individual de polifenols, mitjançant HPLC-MS/MS. Els marcadors estudiats van 

ser: la rutina, la quercetina, la naringenina, el 7-O-glucòsid de la naringenina, el 3-O-

glucòsid del kaempferol i els àcids ferúlic, cafeic, clorogènic, protocatèquic, un glicòsid 

del cafeic i un glicòsid del ferúlic. En les salses i daus de tomàquet, el compost fenòlic 

majoritari va ser la rutina, seguida de la naringenina. Aquests resultats ja s’havien 

obtingut prèviament en altres estudis (Le Gall et al., 2003; Slimestad et al., 2008).  

Per a l’obtenció de salses de tomàquet, publicació 3, els processos estudiats 

van ser: passata 10/12, cold break 28/30, hot break 28/30 i hot break 22/24. En cada 

un dels processos, s’hi van monitoritzar 4 punts: (1) tomàquets frescs, (2) salsa després 

de l’addició de pells i llavors riques en antioxidants, (3) salsa després de l’evaporador i 

(4) producte final.  

El processat tèrmic dels tomàquets per obtenir el producte final inclou diverses 

etapes que necessiten l’aplicació de calor, la qual cosa pot tenir un efecte negatiu en 

els compostos termolàbils, com ara els polifenols. La integritat de la matriu cel·lular 

dels tomàquets determina la biodisponibilitat dels polifenols i antioxidants. El 

processat pot trencar aquesta matriu cel·lular. Dewanto et al. (2002) van estudiar que 

el contingut de polifenols totals no es veu modificat durant el processat dels 

tomàquets. En canvi, els resultats obtinguts en aquesta tesi doctoral mostren un 

increment en el contingut de polifenols i la capacitat antioxidant quan els tomàquets 
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frescs són processats per obtenir salses en els processos passata 10/12, hot break 

22/24 i hot break 28/30. Aquest fet és degut a l’addició de pells i llavors riques en 

antioxidants, les quals s’extreuen per separat durant el processat dels tomàquets i 

després es retornen a la salsa en aquest punt (punt 2). L’addició de pells i llavors 

s’utilitza com a tècnica de reconstitució en indústries per augmentar la viscositat dels 

productes. Cal tenir en compte que en el procés cold break 28/30, no s’hi van observar 

aquests augments, ja que no es va dur a terme l’addició de pells i llavors durant el 

processat industrial.  

En l’etapa d’evaporació (punt 3), quan els temps d’evaporació eren més llargs 

(procés hot break 28/30), es van observar pèrdues significatives (P < 0.05) en el nivell 

de polifenols i capacitat antioxidant, la qual cosa és comparable amb els resultats 

obtinguts per Capanoglu et al. (2008) que van observar una disminució en el contingut 

d’alguns polifenols després de tractar les mostres tèrmicament a 80 ºC en un 

evaporador. 

A l’últim pas, després de l’etapa d’esterilització i envasat (punt 4), les pèrdues 

en el nivell de polifenols i capacitat antioxidant no van ser tan acusades com després 

de l’etapa d’evaporació (punt 3). Aquests resultats són similars als obtinguts per Re et 

al. (2002) Ells van estudiar l’efecte de 3 mètodes de processats per obtenir salses de 

tomàquet: hot break a 90 ºC, cold break a 65 ºC i super cold break i van concloure que 

durant el processat de salses de tomàquet disminueix el nivell de flavonoides.  

Per a l’obtenció de daus de tomàquet, publicació 4, els processos estudiats van 

ser: hot break, cold break i cold break amb sals de calci (CaCl2). L’addició de CaCl2 es 

porta a terme a les etapes finals de processat, la funció de les quals és aconseguir un 

producte amb elevada fermesa. En cada un dels processats, s’hi van monitoritzar 4 

punts: (1) tomàquets frescs, (2) tomàquets pelats, (3) daus de tomàquet i (4) producte 

final. Aquest ha estat el primer estudi que ha analitzat els canvis durant el processat de 

daus de tomàquet en l’àmbit industrial.  

Durant el processat, s’observa una disminució gradual significativa (P < 0.05) en 

el nivell de polifenols i antioxidants des del punt 1 al punt 3, com ja s’ha comentat 

anteriorment, en les salses de tomàquet (publicació 3). El procés que presenta la 

disminució més important és el hot break. Les elevades temperatures que són 

necessàries per produir els productes desitjats han estat associades amb les altes 
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pèrdues en el contingut de compostos bioactius. En aquest cas, també es fa servir 

l’estratègia de reconstitució per augmentar la viscositat del producte mitjançant 

l’addició de pells i llavors riques en antioxidants. L’increment més elevat s’obté en el 

procés cold break sense sals de calci, les quals poden inhibir l’acumulació de 

compostos fenòlics. Existeix certa controvèrsia respecte els efectes que les sals de calci 

poden causar en el nivell de polifenols. Floros et al. (1992) van estudiar que les sals de 

calci fan innecessaris els tractaments tèrmics a altes temperatures, ja que aquestes 

sals inhibeixen l’activitat de la peroxidasa i la fenoloxidasa. No obstant això, Rensburg 

& Engelbrecht (1986) van descriure que els tractaments amb sals de calci disminueixen 

el contingut de polifenols i altres antioxidants. 

