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RESUMEN: 

En los últimos años ha adquirido mucha importancia la elaboración de productos de 

calidad que complazcan las necesidades del consumidor y uno de los productos que 

más se consume es el vino. Por lo que para determinar la calidad del vino y evitar así 

fraudes de autenticidad se ha empleado el ácido shikímico. El ácido shikímico es un 

ácido carboxílico que se obtiene principalmente de plantas y que se caracteriza tanto 

por participar en la biosíntesis de aminoácidos aromáticos que proporcionan aromas al 

vino, como por ayudar a distinguir variedades de uvas. En la siguiente revisión 

bibliográfica se presenta una descripción del ácido shikímico, así como las técnicas 

analíticas que existen para su determinación en el vino. Finalmente, se ha podido 

observar que los métodos cromatográficos como es la HPLC son los que más se 

emplean para cuantificar este ácido, pero a pesar de ello siguen existiendo muchas 

dudas y por tanto se debe seguir investigando. 

PALABRAS CLAVES: ácido shikímico, vino, cromatografía, marcador varietal, 

calidad, bebidas. 

 

ABSTRACT: 

In recent years, the production of quality products that satisfy the needs of the 

consumer has become very important and one of the most consumed products is wine. 

Therefore, to determine the quality of the wine and thus avoid fraud of authenticity, 

shikimic acid has been used. Shikimic acid is a carboxylic acid that is obtained mainly 

from plants and that is characterized both by participating in the biosynthesis of 

aromatic amino acids that provide aromas to the wine and by helping to distinguish 

grape varieties. The following bibliographic review presents a description of shikimic 

acid, as well as the analytical techniques that exist for its determination in wine. Finally, 

it has been observed that chromatographic methods such as HPLC are the most widely 

used to quantify this acid, but despite this, many doubts remain and therefore further 

research should be done. 

KEY WORDS: shikimic acid, wine, chromatography, varietal marker, quality, 

beverages. 
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1. INTRODUCCIÓN  

El sector vinícola tiene una gran importancia en España tanto por motivos 

medioambientales y económicos como por su relevancia en la sociedad y la cultura del 

país. Además, el vino es una de las bebidas que más se consume para acompañar las 

comidas por lo cual adquiere un gran interés la obtención de vinos de calidad que 

puedan satisfacer las necesidades de los consumidores y se introduzcan eficazmente 

en el mercado (AFI, 2020). 

Antes de nada, es importante entender que se entiende por calidad, la cual sería el 

cumplimiento de las especificaciones y de las propiedades intrínsecas legales. Así 

pues, al tener más conocimiento de los componentes del vino y las diferentes 

transformaciones que se producen en él, ayudará a obtener una mayor calidad. Por lo 

tanto, los análisis sensoriales y químicos obtienen cada vez más importancia para la 

innovación de nuevos productos (Cedrón Fernández, 2004). 

El vino se puede definir como “un alimento natural obtenido exclusivamente por 

fermentación alcohólica, total o parcial, de uva fresca, estrujada o no, o de mosto de 

uva” (España, 2003). Y España se encuentra entre los tres países principales que 

producen esta bebida alcohólica siendo los otros dos Francia e Italia (Lorenzo et al., 

2018). En referencia a la definición anterior se puede deducir que la calidad del vino va 

a depender de la variedad y la composición de uva que se utilice para elaborarlo. Y, 

además, los vinos se pueden discernir según las variaciones presentes en un viñedo, 

por la ubicación geográfica de estos, las técnicas de crianza y elaboración del vino; y 

por las diversas prácticas vitivinícolas utilizadas en el proceso (Markoski et al., 2016). 

Al analizar la información recogida durante el año 2020 se ha observado que la 

producción mundial de vino fue similar a la del año 2019, pero si se compara con la 

gran producción que ocurrió en el 2018 se ha determinado que el volumen de 

producción fue menor a la media de los últimos cinco años. Esta disminución en la 

producción del vino se ha debido a diversos factores que influyeron, como son el 

cambio climático, las tensiones geopolíticas y la destacada pandemia del Covid-19 que 

produjo una elevada incertidumbre en el mercado mundial del vino (OIV, 2020). 

El vino está formado por diversos compuestos y muchos de ellos están en 

concentraciones muy bajas, pero se destacan por ser imprescindibles para la calidad y 

la evolución del vino. Entre los principales componentes que constituyen el vino se 
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encuentran el etanol aproximadamente un 11,2%; otros oligoelementos, polisacáridos 

y glicerol un 1%; compuestos volátiles un 0,5 %, diversos tipos de ácidos con un 0,5 % 

y el componente mayoritario es el agua con alrededor de un 86,8% (Sumby et al., 

2010). 

