
ISSN 0045-6888

Revista Ciência Agronômica, v.38, n.1, p.64-68,  2007

Centro de Ciências Agrárias - Universidade Federal do Ceará, Fortaleza, CE

www.ccarevista.ufc.br

Estudo preliminar sobre a ocorrência de histamina em macroalgas

marinhas do Estado do Ceará1

Preliminary studies about the occurrence of histamine in seaweed

from Ceará State, Brazil

José Olavo Bezerra Mourão2, Kelma Maria dos Santos Pires3, Márcia Barbosa de Sousa4,

Francisco Arnaldo Viana5 e Silvana Saker-Sampaio6

Resumo - A histamina é uma amina primária produzida a partir da descarboxilação microbiana da L-histidina. A
ingestão de alimentos contendo altos níveis dessa amina pode provocar intoxicação histamínica. A histamina
ocorre em uma ampla variedade de plantas superiores, mas sua presença tem sido relatada em um número
limitado de espécies de algas marinhas. No presente trabalho quinze espécies de macroalgas marinhas coletadas
na praia do Guajiru, Trairi-CE foram analisadas quanto à presença de histamina por cromatografia líquida de
alta eficiência (HPLC) em fase reversa. A identificação da histamina foi feita comparando-se o tempo de retenção
do cloridrato de histamina padrão (Sigma), igual a 8,24 ± 0,05 min (n = 15), com aquele do composto presente
nas algas e eluído em aproximadamente 8 min, assim como com base na co-cromatografia. Apenas duas espécies
de algas marinhas: Botryocladia occidentalis e Cryptonemia crenulata apresentaram um composto com tempo
de retenção de 8,26 ± 0,03 min e 8,27 ± 0,03 min, respectivamente, os quais foram considerados preliminarmente
como histamina.

Termos para indexação: Detecção, HPLC, histamina

Abstract - Histamine is a primary amine formed from microbial decarboxylation of L-histidine. Consumption of food
containing high levels of histamine might induce an intoxication known as histaminic poisoning. Histamine occurs
in a wide range of land plants, but has been reported in a very limited number of marine algae. In this paper, fifteen
marine macroalga species were collected at Guajiru beach, Trairi-CE. The presence of histamine was investigated
using RP-HPLC. Standard solution of histamine showed a retention time of 8.24 ± 0.05 min (n = 15). Chromatography
of Botryocladia occidentalis and Criptonemia crenulata presented a component with approximately the same
retention time as histamine, 8.26 ± 0.03 min and 8.27 ± 0.03 min, respectively. For the other species, chromatograms
did not show a component similar to histamine.

Index terms: Detection, HPLC, histamine.
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Introdução

As aminas biogênicas são definidas como compos-
tos orgânicos nitrogenados básicos, de baixo peso
molecular, que geralmente possuem atividade biológica.
São formadas e degradadas como resultado do metabolis-
mo normal de animais, vegetais e microrganismos por
aminação e transaminação de aldeídos ou cetonas,
hidrólise de compostos nitrogenados, decomposição tér-
mica ou principalmente através da descarboxilação de
aminoácidos (Smith, 1980; Bester & Mostert, 1993; Halász
et al., 1994; Santos, 1996).

Esses compostos são encontrados em uma varie-
dade de alimentos de origem animal e vegetal, como algas,
peixes e seus produtos (Kneifel, 1979; Shalaby, 1994;
Cinquina et al., 2004; Krizek et al., 2004; Patange et al.,
2005; Tsai et al., 2005), produtos cárneos (Straub et al., 1993;
Draisci et al., 1998), queijos (Stratton et al., 1991; Martelli
et al., 1993), vegetais frescos e fermentados (Kalac et al.,
2002; Moret et al., 2005), cervejas (Izquierdo-Pulido et al.,
1993; Loret et al., 2005) e vinhos (Leitão et al., 2005).

As propriedades psicoativas e vasoativas de algu-
mas aminas biogênicas, especialmente histamina, provo-
cam efeitos tóxicos e farmacológicos após a ingestão de
alimentos contendo tais compostos. Isso ocorre principal-
mente em indivíduos com comprometimento no sistema
das monoamina-oxidases (MAO A e MAO B), que são
encontradas, naturalmente, no trato gastrintestinal humano
(Ten Brink et al., 1990).

Aminas farmacologicamente ativas em algas ou
produtos de algas devem ser estudadas. Dependendo da
quantidade presente, elas podem representar um risco à
saúde do consumidor por desencadear sintomas de into-
xicação que podem inclusive levar à morte. Estudos capa-
zes de revelar a presença de aminas biogênicas em algas
marinhas são importantes, tendo em vista que: (1) elas
podem ser utilizadas como alimento humano; (2) muitos
compostos extraídos de algas, principalmente os ficolóides,
agar e carragenana, são empregados na manufatura de
medicamentos, cosméticos e alimentos, cujo destino é o
consumo humano; e (3) as aminas biogênicas não são
destruídas pelo calor (Cannell, 1993).