La disminució en el contingut de polifenols i la capacitat antioxidant durant el 

processat de salses i daus de tomàquet pot ser a causa de la degradació oxidativa dels 

polifenols. Aquests resultats són similars als obtinguts per l’estudi de Lavelli et al. 

(1999). És obvi que la presència d’oxigen accelera la degradació dels polifenols. La 

degradació és ocasionada per les ROS. Aquests radicals poden ser capturats pels 

flavonols, la qual cosa pot portar a la formació de quinones. A més a més, els àcids 

fenòlics, també, es poden oxidar i formar quinones. Les O-quinones poden 

interaccionar amb el NH2 dels aminoàcids i causar pèrdues nutricionals (Friedman, 

1992). Durant els tractaments tèrmics de salses i daus de tomàquet, la quercetina és el 

polifenol que presenta una disminució més elevada a diferència de la rutina o el 3-O-

glucòsid del kaempferol. En el cas de la rutina i del 3-O-glucòsid del kaempferol, el 3-

OH de l’anell d’aquests flavonoides està bloquejat per una hexosa, mentre que per a la 

quercetina roman desocupat. Per tant, el bloqueig del 3-OH és la raó fonamental per a 

l’elevada estabilitat de la rutina i del 3-O-glucòsid del kaempferol davant l’oxidació 

(Makris & Rossiter, 2000). 

El següent treball de la tesi doctoral, publicació 5, va consistir en la identificació 

exhaustiva dels polifenols de tres derivats del tomàquet: quètxups, gaspatxos i sucs de 

tomàquet. Per això es va fer servir un HPLC-QToF-MS. El perfil fenòlic mostra 

clarament que aquests tres derivats del tomàquet es diferencien en la seva composició 

fenòlica, principalment en 7 tipus de marcadors: un glicòsid de l’àcid protocatèquic, 

l’apigenina i les seves formes glicosilades, un dihexòsid de la quercetina, un C-hexòsid 

del kaempferol i un dihexòsid de l’eriodictiol.  
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El glicòsid de l’àcid protocatèquic es va detectar en gaspatxos i quètxups. Com 

s’ha descrit en la literatura, l’àcid protocatèquic i els seus derivats poden provenir 

d’altres estructures més complexes com a conseqüència dels tractaments tèrmics 

(Ruíz-Rodríguez et al., 2008). L’O-dihexòsid de l’eriodictiol només es va detectar en 

sucs de tomàquet i el dihexòsid de la quercetina, el C-hexòsid del kaempferol i 

l’apigenina i els seus derivats només es van trobar en els gaspatxos, probablement 

causat per la presència d’altres hortalisses per a la seva producció com ara les cebes i 

pebrots. És possible distingir entre els diferents derivats de l’apigenina (un C-dihexòsid 

i un C-hexòsid-pentòsid) per la presència de l’ió [M-H-60]-. Aquests resultants ja 

s’havien obtingut prèviament en un estudi realitzat per Han et al. (2008) mitjançant 

HPLC-MS/MS. L’MS2 del C-dihexòsid del kaempferol produeix pèrdues de 120 i 90 

unitats, però no s’observa la pèrdua de 60 unitats; en canvi, per al C-hèxosid-pentòsid 

s’hi observen pèrdues de 180, 120, 90 i 60 unitats, la qual cosa suggereix la presència 

d’una substitució de 5 carbonis.  

Tant els quètxups, com els gaspatxos i els sucs de tomàquet són productes d’un 

elevat contingut en polifenols, els quals són beneficiosos per a la salut. A més a més, la 

transformació del tomàquet a derivats de tomàquet és una estratègia econòmica per 

preservar la vida útil dels tomàquets frescs que inevitablement es deterioren amb el 

temps. Els compostos fenòlics dels derivats del tomàquet no es veuen afectats pels 

tractaments tèrmics aplicats, i no s’hi observen reduccions en comparació als 

tomàquets frescs (Vallverdú-Queralt et al., 2010). 

Els pròxims estudis de la tesi doctoral, publicacions 6, 7 i 8, es van centrar en les 

diferències entre tomàquets, sucs de tomàquet i quètxups convencionals i ecològics. 

En els tres estudis, s’hi ha observat un major contingut de polifenols en els cultius 

ecològics que en els tradicionals. En canvi, els quètxups de cultiu tradicional 

presentaven un contingut més elevat de dos dipèptids, un derivat del triptòfan i un de 

la fenilalanina. Els nostres resultants són similars als que ja s’havien trobat 

anteriorment per Woese et al. (1997) que van descriure que en cereals de cultiu 

ecològic s’hi troba menys quantitat de proteïnes que en els de cultiu convencional. 

Aquestes diferències estan clarament reflectides en l’anàlisi metabolòmica, la qual va 

permetre establir clares diferències entre el cultiu ecològic i tradicional. L’anàlisi 
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metabolòmica permet detectar molts metabòlits simultàniament i comparar mostres 

per trobar similituds i diferències d’una manera no dirigida.  