Los ácidos orgánicos se consideran un grupo importante porque permiten determinar a 

partir de ellos la autenticidad y calidad de diversas bebidas entre las que se encuentra 

el vino (Bakker & Clarke, 2011). Asimismo, influyen en el color, estabilidad y sabor del 

producto resultante (García Romero et al., 1993). Por lo cual, esta determinación está 

obteniendo cada vez más relevancia en la actualidad debido a la exigencia por parte 

del consumidor de productos de calidad. Y también es importante el análisis de los 

diferentes ácidos presentes en el vino para conocer sus propiedades o la función que 

desempeñan en él (Bakker & Clarke, 2011). 

Uno de estos ácidos sería el denominado ácido shikímico (ácido 3,4,5-trihidroxi-1-

ciclohexeno-1-carboxílico) que se define como un compuesto orgánico natural y 

funciona como un precursor en la biosíntesis de muchos aminoácidos aromáticos 

como son el triptófano, la fenilalanina o la tirosina; en la biosíntesis de lignina y en la 

mayoría de los alcaloides que se encuentran en microorganismos y plantas. Asimismo, 

es un compuesto que se aísla principalmente de las plantas del género Illicium 

(Bochkov et al., 2012). Este ácido carboxílico está presente de forma minoritaria y 

natural en los vinos; y su contenido en los vinos va a depender de factores como el 

suelo, la variedad o el clima. Además, este ácido se obtiene a partir del ácido quínico 

mediante un proceso de deshidratación (Manzano, 2015) y funciona como un variable 

discriminante para poder realizar una clasificación varietal entre diversos vinos 

(Etièvant et al., 1989). Todo ello es debido a que se ha podido demostrar la existencia 

de diferencias significativas en el contenido de este ácido dentro de una misma 

variedad y por todo esto se le considera una variable muy interesante para poder 

clasificar zonas (Manzano, 2015). 

El ácido shikímico no es soluble en disolventes no polares, pero presenta una alta 

solubilidad en el agua; por lo que su extracción a partir del anís estrellado chino 

denominado Illicium verum que es la mayor fuente comercial de este ácido, se debe 

realizar con agua caliente (Ohira et al., 2009). Y la cantidad que se puede encontrar 

del ácido en esta planta dependerá del tejido del que se obtenga o del tiempo de la 

cosecha. Además de este método de extracción hay otros que implican la utilización 
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de alcoholes, ácidos, una extracción asistida por microondas o la formación de 

complejos. Y a pesar de que se puede realizar la extracción mediante 

microorganismos, esto no es tan rentable como obtenerlo del anís (Ghosh et al., 

2012). 

La producción de este ácido se puede llevar a cabo por diferentes vías; en primer 

lugar, se puede obtener al extraerlo de plantas como se ha mencionado anteriormente 

como son el abeto, el pino o las semillas del anís estrellado chino por medio de agua a 

unos 45-75 ºC. En segundo lugar, se puede producir mediante procesos de 

fermentación como son la vía del ácido shikímico que suele ocurrir en los 

microorganismos y también mediante bacterias modificadas metabólicamente a las 

cuales se le ha modificado el metabolismo central del carbono, y por tanto la vía del 

ácido shikímico. En tercer lugar, se puede obtener por síntesis química como se 

consiguió en 1960 al utilizar la reacción de Diels-Alder (que es una reacción de 

cicloadición entre un dienófilo y un dieno conjugado para dar como resultado un 

derivado sustituido del ciclohexeno). Y se puede conseguir a partir de benceno, 

azúcares como la D-manosa o a partir del ácido (-)-quínico y sus derivados a través de 

transformaciones químicas (Ghosh et al., 2012). 

Y finalmente también es posible producir ácido shikímico con la ayuda de diversos 

microorganismos que transforman el ácido quínico o también denominado quinato en 

3-deshidroquínico (DHQ) por acción de la enzima quinato deshidrogenasa. Y el DHQ 

es un intermediario dentro de la vía del ácido shikímico por lo cual mediante dos pasos 

es capaz de transformarse en ácido shikímico (Adachi et al., 2003). 

