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INTRODUCCION

Los metabolitos secundarios responsables del picor de los frutos de pimiento (Capsicum
ssp.) son los capsicinoides, los cuales, ademas exhiben diversos efectos farmacoldgicos, como
el analgésico, el antioxidante y el anticancerigeno, entre otros. En la actualidad se han descrito
18 capsicinoides diferentes (Schweiggert et al., 2006), entre los cuales capsicina (CAP) y dihi-
drocapsicina (DHC) son los mayoritarios (aproximadamente el 90% del contenido total de cap-
sicinoides). La cromatografia liquida de alta resolucion acoplada a espectrometria de masas en
tandem (HPLC-MS/MS) es una herramienta atil para la deteccion e identificacion de estos com-
puestos.

El picante, es uno de los caracteres de calidad mas importantes del pimiento y se tiene muy
en cuenta a la hora de comercializar este producto. El objetivo del presente trabajo fue la obten-
cion de un perfil de capsicinoides para 14 variedades de pimiento de reconocida calidad dife-
renciada (Denominacion de Origen Protegida e Indicacion Geografica Protegida). Ademas, se
cuantifico el nivel de picante de estas variedades.

MATERIAL Y METODOS

Se han utilizado un total de 14 variedades de pimiento (C. annuum L.) (‘Pimiento del Couto’,
‘Entenza’, ‘Luzea’, ‘Pimiento de Ofmbra’, ‘Pimiento de Herbon’, ‘Pimiento Piquillo de Lodosa’,
‘Pimento6n de l1a Vera’, ‘Pimiento Asado del Bierzo’, ‘Guindilla de Ibarra’, ‘Pimiento de Arnoia’,
‘Pimentdn de Murcia’, ‘Pimiento de Gernika’ y ‘Pimiento Riojano’. Se analizaron cuatro frutos
de cada variedad en su estado maduro, suministrados por las diferentes asociaciones o empresas
adscritas con a su figura de calidad diferenciada. Una vez recibidos los frutos se procedio a la
extraccidn de los capsicinoides (Garcés-Claver et al., 2006). A partir del extracto, la separacion
e identificacidn de los capsicinoides se realizd mediante un método de HPLC-MS/MS (QTOF),
usando como fuente de ionizacion ESI y operando en modo positivo. Una vez detectados e iden-
tificados los compuestos, se les asign6 la codificacion 1/0 seglin presencia/ausencia para obtener
el perfil de capsicinoides. Las diferencias del contenido de CAP y de DHC entre variedades se
estudiaron mediante el analisis de la varianza.

RESULTADOS Y DISCUSION

El método HPLC-ESI-MS/MS(QTOF) permitio la separacion y deteccion, con exactitud y
precision, de 16 capsicinoides en los extractos de frutos analizados. La identificacion de los cap-
sicinoides se realiz6 por el valor de la relacion masa-carga (m/z) exacta de los iones padre, la
asignacion de la formula empirica, y el patron de fragmentacion de estos compuestos. Ademas,
para CAPy DHC, la identidad de los dos compuestos fue confirmada por comparacioén del tiempo
de retencion y de los espectros de fragmentacion obtenidos para los compuestos con los de los
estandares.
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Para la mayoria de las variedades, los resultados obtenidos de la deteccidon de capsicinoides
coincidieron con la informacién disponible, tanto en las variedades no picantes (‘Pimiento del
Couto’, ‘Entenza’, ‘Luzea’ y ‘Pimiento de Oimbra’), en las que no se detectaron capsicinoides,
como en las variedades picantes (‘Pimiento de Herbon’, ‘Pimiento Piquillo de Lodosa’, ‘Pimen-
ton de la Vera’, ‘Pimiento Asado del Bierzo’ y ‘Guindilla de Ibarra’), en las que se detectd al
menos un capsicinoide. Sin embargo, en las variedades ‘Pimiento de Arnoia’, ‘Pimenton de Mur-
cia’, ‘Pimiento de Gernika’ y ‘Pimiento Riojano’, consideradas no picantes, se detectd al menos
un capsicinoide. La discrepancia de resultados podria deberse, o bien a que en algunas variedades
Gnicamente se enmarcan en la figura de calidad los frutos inmaduros, en los que podria no haberse
iniciado la biosintesis de capsicinoides, o bien a que la acumulacién de estos metabolitos no es
suficiente para superar el umbral de percepcion sensorial. La variedad que presentd un perfil
mas amplio de capsicinoides fue ‘Guindilla de Ibarra’, con 13 capsicinoides. El anilisis de la
varianza realizado para las concentraciones medias de CAP y DHC de los frutos analizados
reveld diferencias significativas tanto entre las distintas variedades como dentro de los frutos de
una misma variedad. Las variedades que mostraron un mayor contenido medio en ambos capsi-
cinoides fueron ‘Pimiento de Herbon’ y ‘Guindilla de Ibarra’, presentando valores medios de
228,25y 273,61 ug*g! de materia seca (ms) para CAPy 146,21 y 207,11 pg*g"' ms para DHC.
Las variedades con menor contenido fueron ‘Pimiento de Gernika’, ‘Pimentdn de Murcia’y ‘Pi-
miento Riojano’, presentando valores de 0,03, 0,13 y 0,32 ug*g ' ms, respectivamente, para CAP
y nulos para DHC.

Con estos resultados se puede concluir que el método analitico HPLC-ESI-MS/MS(QTOF)
fue capaz de identificar 16 capsicinoides a partir de extractos de frutos de pimiento de variedades
comerciales de reconocida calidad diferenciada, permitiendo, por primera vez, presentar un perfil
detallado de capsicinoides de cada fruto y de las variedades estudiadas. Ademas, la cuantificacion
de CAP y DHC permitid asignar un valor cuantitativo de picor para estas variedades. El analisis
de estos valores revel6 variabilidad entre y dentro de variedades asi como una correlacion positiva
(R?=96.59%) entre el contenido de CAP'y el de DHC.

AGRADECIMIENTOS
Esta investigacion ha sido financiada por el proyecto INIA-FEDER (RTA2011-00118-C02-
01) y por el Grupo de Investigacion A16 del Gobierno de Aragon.

REFERENCIAS

Garcés-Claver, A., Arnedo-Andrés, M.S., Gil-Ortega, R., Abadia, J., Alvarez-Fernandez, A. 2006.
Determination of capsaicin and dihydrocapsaicin in Capsicum fruits by liquid chromato-
graphy-electrospray/time of flight mass spectrometry. J. Agric Food Chem, 54:9303-9311.

Schweiggert U, Carle R, Schieber A. 2006. Characterization of major and minor capsaicinoids
and related compounds in chili pods (Capsicum frutescens L.) by high-performance liquid

chromatography/atmospheric pressure chemical ionization mass spectrometry. Anal. Chim.
Acta, 557:236-244.

198