Les diferències fonamentals entre els sistemes de producció ecològics i 

convencionals es fonamenten sobretot en la manera de cultivar i adobar el sòl, la qual 

cosa pot afectar la composició nutritiva dels tomàquets i en particular els metabòlits 

secundaris (Daniel et al., 1999; Williams, 2002). En el cultiu convencional, està permès 

utilitzar fertilitzants que contenen nitrogen inorgànic soluble i altres nutrients, que són 

més directament absorbits per les plantes. La disponibilitat de nitrogen inorgànic 

condiciona la síntesi dels metabòlits secundaris de les plantes, de les proteïnes i dels 

sòlids solubles. A més a més, les plantes de producció ecològica tenen un període més 

llarg de maduració en comparació amb les plantes convencionals, a causa d’un 

alliberament més lent dels nutrients subministrats (Nielsen et al., 1997), i com que els 

flavonoides es formen en el període de maduració, es podria esperar un contingut més 

elevat d'aquests compostos en les plantes de cultiu ecològic (Vallverdú-Queralt et al., 

2012).  

Els estudis de composició fenòlica en hortalisses cultivades de manera 

ecològica i tradicional són escassos. En general, es descriu un contingut més elevat de 

compostos fenòlics en fruites i hortalisses ecològiques (Brandt et al., 2011). El nostre 

estudi presenta els mateixos resultats, ja que els tomàquets i derivats del tomàquet 

ecològics presenten més contingut de polifenols i capacitat antioxidant que els 

convencionals. Chassy et al. (2006) van trobar continguts més elevats de sòlids 

solubles, flavonoides, polifenols totals i àcid ascòrbic en tomàquets ecològics durant 

un període de tres anys consecutius. Pel que fa a polifenols individuals, Caris-Veyrat et 

al. (2004) van atribuir concentracions superiors d’àcid clorogènic en tomàquets de 

cultiu ecològic. Pel que fa als nivells de quercetina, naringenina i kaempferol, els nivells 

eren també superiors en cultius ecològics. Els nostres resultats estan en línia amb els 

que van descriure Mitchell et al. (2007), els quals van detectar nivells de quercetina, 

naringenina i kaempferol significativament superiors (P<0.001) en tomàquets 

ecològics. En un altre estudi dissenyat per avaluar el contingut fenòlic en pomes 

(Golden Delicious) cultivades mitjançant agricultura ecològica i convencional, es va 

trobar que les pomes ecològiques presentaven concentracions significativament més 
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elevades d’àcid clorogènic, flavonols, flavanols i dihidrocalcones que les produïdes 

mitjançant agricultura convencional (Stracke et al., 2009).  

Pel que fa a estudis en humans, Grinder-Pedersen et al. (2003) van comparar 

dietes que provenien de cultiu ecològic amb altres de cultiu convencional en estudis 

d’intervenció creuats en humans (n=16) en termes d’excreció de 5 flavonoides. 

L’excreció urinària de la quercetina i el kaempferol va ser més elevada després de 22 

dies de consum de dietes que provenien de cultiu ecològic (P < 0.05). Per tant, el 

mètode de producció dels aliments no només afecta el contingut de flavonoides en 

aliments, sinó també el contingut de flavonoides en orina. No obstant això, Stracke et 

al. (2010) van comparar dietes que provenien de pomes de cultiu ecològic amb pomes 

de cultiu tradicional en estudis a curt i llarg termini i no es van observar augments en la 

concentració de polifenols en plasma i orina.  

El següent estudi d’aquesta tesi doctoral, publicació 9, es va centrar en la 

identificació i quantificació de carotens en mostres de tomàquets i derivats de 

tomàquet. Es va utilitzar la combinació de dues tècniques: HPLC-UV i HPLC-ESI-(Li+)-

MS/MS. S’hi van identificar 7 carotens: luteïna, �-carotè, �-carotè, trans-licopè, 5-, 9- i 

13-cis-licopè. A més a més, es va estudiar la capacitat antioxidant lipofílica mitjançant 

els mètodes DPPH i ABTS+. Els resultats mostren que l’activitat antioxidant lipofílica ve 

determinada principalment per la presència de trans-licopè i �-carotè (Cano et al., 

2003; Raffo et al., 2006). El perfil de carotens varia en funció del derivat de tomàquet a 

estudiar a causa de les diferents proporcions d’ingredients com el tomàquet, l’oli, les 

cebes o els alls utilitzats per a la preparació del producte. El trans-licopè és el carotè 

més abundant en tomàquets (Abushita et al., 2000; Leonardi et al., 2000). El processat 

tèrmic, que és necessari per a la preparació dels quètxups i gaspatxos, incrementa la 

biodisponibilitat del licopè (Boehm & Bitsch, 1999). Les diferències entre els derivats 

de tomàquet podrien ser degudes principalment als factors genètics i a l’augment de 

l’activitat enzimàtica de la fitoè sintasa I, que causa una elevada producció de 

precursors de licopè en tomàquets d’elevada maduresa (Fraser et al., 2009).  

Pel que fa als isòmers del cis-licopè, són de gran interès nutricional, perquè són 

absorbits més fàcilment en l’intestí (Failla et al., 2008; Unlu et al., 2007). El perfil 

d’isòmers derivats del cis- i trans-licopè en els diferents derivats de tomàquet estudiats 

és el mateix que ja havia estat descrit anteriorment. El trans-licopè representa el licopè 
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més abundant i varia del 35% al 96% del licopè total; els 5-, 9-, 13- i 15-cis-licopè són 

els isòmers cis majoritaris (Frohlich et al., 2007). Durant el tractament tèrmic, es porta 

a terme la trans/cis isomerització, per la qual cosa s’incrementa la proporció d’isòmers 

cis (Lin & Chen, 2005).  