La ruta o vía del ácido shikímico que es un conjunto de reacciones metabólicas, 

adquiere mucha importancia por tanto en la biosíntesis del ácido shikímico que se 

biosintetiza inicialmente a partir de la eritrosa 4-fosfato y del fosfoenolpiruvato (PEP) 

para obtener el precursor de este ácido que es denominado ácido 3-deshidroquínico 

(Talapatra et al., 2015; Martín Gordo, 2018). Esta vía está presente tanto en algas, 

bacterias, hongos, ciertos parásitos y plantas, pero no se observa en el caso de los 

mamíferos debido a que estos últimos obtienen los aminoácidos aromáticos 

sintetizados en esta ruta por medio de la dieta (Díaz-Quiroz et al., 2018). 

La eritrosa 4-fosfato y el PEP se transforman en el ácido 3-desoxi-D-arabino-

heptulosónico-7-fosfato (DAHP), luego da lugar al ácido 3- deshidroquínico (DHQ) que 
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puede transformarse en ácido quínico o viceversa; y después el DHQ se transforma en 

ácido 3-deshidroshikimico que finalmente se transformará en ácido shikímico. Si el 

ácido shikímico sigue transformándose dará lugar a los tres aminoácidos aromáticos 

mencionados al inicio (Jiang & Singh, 1998). 

Algunas de las propiedades del ácido shikímico cuyo aspecto es cristalino blanco son 

el poseer un punto de fusión de 190ºC y que el punto máximo para ser detectado por 

el rango de UV es de una longitud de onda de 235 nm (Bochkov et al., 2012). De igual 

importancia es saber que esta sustancia tiene una rotación específica de [α] = 157º x 

cm3 / g x dm-1. Por otra parte, se han descubierto muchos isómeros de este ácido, 

pero únicamente el isómero-α posee actividad biológica [Figura 1], y la estereoquímica 

de esta molécula se caracteriza por presentar tres grupos hidroxilo, un grupo carboxilo 

y un doble enlace (Bochkov et al., 2012). 

 

Figura 1: Estructura del isómero-α del ácido shikímico (Bochkov et al., 2012) 

Gracias a diversos estudios tanto in vivo como in vitro, se ha podido descubrir que el 

ácido shikímico y sus derivados tienen diferentes efectos farmacológicos entre los que 

se encuentran que es anticoagulante, analgésico, antitrombótico, antiinflamatorio, 

anticancerígeno, antioxidante y algunos efectos antibacterianos (Chen et al., 2014).  

Y además gracias a otros estudios, se ha llegado a la conclusión de que este ácido 

contribuye al aroma final del vino. De igual importancia es que la curiosidad por 

conocer la composición de los aromas característicos de esta bebida ha estado 

siempre presente entre los enólogos, pero debido al poco conocimiento de métodos 

analíticos capaces de conseguir determinar el ácido shikímico en el vino, sigue siendo 

un tema muy interesante que se sigue investigando (Cedrón Fernández, 2004). 

En el presente trabajo efectuaremos una revisión bibliográfica en referencia al ácido 

shikímico y específicamente a los métodos que existen para determinar este ácido. 
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Comenzaremos explicando los métodos de determinación que existen para el ácido 

shikímico en general, después hablaremos de los métodos que se utilizan en las 

plantas para dicho ácido y luego pasaremos a los alimentos en referencia también a la 

determinación de este ácido. Seguiremos exponiendo como se podría determinar este 

acido en diferentes bebidas, incluyendo el vino, y seguidamente se destacará el 

método oficial que se utiliza para determinar el ácido shikímico en los vinos y 

explicaremos en que consiste dicho método. 

Como se expondrá posteriormente todavía sigue habiendo varias dudas sobre como 

determinar este ácido en los vinos, debido a que, aunque existe un método oficial 

todavía se están investigando otras posibilidades diferentes. Por lo cual se intentará 

responder a las dudas que se plantean sobre este tema a continuación. 

2. OBJETIVO

De manera que el objetivo del presente trabajo de fin de máster será realizar una 

revisión bibliográfica que englobe en la medida de lo posible las diferentes 

posibilidades que se han planteado para ejecutar la determinación del ácido shikímico 

en el vino. 

3. MATERIALES Y MÉTODOS

Las bases de datos que se han utilizado para realizar la revisión bibliográfica se 

detallan a continuación: 

• Google Académico: https://scholar.google.es/ (29/06/2021)

• Wiley Online Library: https://onlinelibrary.wiley.com/ (29/06/2021)

• Science Direct: https://www.sciencedirect.com/ (29/06/2021) 

Biotechnology Information (NCBI): • National Center for

https://www.ncbi.nlm.nih.gov (29/06/2021)

• Springer: https://www.springer.com/gp (29/06/2021) 

• Almena biblioteca de la UVA: https://almena.uva.es/ (29/06/2021) 

https://scholar.google.es/
https://onlinelibrary.wiley.com/
https://www.sciencedirect.com/
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/
https://www.springer.com/gp
https://almena.uva.es/
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Y para realizar la búsqueda de la información se han estimado los siguientes criterios: 

• Artículos compuestos en español e inglés fundamentalmente, y alguno en 

francés e italiano. 