Para promover as algas marinhas como alimento
humano é necessário conhecer os compostos benéficos (nu-
trientes) e maléficos (fatores antinutricionais e compostos
potencialmente tóxicos) que possam estar presentes.

O objetivo deste trabalho é investigar prelimi-
narmente a ocorrência de histamina em algumas
macroalgas marinhas presentes no litoral do Ceará.

Material e Métodos

Quinze espécies de macroalgas marinhas pertencen-
tes às divisões Chlorophyta: Caulerpa cupressoides, C. pro-

lifera, C. racemosa, Cladophora prolifera e Ulva fasciata;
Rhodophyta: Botryocladia occidentalis, Bryothamnion

seaforthii, Cryptonemia crenulata, Gracilaria ferox e
Hypnea cervicornis; e Phaeophyta: Dictyota dichotoma,
Dictyopteris delicatula, Lobophora variegata, Padina

gymnospora e Sargassum cymosum foram coletadas na Praia
do Guajiru, Trairi-CE, em julho de 2004, durante a maré
baixa, e levadas para o laboratório, onde foram lavadas e
preparadas para estocagem a –20°C.

Aproximadamente 100 g de cada alga foram
macerados com nitrogênio líquido até a obtenção de um
pó fino, usado na preparação dos extratos. Estes, prepara-
dos em triplicata, constaram da suspensão de 1g do pó em
10 mL de HCl 0,1 M, homogeneização em Vortex por 1
min e aquecimento em banho-maria (Thermomix, 18 BU)
a 95°C por 15 min. Em seguida, os extratos foram
centrifugados a 2.000 x g por 5 min. O sobrenadante foi
usado para a extração seletiva em solução de NaOH 5 M
saturada de NaCl e as aminas extraídas em éter dietílico. Os
tubos foram misturados por 10 min e as fases (aquosa e etérea)
separadas por centrifugação a 2.000 x g por 5 min. A fase
de éter foi transferida para um tubo de ensaio contendo
HCl  0,1 M e misturada por 10 min. Em seguida, os tubos
foram novamente centrifugados a 2.000 x g por 5 min para a
separação das fases. A maior parte da fase de éter foi removi-
da e o remanescente evaporado sob uma corrente de ar. A
fase de HCl 0,1M foi analisada por cromatografia líquida de
alta eficiência (Saker-Sampaio, 1997).

O sistema cromatográfico consistiu em coluna
Waters PhaseSep Spherisorb S5 ODS B (4,6 x 250 mm) e
fase móvel constituída de tampão fosfato 50 mM–
acetronitrila (94:6, v/v) (Bartha et al., 1989) contendo 5
mM de ácido pentassulfônico, como par iônico, com flu-
xo de 1 mL.min -1 usando uma bomba (Amersham
AKTAbasic 10, modelo P-900). Alíquotas de 100 µL da
fase de HCl 0,1M foram injetadas manualmente usando
um injetor de amostras Rheodyne 7210 (Hamilton Co.).
O detector (Amersham AKTAbasic 10, modelo UV 900)
foi ajustado em 271 nm e os cromatogramas registrados
pelo Unicorn Software, versão 5.2.

Uma solução padrão de histamina em HCl 0,1 N
(1 mg.mL-1) era preparada diariamente. Um padrão cons-
tituído de histamina foi processado separadamente e em
combinação com 1 g de alga (co-cromatografia), de forma
idêntica às amostras de algas, de modo que 10 µg fossem
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injetados na coluna. Esse procedimento foi usado para
assegurar a extração e detecção de histamina nos extratos
em que ela foi adicionada intencionalmente. A presença
de histamina nos extratos de alga foi observada com base
no tempo de retenção da histamina padrão (Sigma) e na
co-cromatografia.

Resultados e Discussão

A identificação da histamina foi feita comparan-
do-se o tempo de retenção do dicloridrato de histamina
padrão (Sigma), igual a 8,24 ± 0,05 min (n = 15), com
aquele do composto presente nas algas e eluído em apro-
ximadamente 8 min, assim como com base na co-
cromatografia.

A ocorrência de histamina foi verificada em apenas
duas espécies de algas marinhas das quinze estudadas neste
trabalho. As rodofíceas Botryocladia occidentalis e
Cryptonemia crenulata apresentaram um composto com
tempo de retenção de, respectivamente, 8,26 ± 0,03 min
(Figura 1) e 8,27 ± 0,03 min (Figura 2), os quais foram
considerados preliminarmente como histamina. O extrato
de C. crenulata exibiu um pico com área aproximadamen-
te 20 vezes maior que o observado em B. occidentalis.