Pel que fa a la luteïna, �-carotè i �-carotè també mostren clares diferències 

depenent del tipus de derivat de tomàquet. Per als quètxups, el �-carotè representa 

entre el 10% i el 32% del contingut total de carotens, mentre que, per als gaspatxos, 

varia entre el 50% i el 62% i és el carotè majoritari. Aquesta diferència pot ser deguda a 

l’addició d’alls i cebes utilitzada per a la preparació dels gaspatxos. S’ha descrit que l’all 

i la ceba milloren la retenció de �-carotè en el processat tèrmic (El-Sherefa., 2006). 

Altres carotens com l’�-carotè i la luteïna representen menys del 6.8% dels carotens 

totals (Raffo et al., 2006). La provitamina A dels tomàquets, quètxups i gaspatxos 

deriva principalment del �-carotè. Els tractaments tèrmics estimulen la transformació 

d’alguns carotens. Per exemple, el �-carotè es cicla per formar anells de 6 carbonis al 

final de la molècula, la qual cosa pot portar a la formació del �-carotè (Quitao-Teixeira 

et al., 2009). 

Els següents estudis, publicacions 10-11, es van centrar a avaluar els efectes de 

l’emmagatzematge de sucs de tomàquet, quètxups i gaspatxos a 4 ºC en el contingut 

de polifenols i carotens mitjançant l’anàlisi de polifenols totals, pel mètode de l’FC, 

amb prèvia SPE; l’anàlisi de la capacitat antioxidant mitjançant els mètodes ABTS+ i 

DPPH; i l’anàlisi individual de polifenols i carotens, mitjançant HPLC-MS/MS i HPLC-UV.  

El contingut de polifenols i la capacitat antioxidant hidrofílica van disminuir 

durant l’emmagatzematge a 4 ºC dels diferents derivats del tomàquet. Els polifenols 

que van presentar més disminució van ser el ferúlic, el cafeic i la quercetina; en canvi, 

els polifenols glicosilats van disminuir només lleugerament. L’elevada estabilitat de les 

formes glicosilades respecte les aglicones pot ser atribuïda al bloqueig de la posició 3-

OH de l’anell dels polifenols per un glicòsid (Makris & Rossiter, 2000). La degradació és 

ocasionada per les ROS. Aquests radicals poden ser capturats pels flavonoides, la qual 

cosa pot portar a la formació de quinones. A més a més, els àcids fenòlics també es 

poden oxidar i formar quinones. Les O-quinones poden interaccionar amb el NH2 dels 

aminoàcids i causar pèrdues nutricionals (Friedman, 1992). 
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Pel que fa als carotens i capacitat antioxidant lipofílica també van disminuir 

durant l’emmagatzematge de derivats del tomàquet a 4 ºC. El trans-licopè, el qual 

conté 11 dobles enllaços conjugats, és més reactiu que la luteïna, l’�-carotè o el �-

carotè i va presentar una disminució d’un 17% després de 3 mesos d’emmagatzematge 

de gaspatxos a 4 ºC. En un altre estudi, Zanoni et al. (1998) també van descriure que el 

trans-licopè presentava pèrdues del 50% en tomàquets després de l’emmagatzematge 

durant 30 dies i del 70% després de 90 dies. Odriozola-Serrano et al. (2008) van 

descriure pèrdues del 70% en trans-licopè en suc de tomàquet emmagatzemat durant 

3 mesos a 4 ºC. Pel que fa als cis-isòmers del licopè, van disminuir lleugerament i el 5-

cis-licopè va augmentar durant l’emmagatzematge de gaspatxos. Resultats similars ja 

havien estat descrits en sucs de tomàquet (Lin & Chen, 2005) emmagatzemats durant 

3 mesos, ja que s’hi observava com augmentava la proporció d’isòmers cis del licopè, 

la qual cosa es pot atribuir al fenomen d’isomerització que es porta a terme durant el 

tractament tèrmic (Lin & Chen, 2005). 

Per tant, l’emmagatzematge de derivats de tomàquet a 4 ºC provoca una 

disminució en el contingut de polifenols i carotens com també en les capacitats 

antioxidants hidrofíliques i lipofíliques. No obstant això, aquestes disminucions no 

presenten cap desavantatge per al consumidor. Es pot esperar un efecte beneficiós de 

la consumició d’aquests derivats en qualsevol punt del seu emmagatzematge. 

Un dels pròxims reptes en l’anàlisi d’aliments és utilitzar tècniques per 

incrementar el nivell de polifenols i carotens en aliments. En la publicació 12, s’hi han 

utilitzat els PEBIC per augmentar el nivell de compostos bioactius i capacitat 

antioxidant en els tomàquets. Els polsos elèctrics provoquen un estrès al fruit amb la 

consegüent generació de metabòlits secundaris al cap de 24 h de refrigeració a 4 ºC.  