• Artículos que han sido publicado en los últimos 40 años. 

• Y artículos relacionados con los métodos de determinación del ácido shikímico 

y artículos relacionados con el vino. 

4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los cinco sentidos se han empleado desde siempre para poder estimar la calidad de 

los diferentes alimentos, pero hoy en día es posible aplicar estos sentidos en técnicas 

analíticas capaces de evaluar la composición y las propiedades de los alimentos. Y 

además las bebidas alcohólicas como es el vino, presenta diversas ventajas para el 

desarrollo y aplicación de métodos instrumentales para la determinación de su perfil 

sensorial o su calidad debido a que poseen una compleja naturaleza (Smyth & 

Cozzolino, 2013). 

4.1 Técnicas analíticas para el ácido shikímico 

Se han descrito varios métodos de determinación para el ácido shikímico, entre los 

que se encuentran la cromatografía en capa fina (TLC), la cromatografía liquida de alta 

presión (HPLC), la resonancia magnética nuclear (RMN), la cromatografía de gases 

con espectroscopía de masas (GC-MS), la electroforesis de zona capilar/electroforesis 

capilar (CZE / CE) unido con HPLC, la espectroscopía de masas (MS) y la 

cromatografía capilar electrocinética micelar (MECC). Pero a pesar de existir varios 

métodos, aquellos basados en HPLC o la espectrofotometría son los que más se han 

utilizado. Además, se han observado en la literatura muchas variedades de este tipo 

de metodologías (Zelaya et al., 2011). 

En el caso de los métodos espectrofotométricos, estos consisten en la derivatización 

del ácido shikímico con peryodato, que forma un cromóforo del PDC (ácido trans-2 

penteno-1,5-dialdehido-3-carboxílico) a una longitud de onda máxima de 380-382 nm. 

Y los métodos de HPLC comprenden una separación precolumna, una separación en 

fase sólida de intercambio aniónico altamente básica y una refracción diferencial; y 

una cromatografía de fase inversa en una fase móvil de fosfato o un intercambio 
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aniónico débil en disolventes orgánicos (Zelaya et al., 2011). Además, conviene 

subrayar que después de realizarse varios estudios se ha concluido que el método 

HPLC es el más cuantitativo de los dos; ya que, aunque los métodos 

espectrofotométricos son más baratos y sencillos de ejecutar, presentan un límite de 

detección mucho menor a HPLC y como consecuencia una menor cuantificación del 

ácido shikímico (Pline et al., 2002). 

Pero también hay que destacar la existencia de otras técnicas para la determinación 

de ácidos orgánicos, entre los que se encuentra el ácido shikímico. Estas técnicas 

además de las anteriores pueden ser métodos electroquímicos o quimioluminiscentes. 

Pero, además, se piensa que los métodos de cromatografía líquida (LC) y de 

cromatografía de gases (GC) junto a la detección de masas pueden ser más selectivos 

y sensibles para ácidos orgánicos (Flores et al., 2012). 

4.2 Métodos de determinación del ácido shikímico en plantas 

Con frecuencia en la industria farmacéutica como en la alimentaria se emplean 

diversos metabolitos vegetales como sería el caso del ácido shikímico (Debruille et al., 

2019). Y una aplicación que tiene este ácido es que es un gran precursor de 

Oseltamivir, que es un antiviral que se usa contra el virus de la gripe (Candeias et al., 

2018). Además, para poder seleccionar estos compuestos de fuentes vegetales se 

debe realizar en primer lugar un aislamiento, que normalmente se lleva a cabo por 

técnicas tradicionales como son la cromatografía, la extracción con disolventes o por 

cristalización. Y luego se procede a la identificación por medio de técnicas 

instrumentales avanzadas (Debruille et al., 2019).  

El ácido shikímico se encuentra mayormente en plantas, y específicamente se obtiene 

del anís estrellado chino. Este es un fruto que crece mayormente en cuatro provincias 

montañosas situadas en China y también en Vietnam; y se recolecta durante los 

meses de marzo y mayo. Otras fuentes de las que se puede obtener este ácido son la 

fruta de liquidámbar (Liquidambar formosana y L. styraciflua) y también del árbol de 

ginkgo (Avula et al., 2009). Por otra parte, este ácido puede jugar un papel en las 

plantas al poder estar implicado con la movilización de fósforo o en la desintoxicación 

de metales (Oburger et al., 2009). 

