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Resumen:

Los compuestos responsables del color de vinos tintos jóvenes, los antocianos libres, tienden a reaccionar con otros
compuestos de tal forma que con el tiempo esto afecta al color de los vinos. Éste cambia desde el rojo-azulado de los vinos tin-
tos jóvenes hasta el rojo-naranja (tejas) de los vinos muy envejecidos. Como consecuencia de estas reacciones, los antocia-
nos del vino desaparecen gradualmente a la vez que se forman pigmentos más estables que serán los responsables del color
final del vino envejecido.

El análisis mediante Electroforesis Capilar de Zona (CZE) de distintas disoluciones sintéticas del antociano mayori-
tario en las uvas, malvidina 3-monoglucósido y flavanoles, catequina y epicatequina, en presencia y ausencia de acetaldehído
ha permitido evaluar de forma conjunta pigmentos con distintas características cromáticas. Los pigmentos formados en las dis-
tintas disoluciones sintéticas aparecen en tres zonas distintas del electroforegrama, de tal forma que los tiempos de migración
de los pigmentos derivados parecen estar directamente relacionados con el color que manifiestan.

Palabras clave: malvidina 3-monoglucósido, flavanoles, acetaldehído, CZE.

1. INTRODUCCIÓN

Los vinos tintos poseen una compleja composición
polifenólica. La evolución de los compuestos polifenólicos du-
rante la elaboración y envejecimiento de los vinos tintos de-
finirá las características organolépticas del vino final. Durante
la conservación de éstos tienen lugar cambios no sólo en el
color sino también en el sabor, aroma y astringencia. Las re-
acciones que tienen lugar entre los antocianos monoméricos
y los compuestos fenólicos presentes en las uvas y el vino,
tales como flavanoles y/o proantocianidinas, inducen a la for-
mación de nuevos compuestos que producen una estabiliza-
ción del color, así como un descenso en la astringencia y
amargor [1]. En bibliografía se han descrito posibles meca-
nismos implicados en la formación de estos pigmentos poli-
méricos, pudiendo tener lugar o bien mediante condensación
directa [2,3] o mediada por puentes etilo en presencia de ace-
taldehído [4,5]. Los compuestos fenólicos de bajo peso mo-
lecular, no sólo monómeros sino también oligómeros, han
sido analizados y determinados por métodos cromatográfi-
cos. La cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) ha
permitido su separación e identificación mediante el uso de
distintos detectores como el de fila de diodos (DAD) o es-
pectrometría de masas (MS). Sin embargo, el análisis de po-
lifenoles de alto peso molecular resulta complicado con estas
técnicas, ya que los pigmentos poliméricos y flavanoles de
alto peso molecular eluyen como un conjunto de picos no re-
sueltos con elevados tiempos de retención [6].

Recientemente, nuestro grupo de investigación ha
demostrado que la Electroforesis Capilar de Zona es una téc-
nica eficaz a la hora de separar pigmentos poliméricos [7], ya
que las señales electroforéticas obtenidas para vinos enve-
jecidos están directamente correlacionadas con el índice quí-
mico de envejecimiento y por lo tanto pueden ser usadas

para estimar la edad del vino. El objetivo de este trabajo fue
estudiar la evolución de mezclas fenólicas en vino sintético
mediante CZE, con el fin de determinar la naturaleza de los
picos electroforéticos anteriormente citados. Para ello, dis-
tintas disoluciones de Mv3glc, flavanoles (catequina y epica-
tequina), tanto en presencia como ausencia de acetaldehído
fueron preparadas en vino sintético y analizadas regular-
mente mediante CZE. La asignación de los picos correspon-
dientes a los nuevos derivados formados así como a los de
sus precursores fue realizada en base a sus espectros Uv-Vis
así como a sus tiempos de migración. El estudio de la evolu-
ción de cada uno de los compuestos fue útil para establecer
tanto el orden de aparición y desaparición como las relacio-
nes entre los precursores y derivados y por lo tanto, para eva-
luar la estabilidad de éstos. Este estudio puede ser
interesante para su identificación en muestras de vino real.

2. MATERIALES Y MÉTODOS

Para abordar el objetivo propuesto se realizó el se-
guimiento de 10 disoluciones preparadas en vino sintético.
Las concentraciones iniciales fueron de 200 µg/ml de malvi-
dina-3-glucósido (M), 2000 µg/ml de catequina (C), 2000
µg/ml de epicatequina (E) y 200 µg/ml de acetaldehído (A).
Las disoluciones se guardaron a 20 ºC bajo atmósfera de oxí-
geno durante 6 meses. Las distintas mezclas que se prepa-
raron se muestran en la tabla 1.