En aquests estudis, s’hi va treballar a intensitats de camp entre 0.4 i 2 kV/cm i 

entre 5 i 30 polsos. A intensitats de camp de 1.2 kV/cm, s’aconsegueix el màxim 

increment de polifenols i carotens; en canvi a 2 kV/cm, disminueix el nivell de 

compostos bioactius i capacitat antioxidant. Per tant, en aquestes condicions els PEBIC 

poden causar danys irreversibles a les cèl·lules del fruit amb la consegüent pèrdua de 

la permeabilitat de les membranes (Aronsson et al., 2001). Pel que fa al nombre de 

polsos, a 5 polsos s’hi observa un increment en la biosíntesi dels carotens; en canvi, en 
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els polifenols la màxima producció és a 30 polsos. Pel que fa a la vitamina C, disminueix 

lleugerament després de l’aplicació dels PEBIC. 

És difícil explicar els increments dels polifenols a causa de la complexitat de 

reaccions químiques que es duen a terme en productes naturals. Els flavonoides es 

formen per l’acció de la fenilalanina amoni-liasa mitjançant el metabolisme dels 

fenilpropanoids (Odriozola-Serrano et al., 2009b). Els tractaments de PEBIC podrien 

induir estrès i incrementar l’activitat de la fenilalanina amoni-liasa i, per tant, 

augmentar el nivell de polifenols. Aquesta resposta a l’estrès és iniciada quan la planta 

reconeix un estímul a nivell cel·lular, que és iniciat per l’activitat específica de diferents 

canals iònics (Gaspar et al., 2002). Els canals iònics són proteïnes o un agregat de 

proteïnes que obren porus en la membrana cel·lular i es poden obrir responent a un 

estímul. Aquest estímul pot ser un canvi de voltatge. Per tant, els PEBIC poden influir 

en els canals iònics i incrementar la permeabilitat del Ca2+ a nivell cel·lular, seguit per 

un influx ràpid de Ca2+ a través dels canals. A través d’aquest procés, les quinases 

depenents del transport de Ca2+ fosforilen la fenilalanina amoni-liasa, la qual regula el 

metabolisme dels fenilpropanoids (Sanders et al., 2002).  

Els mecanismes implicats en la síntesi de carotens en plantes són relativament 

poc coneguts. Els enzims biosintètics són codificats per gens nuclears i les proteïnes 

precursores són importades cap als plastidis, en els quals té lloc la síntesi de carotens. 

La ruptura dels teixits provocada per l’estrès pot promoure la transcripció dels gens o 

el transport de l’àcid ribonucleic missatger relacionat amb la síntesi de carotens 

(Bartley & Scolnik, 1995). La maduració dels tomàquets va acompanyada d’una 

producció d’etilè i una consegüent producció de licopè (Dannehl et al., 2011). La 

producció d’etilè s’incrementa amb l’estrès com, per exemple, en casos d’elevada 

salinitat o atac de patògens (Dannehl et al., 2011; Shibli et al., 2007). Per tant, els 

polsos elèctrics podrien accelerar la producció d’etilè i activar els enzims implicats en 

la síntesi de licopè i els seus derivats (DellaPenna & Pogson, 2006). 
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VII. CONCLUSIONS 
Conclusions generals 

� La varietat, el tipus de cultiu, el processat i l’emmagatzematge afecten el nivell de 

compostos bioactius. 

� El coneixement dels punts crítics pot permetre obtenir aliments amb més 

compostos bioactius. 

 

Conclusions específiques 

� S’ha validat un mètode sensible, específic, ràpid i reproduïble per analitzar els 

polifenols totals en mostres de tomàquet, amb prèvia neteja mitjançant SPE. 

Aquest mètode permet obtenir més sensibilitat i menor efecte matriu en la 

posterior detecció per MS. 

� S’ha utilitzat la combinació de dues tècniques (HPLC-LTQ-Orbitrap-MS i HPLC-

MS/MS) per a la identificació de 38 polifenols en tomàquets i derivats de 

tomàquet, 3 dels quals, l’O-acetilprunina, un C-diglicòsid de la ploridzina i un 

diglicòsid de la rutina, no havien estat identificats anteriorment.  

� La varietat condiciona el perfil fenòlic i la capacitat antioxidant del tomàquet.  

� Durant el processat, s’observa una disminució gradual significativa en el nivell de 

polifenols i antioxidants. Les temperatures elevades són el principal responsable de 

les pèrdues en el contingut d’aquests compostos bioactius. No obstant això, 

l’addició de pells i polpa de tomàquet permet obtenir un producte final amb un 

contingut més elevat que la matèria primera.  

� S’ha efectuat una identificació exhaustiva dels polifenols de tres derivats del 

tomàquet: quètxups, gaspatxos i sucs de tomàquet mitjançant HPLC-QToF-MS. El 

perfil fenòlic mostra que aquests tres derivats del tomàquet es diferencien 

principalment en 7 tipus de marcadors: un glicòsid de l’àcid protocatèquic, 

l’apigenina i les seves formes glicosilades, un dihexòsid de la quercetina, un C-

hexòsid del kaempferol i un dihexòsid de l’eriodictiol.  
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� S’ha observat un major contingut de polifenols en els cultius ecològics que en els 

tradicionals. En canvi, en els quètxups de cultiu tradicional s’hi va detectar la 

presència de dos dipèptids, un derivat del triptòfan i un de la fenilalanina. Aquest 

comportament està clarament reflectit en l’anàlisi metabolòmica, la qual va 

permetre establir clares diferències entre el cultiu ecològic i tradicional.  