Además, en el caso del fruto de plantas de la familia Illiciaceae se ha realizado en un 

estudio la determinación del ácido shikímico mediante cromatografía líquida con 
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detección de matriz de diodos, pero la información referida a este método ha sido poca 

(Zhang et al., 2013) . Este mismo método (HPLC-PDA) se utilizó también en la planta 

del jacinto de agua para determinar este ácido, y lo que se pudo deducir es que en las 

raíces de esta planta hay una menor concentración de este ácido en comparación con 

sus partes aéreas (Cardoso et al., 2014). Y también se empleó el método anterior, 

para determinar la cantidad de este ácido que poseían diferentes plantas tratadas con 

glifosato, observando un mayor aumento del ácido al pasar 7 días del tratamiento con 

glifosato; además se concluyó que era un método rápido, sensible y confiable (Matallo 

et al., 2009). 

Otros métodos utilizados para la determinar la ausencia o presencia de este ácido en 

plantas de esta familia, han sido un método de cromatografía liquida con detección UV 

(LC-UV) y un método de cromatografía líquida con espectrometría de masas (LC-

MSD-TOF).  De tal forma que se empleó para la separación por el método LC-MSD-

TOF una columna C12 que usaba acetonitrilo y agua, que poseían los dos como fase 

móvil ácido acético de 0,1 %. Y para realizar la separación LC-UV se utilizó una 

cromatografía de fase inversa con una columna C18 que usaba como fase móvil 

metanol y dihidrogenofosfato de potasio. Estos dos métodos proporcionaban tanto un 

análisis cualitativo como cuantitativo, pero también se observó que el método TOF era 

hasta diez veces más sensible que el método LC-UV (Avula et al., 2009). 

Para la determinación del ácido shikímico en el anís estrellado chino también se ha 

empleado un método de análisis de cromatografía líquida de alta resolución de fase 

reversa (RP-HPLC); y para el análisis se aplicó un detector UV-VIS de 210 nm de 

longitud de onda. Y gracias al este tipo de ensayo se pudo descubrir que tanto el ácido 

shikímico sintético como el extracto crudo del anís estrellado chino poseían una gran 

actividad inhibidora sobre el posible crecimiento del hipocótilo o la radícula de la 

lechuga. Gracias a este descubrimiento se ha deducido que este ácido podría 

utilizarse para controlar las malezas que se desarrollan entre las plantas de cultivo; y 

que además debido a la actividad biológica del ácido, este podría tener mucho 

potencial para la agricultura ecológica y para la alelopatía (Aniya et al., 2020). 

Para la extracción del ácido a partir del anís estrellado chino, se ha empleado en otro 

ensayo la cromatografía ultrarápida en columna preempaquetada con polímeros de 

impresión molecular (MIP). Por otro lado, al comparar este tipo de cromatografía con la 
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HPLC, se pudo deducir que esta primera es más factible, rápida, es más sencilla de 

automatizar y, además, es más económica (Xue et al., 2013). 

En otro estudio de Usuki et al. (2011) se ha realizado la extracción de ácido shikímico 

de hojas del Ginkgo biloba con la ayuda de cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio líquido 

iónico, ya que la celulosa se encuentra disuelta a altas temperaturas.  

Luego se disolvió el ácido extraído en metanol para formar soluciones madre que más 

tarde se almacenaron a 4ºC y se volvieron a diluir con metanol antes de realizar el 

análisis por HPLC. Para la cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC) se utilizó 

como fase móvil una solución acuosa de ácido sulfúrico al 0,01% y para la separación 

se empleó la elución isocrática. Finalmente se realizó la detección del ácido por UV de 

213 nm de longitud de onda y se obtuvo gracias a estas condiciones cromatográficas 

un buen resultado en la separación inicial del ácido shikímico (Chen et al., 2014). Esta 

metodología se caracteriza por ser exacta, necesitar poca cantidad de muestra, eficaz, 

automatizable, elimina la generación de residuos resultantes, poseer un tiempo de 

respuesta corto y muy poca interacción con el analista (Anderson et al., 2001). 

