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La tendencia actual en el campo de la nutricion humana hacia una alimentacion
mas sana evoluciona hacia el desarrollo y produccion de productos percibidos
como mas saludables. Simultaneamente se ha producido un aumento considerable
en la investigacion de los efectos que ciertos componentes presentes en los
alimentos pueden ejercer en nuestra salud, lo que ha dado lugar incluso a
modificaciones en las metodologias de elaboracién y/o conservacion encaminadas
a limitar la presencia de dichos componentes.

Por ejemplo, existen evidencias de que una disminucién en la calidad higiénica de
un producto alimenticio se encuentra acompafiada del aumento del contenido de
aminas biogenas (indicadores de frescura de alimentos). Si bien resultan
esenciales en numerosas funciones fisiologicas a niveles bajos de concentracion,
si son consumidas en grandes cantidades pueden generar problemas toxicoldgicos,
desde erupciones cutaneas hasta problemas gastrointestinales, neurolégicos o
cardiovasculares. Por lo tanto, el desarrollo de procedimientos sensibles y
selectivos para la cuantificacion e identificacion de aminas bidgenas es de gran
interés en el andlisis de calidad de ciertos alimentos.

La determinacion de aminas bidgenas se ha llevado a cabo fundamentalmente
mediante procedimientos cromatograficos, sofisticados y costosos, lo que
encarece su utilizacion. La gran evolucion tecnoldgica ha permitido desarrollar
sensores electroquimicos miniaturizados simples, reproducibles, de bajo coste,
reducido tiempo de analisis, y elevada sensibilidad.

En el desarrollo de esta tesis doctoral se ha planteado la determinacién de las
principales aminas biogenas implicadas en intoxicaciones alimentarias
(Cadaverina, histamina, putrescina y tiramina) mediante la utilizacion de sensores
y biosensores basados principalmente en electrodos desechables serigrafiados de
carbono. Estos electrodos se han modificado tanto variando la composicion de las



tintas utilizadas para su elaboracion, como mediante la incorporacion de
nanoparticulas metalicas y/o diferentes amino oxidasas, dando asi lugar a
biosensores electroquimicos con caracteristicas operacionales adecuadas para su
aplicacion a la resolucion de problemas analiticos reales y siempre con el
principal objetivo de lograr obtener metodologias analiticas fiables, rapidas y
selectivas, para la determinacion tanto individual como colectiva de las aminas
bidgenas anteriormente citadas.

En este sentido se desarrollo un biosensor selectivo para la determinacion
electroquimica de putrescina, en el que el electrodo de trabajo se modifico
mediante la incorporacion del mediador tetratiafulvaleno en la pasta de carbono
del electrodo de trabajo y la inmovilizacion del enzima monoamino oxidasa. Esto
permitio trabajar a potenciales mas bajos de los descritos en la bibliografia para
este tipo de biosensores, logrando de este modo reducir los posibles interferentes
que se pudieran presentar en el andlisis y, mejorando por tanto la selectividad del
mismo. Ademas, el método desarrollado se aplico a la determinacion de
putrescina en muestras de anchoas y vegetales.

Puesto que en numerosas muestras esta amina bidgena aparece junto con
cadaverina, se propuso la determinacion simultdnea de ambas utilizando un
sistema electrddico con una configuracion de dos electrodos de trabajo
modificados individualmente mediante la inmovilizacion del mediador,
nanoparticulas de oro y diferentes cantidades del enzima monoamino oxidasa, con
la finalidad de lograr una mayor sensibilidad y selectividad en muestras de pulpo
fresco.

En la actualidad, los esfuerzos en el desarrollo de nuevos biosensores se centran
principalmente en la mejora de su selectividad, parametro que depende en gran
medida de la especificidad del enzima utilizado, por lo que se desarrolld un
biosensor analogo basado en el enzima putrescina oxidasa. Se estudio el posible
efecto de la inmovilizacién por entrecruzamiento sobre la especificidad y la
actividad del enzima mediante valoracion colorimétrica isotérmica y, finalmente,
se analizaron exitosamente muestras de pulpo fresco y vegetales.

Anélogamente, se desarrollo un sistema analitico bienzimético con dos electrodos
de trabajo para la determinacion simultanea y selectiva de putrescina e histamina.
Uno de los electrodos de trabajo se modificd con el enzima putrescina oxidasa y el
otro con histamina deshidrogenasa, obteniéndose un dispositivo desechable
altamente selectivo para la determinacion amperométrica individual y simultanea
de estas dos aminas bidgenas.

Finalmente, se propuso la determinacion simultanea de un mayor nimero de
aminas bidgenas, tiramina, histamina, cadaverina y putrescina, mediante
voltamperometria de onda cuadrada y el uso de un electrodo de diamante dopado
con boro. El anélisis de las cuatro aminas en una misma muestra es complejo
debido a que presentan potenciales de oxidacién similares, lo que conduce
generalmente al solapamiento de sefiales. Este inconveniente se solventd
utilizando la metodologia de calibracion multivariante mediante minimos
cuadrados parciales (PLS) para la resolucion de las sefiales superpuestas, lo que
permitié su determinacion individual y simultanea en muestras de jamon curado.
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