Todas las muestras se analizaron mediante CZE
que permitió seguir la evolución de los compuestos de las
mezclas preparadas. El capilar usado fue de sílice fundida de
56 cm de longitud efectiva y 75 µm de diámetro interno. La di-
solución tampón utilizada fue de tetraborato disódico en una
concentración de 50 mM y pH de 9.4 con un 10% de metanol
(v/v) como modificador. La separación se llevó a cabo a 10 ºC
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y aplicando 25 kV. La detección se realizó en el cátodo sin
inversión del flujo electrosmótico. Los electroforegramas se
registraron a 280, 520 y 599 nm y los espectros se midieron
de 200 a 599 nm con un detector de fila de diodos.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En los vinos tintos se acepta como un patrón gene-
ral de evolución del color aquel que va desde el color rojo con
reflejos violáceos, propio de vinos recién obtenidos y jóve-
nes, al color rojo-teja con tonalidades pardo-amarillentas, pro-
pio de los vinos añejados y bastante oxidados. A continuación
se hace una exposición de los pigmentos derivados de
Mv3glc detectados mediante CZE, que pueden ser respon-
sables de los distintos colores del vino. No hay que pasar por
alto que el color resultante de un vino es siempre la interac-
ción de todos los pigmentos y que el color de cada uno está
a su vez influido por factores que pueden ser activos en algún
momento de la vida del vino. La evolución de Mv3glc fue es-
tudiada en presencia de catequina (disolución 7) y de epica-
tequina (disolución 8), así como en presencia del antociano
con acetaldehído y catequina (disolución 9) o epicatequina
(disolución 10). En la Fig.1 se muestran los electroforegra-
mas de los picos correspondientes a los pigmentos detecta-
dos derivados de Mv3glc y en la Fig.1b sus espectros
UV-Vis correspondientes. A continuación se detalla la forma-
ción de los derivados de Mv3glc en función del color que pre-
sentan.

Tabla 1. Disoluciones mezcla en vino sintético

Fig.1. Electroforegramas de las disoluciones 7 a los 176
días de reacción (Mv3glc y catequina) y 9 a los 44 días de
reacción (Mv3glc, acetaldehído y catequina) con las zonas
correspondientes al color de los pigmentos derivados de

Mv3glc.

Fig.2. Espectros UV-Vis de los pigmentos derivados de
Mvglc.

3.1. PIGMENTOS ROJOS AZULADOS

Los pigmentos derivados del antociano y de los fla-
vanoles con pigmentación roja-azulada fueron: DFAM1 y
DFAM2; donde DFAM denota derivado de flavanol, acetalde-
hído y Mv3glc. Los derivados DFAM1 y DFAM2 (Figura 2a)
presentan un espectro UV-Vis con un máximo a 284.5 nm,
además de absorción en la región de los azules (560 nm),
con un ligero desplazamiento hipsocrómico respecto de
Mv3glc (Figura 2a). Escribano-Bailón y col. [4] describieron
el color y la estabilidad de pigmentos formados a partir de
condensaciones entre Mv3glc y catequina mediados por
puentes etilo, formados en presencia de acetaldehído, con-
cluyendo que éstos poseían tonos azulados y eran más es-
tables a cambios de pH y SO2 que los antocianos libres.
Francia-Aricha y col. [8] describieron la formación de pig-
mentos con estructuras en las que M3glc y proantocianidinas
de bajo peso molecular se unían mediante puentes etilo con
características espectrales similares a los derivados DFAM1
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y DFAM2. Por ello, estos derivados parecen ser productos de
condensación entre Mv3glc y un flavanol o proantocianidinas
con puentes etilo. Además, ambos derivados, presentan una
relación carga-tamaño similar, ya que aparecen a tiempos de
migración de 21.2 y 21.5 min respectivamente, comparables
con los que aparecen en la literatura para antocianos de bajo
peso molecular [9].

3.2. Pigmentos rojos

El único pigmento rojo derivado del antociano y de
los flavanoles fue DFM2; donde DFM denota derivado de fla-
vanol y Mv3glc. El espectro UV-Vis de este compuesto (Fi-
gura 2b) muestra dos regiones de absorción: la primera en
torno a 340 nm, lo que confirma la condensación de Mv3glc
en la posición 4 del flavanol a través del carbono 8 [10] y una
segunda región de absorción en la zona de los rojos con un
máximo a 516.5 nm. El derivado DFM2 aparece en las diso-
luciones 7 y 8 cuando DFM1, que presenta pigmentación roja
anaranjada, comienza a descender. Así que el derivado rojo
anaranjado DFM1 parece ser el precursor del pigmento rojo
DFM2, que presenta una relación carga-tamaño menor, ya
que aparece a menores tiempos de migración.

3.3. Pigmentos rojos anaranjados

Los derivados que presentan pigmentación roja
anaranjada son DFM1 y DFAM3; el primero se formó en pre-
sencia de Mv3glc y un flavanol, a diferencia del segundo que
además necesitó la presencia de acetaldehído para su for-
mación. Ambos derivados poseen un máximo de absorción
en torno a 340 nm (Figura 2c), lo que confirma la condensa-
ción de Mv3glc y un flavanol a través de la posición 4 [10].
Por otro lado, estos pigmentos presentan otro máximo en la
región de los rojos y los amarillos a 490.5 nm el derivado
DFM1 y a 488.5 nm DFAM3, debido a la presencia del anto-
ciano en la molécula. Ambos compuestos aparecen a tiem-
pos de migración que corresponden con los pigmentos
poliméricos descritos por Sáenz-López y col. [7]. En general,
se ha observado que los derivados formados en presencia
de acetaldehído poseen una menor estabilidad o al menos
una mayor reactividad que los formados por unión directa
entre Mv3glc y un flavanol, ya que los primeros desaparecen
a lo largo del estudio a diferencia de los productos de con-

densación directa que no cesan su formación desde que son
detectados hasta el final del estudio.
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