También ha sido posible la cuantificación simultánea de varios metabolitos vegetales 

incluido el ácido shikímico, mediante la tecnología HPLC-HRMS (HPLC acoplada a 

detección por espectrometría de masas de alta resolución). Todo ello para entender 

mejor la función que tiene el estrés de las plantas (Scalabrin et al., 2016). 

Según la investigación de Al-Malki (2019) , se pudo determinar este ácido a partir de 

las hojas de Artemisia absinthium (ajenjo), ya que sería un compuesto fenólico natural 

presente en esta planta como también se observa en muchas frutas. Y el método para 

hacerlo sería aplicando una cromatografía de gases con espectrometría de masas 

(GC-MS). Todo esto para poder distinguir este compuesto por el espectro de masas de 

ionización mediante impacto de electrones y con los índices de retención 

transformados. Después del análisis se pudo deducir que este ácido puede disminuir 

el estrés oxidativo y que debido a que se encuentra en muchas plantas y cereales, es 

venenoso para los patógenos pero útil para los humanos. 

Al comienzo del año 2000, se descubrió un método de extracción ecológico que se 

denominaba extracción con agua caliente a presión (PHWE) que consistía en una 

máquina de café expresso; y con el que se conseguía aislar el ácido shikímico a partir 

de varias plantas. Este método se caracterizaba por extraer una menor cantidad de 
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clorofilas, y como consecuencia se obtenían extractos mucho más limpios. Luego se 

realizó a partir de la muestra aislada un análisis de electroforesis de zona capilar 

(CZE), que se basa en emplear el campo eléctrico para realizar la separación de los 

metabolitos de las diferentes plantas debido a la diferencia en la movilidad 

electroforética. Una de los beneficios de esta técnica analítica es que no requiere una 

complicada preparación de la muestra y por tanto no se tiene que utilizar una gran 

cantidad de disolventes orgánicos. Este ensayo consiguió obtener el ácido shikímico 

de manera más simple, ecológica, eficaz y rápida (Debruille et al., 2019). 

Otra manera para cuantificar la cantidad de ácido shikímico presente en el polvo de 

anís estrellado sería la espectroscopía de RMN 13C (resonancia magnética nuclear de 

carbono 13) de estado sólido (Xu et al., 2017). Esta metodología junto a 31 P NMR 

fueron usadas para poder determinar el efecto que tiene el glifosato sobre el 

metabolismo de las diversas células de plantas de espinaca o de tomate. Debido a que 

el glifosato fue capaz de producir el almacenamiento de shikimato 3-fosfato y ácido 

shikímico. Lo que demuestra lo importante que es esta técnica para comprender mejor 

los cambios bioquímicos que se producen al bloquear la vía del ácido shikímico (Gout 

et al., 1992). 

El glifosato, conocido por ser un gran herbicida, es muy utilizado para el control de las 

malezas presentes entre los cultivos (Sammons & Gaines, 2014). Por lo que durante 

un estudio se intentó producir cultivos transgénicos que fueran tolerantes al glifosato 

para que no pudieran ser dañados al utilizar este herbicida. Se determinó la existencia 

de niveles reducidos de ácido shikímico en muestras de maíz transgénico mediante 

dos técnicas no destructivas de gran rendimiento, denominadas técnicas de imágenes 

de fluorescencia de clorofila y otra de imágenes hiperespectrales del infrarrojo visible y 

cercano. Además, los niveles bajos de este ácido demostraban que el maíz era 

tolerante al herbicida ya que éste produciría el bloqueo de su ruta y por tanto su 

acumulación. Se empleó una mezcla de métodos quimiométricos y espectroscópicos 

para determinar el ácido por la técnica de imágenes hiperespectrales. Y los resultados 

indicaron la eficacia de las dos técnicas propuestas (Feng et al., 2018). 

Varios autores como Petersen et al. (2006) desarrollaron con éxito el método de 

cromatografía capilar electrocinética micelar (MECC) para determinar a la vez tanto el 

shikimato 3-fosfato como el ácido shikímico en determinados extractos crudos de 

plantas. Este método consiste en la detección UV que es capaz de medir la 
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absorbancia del doble enlace que posee este ácido. Por lo que estos analitos primero 

son separados gracias a un tampón de colato-taurina con un pH de 7,3 mediante 

MECC y luego son detectados de manera directa por UV a una longitud de onda de 

206 nm. Al observar el electroferograma resultante con el método CZE, se puede 

indicar que este nuevo método genera un mayor rango de linealidad, así como picos 

más claros. Todo lo anterior ayudó a obtener una mayor cuantificación y separación, y 

además, se consiguió hasta un 99,8 % del ácido shikímico presente en las muestras 

vegetales. 