� S’han identificat i quantificat els carotens en quètxups i gaspatxos mitjançant la 

combinació de dues tècniques (HPLC-UV i HPLC-ESI-(Li+)-MS/MS). S’hi van 

identificar 7 carotens: luteïna, �-carotè, �-carotè, trans-licopè, 5-, 9- i 13-cis-licopè 

i es va estudiar la capacitat antioxidant lipofílica. Els resultats mostren que 

l’activitat antioxidant lipofílica ve determinada principalment per la presència de 

trans-licopè i �-carotè.  

� L’emmagatzematge de derivats de tomàquet a 4 ºC provoca una disminució en el 

contingut de polifenols i carotens com també en les capacitats antioxidants. No 

obstant això, aquestes disminucions no comporten un perjudici per al consumidor 

quant als compostos bioactius. Es pot esperar un efecte beneficiós del consum 

d’aquests derivats en qualsevol punt del seu emmagatzematge. 

� S’han utilitzat els polsos elèctrics de baixa intensitat de camp per augmentar el 

nivell de compostos bioactius i la capacitat antioxidant dels tomàquets. A 

intensitats de camp d’1.2 kV/cm, s’aconsegueix el màxim increment de polifenols, 

carotens i vitamina C; en canvi a 2 kV/cm, disminueix el nivell de compostos 

bioactius i la capacitat antioxidant. Pel que fa al nombre de polsos, a 5 polsos 

s’observa un increment en la biosíntesi dels carotens; en canvi, per als polifenols, la 

màxima producció és a 30 polsos. 
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VII. CONCLUSIONS 
General conclusions 

� The variety, type of cultivation, processing and storage affect the level of bioactive 

compounds. 

� Knowledge of the critical points may provide food with a higher level of bioactive 

compounds. 

 

Specific conclusions 

� A sensitive, specific, rapid and reproducible method using SPE has been validated 

to analyse polyphenols from tomato samples. This method provides greater 

sensitivity and less matrix effect on the subsequent detection by mass 

spectrometry. 

� A combination of two techniques (HPLC-LTQ-Orbitrap-MS and HPLC-MS/MS) has 

been used to identify 38 polyphenols in tomatoes and tomato-based products, 3 of 

which, O-acetylprunine, a C-diglycoside of phloridzin and a diglycoside of rutin, 

have not been previously identified.  

� The variety determines the phenolic profile and antioxidant activity of tomatoes. 

� During processing, there was a significant gradual decrease in the level of 

polyphenols and antioxidants. The high temperatures are responsible for the 

decreases in these compounds. However, the addition of tomato seeds and skin 

fragments provide a final product with a higher content of bioactive compounds 

than raw tomatoes.  

� An extensive identification of the phenolic profile of ketchups, tomato juices and 

gazpachos has been carried out by HPLC-QToF-MS. The phenolic profile shows that 

these three tomato-based products mainly differ in 7 types of markers: a glycoside 

of protocatechuic acid, apigenin and its glycosilated forms, a dihexoside of 

quercetin, a C-hexoside of kaempferol and a dihexoside of eriodictyol.  
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� Organic cultivation was found to provide tomatoes and tomato-based products 

with a significantly higher content of antioxidants. However, in conventional 

ketchups the presence of two dipeptides, a derivative of tryptophan and a 

derivative of phenylalanine, was detected. This behaviour is clearly reflected in the 

metabolomic analysis, which allowed clear differences between traditional and 

organic systems to be established.  

� Carotenoids of ketchups and gazpachos have been identified and quantified 

through a combination of two techniques (HPLC-UV and HPLC-ESI-(Li+)-MS/MS). 

Seven carotenoids were identified: lutein, �-carotene, �-carotene, trans-lycopene, 

and 5-, 9-, and 13-cis-lycopene. Moreover, lipophilic antioxidant capacity was also 

studied. The results show that lipophilic antioxidant capacity is mainly attributed to 

the presence of trans-lycopene and �-carotene.  

� Storage of tomato-based products at 4 ºC results in a slight decrease in their 

polyphenol and carotenoid content, and also in the antioxidant capacities. 

However, the levels achieved do not represent a drawback. Therefore, we can 

expect a beneficial effect from the consumption of tomato-based products at any 

point during their shelf life. 

� Moderate-intensity pulsed electric fields have been used to increase the level of 

bioactive compounds and antioxidant capacity of tomatoes. An electric field 

strength of 1.2 kV/cm achieved the highest increase of polyphenols, carotenoids 

and vitamin C, in contrast to 2 kV/cm which decreased the level of bioactive 

compounds and antioxidant capacities. Regarding the number of pulses, 5 pulses 

provided an increase in the biosynthesis of carotenoids, whereas polyphenols 

obtained their maximum increase at 30 pulses.  
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IX. ANNEX 
1. Altres publicacions en revistes 

En aquest annex s'inclouen altres publicacions, no incloses com a treball de tesis 

doctoral, en les quals també s'ha fet ús de l’MS, caracterització dels metabòlits i 

aplicació de polsos elèctrics de baixa i alta intensitat. 

Publicació 13: Metabolite profiling of phenolic and carotenoid content in tomatoes 

after moderate-intensity pulsed electric field treatments 

Anna Vallverdú-Queralt, Gemma Oms-Oliu, Isabel Odriozola-Serrano, Rosa M. 