Neste trabalho, os compostos encontrados nos ex-
tratos de algas marinhas com tempo de retenção de apro-
ximadamente 8 min foram considerados preliminarmen-
te como histamina. A co-cromatografia (alga + padrão)
foi procedida de modo que, se o composto presente na
alga fosse histamina, ele deveria ser eluído junto com o
padrão e a área do pico correspondente à alga + padrão
deveria ser maior do que a área do pico da alga sozinha.

Figura 1 - Cromatograma do extrato da alga marinha vermelha
Botryocladia occidentalis.

Figura 2 - Cromatograma do extrato da alga marinha vermelha
Cryptonemia crenulata.

As co-cromatografias de B. occidentalis e C. crenulata

estão apresentadas nas Figuras 3 e 4, onde é possível ob-
servar a coincidência dos tempos de retenção e o aumento
discreto da área do pico, tendo em vista que apenas 10 µg
foram adicionados.

A injeção de 100 µL da solução padrão de
dicloridrato de histamina (1 mg.mL-1) em dias consecuti-
vos (n = 15) revelou que o desvio padrão relativo do tempo
de retenção foi igual a 0,66%, enquanto que para injeções
no mesmo dia   (n = 6), esse valor variou de 0 a 1,96%.

A histamina ocorre em uma ampla variedade de
plantas superiores, mas sua presença em algas marinhas
tem sido muito pouco relatada na literatura. A ocorrência
e distribuição de histamina em diferentes partes do talo da

Figura 3 - Co-cromatograma do extrato da alga marinha ver-
melha Botryocladia occidentalis + 10µg de dicloridrato de
histamina (H-7250, Sigma).
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Figura 4 - Co-cromatograma do extrato da alga marinha ver-
melha Cryptonemia crenulata + 10µg de dicloridrato de
histamina (H-7250, Sigma).

Furcellaria lumbricalis (gametófitas e tetraesporófitas) foi
estudada e a quantidade relativamente alta de histamina
encontrada no material (60 a 500 µg.g-1 peso fresco) foi
associada à proteção natural contra organismos herbívo-
ros, para que a alga garanta sua sobrevivência até atingir a
maturidade (Barwell, 1989; Barwell, 1994).

A ocorrência de histamina está registrada
apenas na rodofícea F. lumbricallis (Barwell, 1979). En-
tretanto, outras aminas biogênicas foram detectadas em
algas marinhas. Guven et al. (1970) encontrou hordenina
na alga vermelha Phyllophora nervosa. Mais tarde,
Kawauchi & Sasaki (1978) alegaram o primeiro registro
da presença de uma alquilamina fenólica em algas mari-
nhas. Eles isolaram e identificaram hordenina da alga ver-
melha Ahnfeltia paradoxa. A hordenina também foi isola-
da de algas provenientes de diferentes localidades da
Inglaterra e Irlanda. A quantidade dessa amina na alga
vermelha Gigartina stellata variou de 1,20 ± 0,08 a 4,97 ±
0,60 µg.g-1 peso seco (Barwell & Blunden, 1981) e em
Mastocarpus stellatus, outra alga vermelha, ficou entre
600 e 5.500 µg.g-1 peso seco (Barwell et al., 1989). Saker-
Sampaio (1997) coletou amostras mensais, em Southsea
(Inglaterra),da feocícea Laminaria digitata e da rodofícea
Palmaria palmata, mas a presença de hordenina não foi
observada em nenhuma amostra ao longo de 12 meses.

A tiramina foi encontrada na microalga verde
Scenedesmus acutus (Rolle et al., 1977), nas macroalgas
vermelhas Chondrus crispus, Polysiphonia urceolata e na
parda Laminaria saccharina (Steiner & Hartmann, 1968;
Hartmann & Auferman, 1973; Kneifel et al., 1977). Saker-
Sampaio (1997) investigou a presença de tiramina em L.

digitata e P. palmata, não tendo encontrado nenhum com-
ponente similar à tiramina em L. digitata, mas em P. palmata

a quantidade variou de <1 a 85 µg.g-1 peso fresco.

Conclusões

1. Das quinze espécies de macroalgas marinhas estuda-
das, treze não apresentaram histamina. Apenas duas es-
pécies de macroalgas marinhas vermelhas, Botryocladia

occidentalis e Cryptonemia crenulata apresentaram um
composto com tempo de retenção semelhante ao da
histamina padrão.

2. Na co-cromatografia (alga + padrão), o composto pre-
sente na alga apresentou um tempo de eluição igual ao
padrão e área do pico ligeiramente maior do que àquela
correspondente ao extrato da macroalga sem o padrão,
tendo em vista que apenas 10mg foram adicionados.

3. O extrato de C. crenulata exibiu um pico em aproxima-
damente 8 min com área cerca de 20 vezes maior que o
observado em B. occidentalis.
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