4.3 Métodos de determinación del ácido shikímico en alimentos y 

bebidas 

En uno de los primeros experimentos se pudieron determinar varios ácidos orgánicos 

como el ácido málico, tartárico, acético, láctico y el ácido shikímico entre otros, 

mediante una RP-HPLC con dos columnas C18 a partir de vinos, mostos y vinagres. 

Todos los ácidos anteriores fueron determinados a la vez, gracias a la alta eficacia del 

método propuesto y se pudo evitar que surgieran problemas con los azúcares 

presentes en las muestras o los polifenoles y antocianinas que son eliminados durante 

la preparación de la muestra. Por lo cual permite una precisión mucho mayor en los 

resultados obtenidos (García Romero et al., 1993). Este mismo método se ha 

empleado en la fruta, específicamente en el albaricoque marroquí. Todo ello por lo 

importantes que son estos ácidos para la tecnología de bebidas y alimentos, así como 

para evaluar su calidad; y asimismo sus cantidades pueden cambiar según las 

prácticas de horticultura y del tipo de cultivo. Y se ha podido observar la presencia de 

ácido shikímico en la pulpa del albaricoque con unos 23,78 mg/kg; además, para su 

identificación se han comparado los tiempos de espectros de absorción y retención del 

ácido con los de unos patrones. Por lo que se puede estimar como un método rápido y 

preciso para este tipo de ácidos (Hasib et al., 2002). 

Hay que destacar, que la determinación del ácido shikímico en diversos alimentos se 

ha llevado a cabo por medio de una HPLC. Por ejemplo, en productos derivados de 

abejas como es la miel, se tuvo como objetivo obtener más conocimiento de la 

concentración y composición que tiene la miel de este tipo de ácido orgánico. En un 

primer paso, se produjeron muchas interferencias durante este proceso, por lo cual se 

utilizó una columna C18 corta que se dispuso en serie con una columna ionex para 

conseguir una separación satisfactoria de los ácidos shikímico y quínico en unos 10 
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minutos. Demostrando ser esta técnica lineal, exacta, reproducible y precisa; tanto 

para una concentración menor como mayor de estos ácidos. Además, se evitó realizar 

un pretratamiento difícil del producto y consiguió ser validado como método 

(Hroboňová et al., 2007).  

Mientras que en el caso de los zumos de frutas, los ácidos orgánicos representan un 

papel fundamental para poder determinar su autenticidad (Correa Navarro & Rivera 

Giraldo, 2018). En un estudio se validó un reciente analizador de RMN 

(espectroscopía de resonancia magnética nuclear) denominado "JuiceScreener" para 

determinar diversos analitos en este tipo de zumos, donde se observó también la 

cantidad de ácido shikímico que se podía apreciar en el zumo de manzana, por 

ejemplo. Por lo que se concluyó que era un método reproducible, automatizable y 

preciso por poder analizar un total de 29 sustancias diferentes (Monakhova et al., 

2014). Y, además, otro método utilizado en los zumos de frutas ha sido la 

cromatografía de iones suprimidos (IC) y ha sido validado en referencia a la 

recuperación, precisión interdiaria e intradiaria, linealidad y límites de detección. Pero 

debido a que cada tipo de zumo de frutas posee perfiles de ácidos orgánicos 

específicos, que pueden incluir ácidos orgánicos monovalentes como el quínico o el 

shikímico además de otros ácidos, se ha desarrollado en este estudio un 

intercambiador de aniones hiperramificado químicamente derivatizado que posee una 

mayor selectividad y se puede emplear en muestras más complejas como son los 

zumos (Uzhel et al., 2021). Entre otros métodos están la HPLC-RMN y la HPLC-MS 

empleados para analizar los ácidos presentes en diferentes jugos de arándanos 

(Jensen et al., 2002). 

En otro estudio se pudo determinar el ácido shikímico con un método analítico 

denominado LC-MS / MS (cromatografía líquida con espectrometría de masas en 

tándem). Este método evita que se tenga que realizar la derivatización de las muestras 

a analizar, que en este caso fueron cinco tipos de verduras y cinco tipos de frutas. 

Además, esta técnica demostró que necesitaba de una menor preparación de las 

muestras, por lo cual se pueden hacer varias muestras a la vez; era más simple y 

rápida, ya que solo tardaba alrededor de 15 minutos en realizar el análisis completo. 

Asimismo, al analizar el estudio de validación se observó que esta técnica tenía una 

sensibilidad, repetibilidad, linealidad y recuperación adecuadas (Flores et al., 2012). 