Lamuela-Raventós, Olga Martín-Belloso & Pedro Elez-Martínez. Food Chemistry. 2013, 

136: 199-205. 
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Publicació 14. Changes in polyphenol profile of tomato juices processed by pulsed 

electric fields 

Anna Vallverdú-Queralt, Isabel Odriozola-Serrano, Gemma Oms-Oliu, Rosa M. 

Lamuela-Raventós, Pedro Elez-Martínez & Olga Martín-Belloso. Journal of Agricultural 

and Food Chemistry. 2012, 60: 9667-9672. 
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Publicació 15: Gazpacho consumption is associated with lower blood pressure and 

reduced hypertension in a high cardiovascular risk cohort. Cross-sectional study 

within the PREDIMED trial 

Alexander Medina-Remón, Anna Vallverdú-Queralt, Sara Arranz-Martínez, Emilo Ros, 

Miguel Ángel Martínez-González, Emilo Sacanella, Maribel Covas, Dolores Corella, Jordi 

Salas-Salvadó, Enrique Gómez-Gracía, Valentina Ruíz-Gutiérrez, José Lapetra, Miquel 

Fiol, Fernando Arós, Guillermo Saez, Lluís Serra-Majem, Xavier Pinto; Miguel Ángel 

Muñoz, Ramón Estruch & Rosa M. Lamuela-Raventós. Nutrition Metabolism and 

Cardiovascular Diseases. 2012 (in press). 

 

Publicació 16: The Effect of Polyphenol Consumption on Blood Pressure 

Alexander Medina-Remón, Ramón Estruch, Anna Tresserra-Rimbau, Anna Vallverdú-

Queralt & Rosa M. Lamuela-Raventós. Mini Reviews in Medicinal Chemistry. 2012 (in 

press). 

 

Publicació 17: Light Gazpachos Contain Higher Phytochemical Levels than 

Conventional Gazpachos 

Anna Vallverdú-Queralt, Alexander Medina-Remón, Ramón Estruch & Rosa M. 

Lamuela-Raventós. Food Science and Research International. 2012 (in press). 
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Publicació 18: Chemical and Sensory Analysis of Organic and Conventional Tomato 

Juices 

Anna Vallverdú-Queralt, Federica Tesini, Enrico Valli, Rosa M. Lamuela-Raventós, Tullia 

Gallina Toschi & Alessandra Bendini. Food Chemistry. 2012 (in revision). 

 

Publicació 19: Chemical and sensory analysis of HIPEF and thermal treated juices 

prepared with MIPEF and untreated tomatoes 

Anna Vallverdú-Queralt; Sara Barbieri, Giuseppe Di Lecce, Olga Martín-Belloso, Tullia 

Gallina Toschi & Alessandra Bendini. Food Research International. 2012 (in revision). 

 

Publicació 20: Changes in carotenoid profile of tomato juices after PEF treatments 

Anna Vallverdú-Queralt, Isabel Odriozola-Serrano, Gemma Oms-Oliu, Rosa M. 

Lamuela-Raventós, Pedro Elez-Martínez & Olga Martín-Belloso. Journal of Agricultural 

and Food Chemistry. 2012 (in revision). 
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2. Comunicacions en congressos 
Comunicació 1: Presentació oral 

1er Congreso tecnológico del tomate para industria. Badajoz, España 2009. 

“Folin-Ciocalteu assay for total polyphenols analysis in tomato samples needs a 
previous clean up procedure.” 

Anna Vallverdú-Queralt1, Alexander Medina-Remón1,2, Cristina Andrés-Lacueva1,3 

& Rosa M. Lamuela-Raventós1,2. 
1Nutrition and Food Science Department, XaRTA, INSA. Pharmacy School, University of 
Barcelona, Av. Joan XXIII s/n Barcelona, Spain. 2CIBER 06/003 Physiopathology of 
Obesity and Nutrition, (CIBEROBN), and RETICS RD06/0045/0003. Instituto de Salud 
Carlos III, Spain. 3Ingenio-CONSOLIDER program, FUN-C-FOOD. Instituto de Salud Carlos 
III, Spain  

Tomatoes are one of the most widely consumed vegetables worldwide, not only in 
fresh form, but also in a wide range of processed products. The Folin Ciocalteu (FC) 
assay has been used for many years to determine the total polyphenol (TPs) content in 
tomatoes (1,2). However, it is affected by several interfering substances (3). The aim of 
this study was to improve the determination of TPs in tomato samples using solid 
phase extraction (SPE) with Oasis� MAX 96-well plate in order to eliminate these 
substances before the F-C assay. 

The F-C assay was optimised, to eliminate interferences by reducing substances, and 
validated. The sensitivity, linearity, precision and accuracy were evaluated by spiking 
the tomato matrix with known levels of gallic acid standard at six different 
concentrations. The stability after successive freeze and thaw cycles, and short- and 
long-term temperature stability were also evaluated. We used high-performance liquid 
chromatography to calculate the recovery of nine representative polyphenols with 
different polarity, after spiking the tomato samples with four different concentrations 
of each standard. Seven tomato samples were analysed and TPs were expressed as mg 
of gallic acid equivalents (GAE)/100g dry material (DM). 

The results of the F-C assay were linear over the working range 1 to 75 mgL�1. Assay 
precision and accuracy were between the accepted values according to AOAC 
INTERNATINOAL(4). The samples and standards were stable under the storage and 
sample handling condition used and after successive freeze and thaw cycles. The 
recoveries for nine polyphenol standards after SPE were between 79.12% and 
108.75%. The concentrations of TPs for tomato samples after SPE were between 
149.99 and 247.12 mg of GAE/100g DM. 

We have optimized and validated a method for analysis of TPs in tomato samples, 
eliminating the interferences with the F-C assay using 96-well plate cartridges to carry 
out SPE. This methodology is fast and simple, and it allows the analysis of a large 
number of samples at the same time. 

 (1)  Gautier H. et al. J.Agric. Food Chem. 2008; 56(4):1241-50. 
 (2)  Hussein L. et al. Int.J. Food Sci. Nutr 2008 Jul 4;1-10. 
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Comunicació 2: Pòster 

1er Congreso tecnológico del tomate para industria. Badajoz, España 2009. 

“The extraction of the solid phase of tomato samples before the Folin-Ciocalteu 
method to reduce interferences.” 

Anna Vallverdú-Queralt, Vaila Mallace, Alexander Medina-Remón, Cristina Andrés-
Lacueva & Rosa M. Lamuela-Raventós. 
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Comunicació 3: Pòster  

The 4th International Conference on Polyphenols and Health. Harrogate International 
Centre, Yorkshire, England, 2009. 

“An improved method to determine total polyphenols in tomato samples eliminating 
interferences with Folin-Ciocalteu assay.” 

Anna Vallverdú-Queralt, Alexander Medina-Remón, Vaila Mallace, Cristina Andrés-
Lacueva  & Rosa M. Lamuela-Raventós. 
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Comunicació 4: Pòster  

II Congreso FESNAD. Barcelona, España, 2010. 

“Polifenoles totales en muestras de tomate eliminando sustancias interferentes por el 
método de FOLIN-CIOCALTEU.” 

Anna Vallverdú-Queralt, Alexander Medina-Remón, Cristina Andrés-Lacueva & Rosa M. 
Lamuela-Raventós. 

Publicado en: Nutrición Hospitalaria. 2010; (supl. 1) vol. 25: p97. 
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Comunicació 5: Pòster  

25th International Conferece on Polyphenols. Montpellier, France, 2010.  

“Phenolic profile and antioxidant capacity in tomato varieties from markers.” 

Anna Vallverdú-Queralt, Alexander Medina-Remón, Miriam Martínez-Huélamo, Olga 
Jáuregui, Cristina Andrés-Lacueva & Rosa M. Lamuela-Raventós. 
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Comunicació 6: Presentació Oral  

The 5th International Conference on Polyphenols and Health. Sitges, Barcelona, Spain 
2011. 

“Oil addition increase anti-inflammatory effects of tomato.” 

Miriam Martínez-Huélamo, Sara Tulipani, Palmira Valderas-Martínez, Giuseppe Di 
Lecce, Anna Vallverdú-Queralt, Ramón Estruch, Xavier Torrado, Elvira Escribano Ferrer 
& Rosa M. Lamuela-Raventós. 
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Comunicació 7: Pòster  

The 5th International Conference on Polyphenols and Health. Sitges, Barcelona, Spain 
2011. 

“Is there any difference between conventional and organic ketchups?” 

Anna Vallverdú-Queralt, Alexander Medina-Remón, Isidre Casals-Ribes, Mercedes Amat 

& Rosa M. Lamuela-Raventós. 
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Comunicació 8: Pòster  

The 5th International Conference on Polyphenols and Health. Sitges, Barcelona, Spain 
2011. 

“Effects of pulsed electric fields on total polyphenol content in tomato fruits: an 
emerging perspective.” 

Anna Vallverdú-Queralt, Gemma Oms-Oliu, Isabel Odriozola-Serrano, Pedro Elez-
Martínez, Rosa Mª Lamuela Raventósa & Olga Martín-Belloso*. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Annex 
 

259 
 

 
 

 

 

 

 



Annex 

260 

Comunicació 9: Pòster  

The 5th International Conference on Polyphenols and Health. Sitges, Barcelona, Spain 
2011. 

“Bioaccesibility of phenolic compounds from raw tomato and tomato sauces.” 

Miriam Martínez-Huélamo, Sara Tulipani, Palmira Valderas-Martínez, Giuseppe Di 
Lecce, Anna Vallverdú-Queralt, Ramón Estruch, Xavier Torrado, Elvira Escribano Ferrer 
& Rosa M. Lamuela-Raventós. 
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Comunicació 10: Pòster  

The 5th International Conference on Polyphenols and Health. Sitges, Barcelona, Spain 
2011. 

“Gazpacho Consumption in high-risk Mediterranean Population and Prevalence of 
Hypertension: the PREDIMED trial.” 

Alexander Medina-Remón, Anna Vallverdú-Queralt, Sara Arranz, Miguel Angel 
Martínez-González, Maribel Covas, Ramón Estruch & Rosa M. Lamuela-Raventós. 
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Comunicació 11: Pòster  

5th International Symposium on Recent Advances in FOOD ANALYSIS. Prague, Czech 
Republic, 2011. 

“Evaluation of a method based on LC–ESI–MS for the characterization of the 
polyphenol profile of organic and conventional tomatoes.” 
 
Anna Vallverdú-Queralt, Olga Jáuregui, Alexander Medina-Remón & Rosa M. Lamuela-
Raventós. 
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