Esta técnica también ha sido aplicada en aguas naturales debido a la importancia que 
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tienen los ácidos orgánicos de bajo peso molecular, como es el ácido shikímico. Todo 

ello por sus propiedades quelantes de metales, por lo cual influyen en la 

biodisponibilidad de los metales y también están relacionados con la formación del 

suelo. Otros métodos utilizados para estos ácidos en aguas han sido electroforesis 

capilar (CE) y para la detección espectrometría de masas de ionización química a 

presión atmosférica, o de ionización por electropulverización (Bylund et al., 2007). 

4.4  Métodos de determinación del ácido shikímico en vino  

El ácido shikímico es crucial para la formación de compuestos fenólicos responsables 

del aroma presente en diversas bebidas. Y la ausencia o presencia de estos 

compuestos es muy importante para determinar la calidad de diferentes bebidas entre 

las que se incluye el vino (Araya Jara, 2019). Por lo cual, para que exista confianza en 

el vino que se entrega a los consumidores, es importante conservar su posición en el 

mercado global y por ello se destaca la calidad y la autenticidad varietal del producto 

(Tessini et al., 2009). Por lo que este ácido se considera un importante marcador 

varietal, es decir, es muy utilizado para clasificar los vinos según la variedad de uva 

que se ha empleado para producirlos (Spring et al., 2014; Fauhl-Hassek, 2009). A 

pesar de que su concentración suele disminuir con la maduración de la uva y por 

consecuencia, la cantidad de ácido se ve afectada por el período de cosecha. Aunque 

también se produce un aumento de su contenido durante el final de la fermentación 

(Tamborra et al., 2014).  Por lo cual, podemos encontrar una baja concentración de 

este ácido (10-150 mg/L)  en el mosto de uva y pasa al vino en el transcurso de la 

maceración y la fermentación (Ivanova-Petropulos et al., 2018). También se ha podido 

demostrar que el efecto invernadero y por tanto el aumento de CO2 puede disminuir 

este ácido (Wohlfahrt et al., 2021). Además, también se ha descubierto que los vinos 

más viejos poseen una mayor cantidad de ácido shikímico (Gougeon et al., 2019), y 

que en los vinos espumosos se observa una reducción de este ácido cuanto mayor es 

el tiempo de almacenamiento del vino (Focea et al., 2017). 

Un método que se ha utilizado mucho para clasificar las variedades de vino, según la 

concentración de ácido shikímico ha sido la cromatografía liquida de alto rendimiento 

(HPLC) con detector UV. Esta metodología consiste en una columna de separación de 

fase inversa en serie junto con una columna de exclusión de iones; se inyecta la 

muestra de vino directamente en el sistema HPLC después de realizar únicamente 

como tratamiento previo una filtración de la muestra. Lo que se ha podido concluir es 
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que de menor a mayor concentración de ácido shikímico, el orden según el tipo de uva 

y por consiguiente de vino es: Pinot Noir, Carmenère, Merlot, Shiraz y finalmente el de 

mayor concentración encontrado en este estudio ha sido el vino Cabernet Sauvignon 

(Tessini et al., 2009). Pero hay que acentuar, que la cantidad de este ácido ayuda a 

diferenciar entre Merlot o Carmenère y Cabernet Sauvignon; pero no puede diferenciar 

entre las dos primeras variedades (Von Baer et al., 2007) . Además, este ácido se ha 

encontrado ante todo en la piel de la uva y como consecuencia de que la piel de las 

uvas de tipo Pinot Noir es más fina, este tipo de vino posee una concentración inferior 

de ácido shikímico si se compara con otros tipos de uvas (Tessini et al., 2009). Pero el 

método HPLC con detección UV (Mato et al., 2005) se caracteriza por tener mayor 

sensibilidad, ser más rápido y preciso para determinar la baja concentración de ácido 

shikímico que podemos encontrar en los vinos (Mattivi & Moser, 2003). A pesar del 

buen rendimiento de la HPLC de fase reversa con detección UV, sufre de baja 

selectividad y sensibilidad; y a veces necesita de derivatización, lo que alarga el 

tiempo del análisis (De Villiers et al., 2003). 

Asimismo, como he indicado anteriormente, los vinos tipo Pinot poseen menor 

cantidad de este ácido, siendo inferior a 10 mg/L. Y al compararlos con otras 

variedades como Trebbiano o Chardonnay se observa que éstas presentan cantidades 

mayores, siendo aproximadamente 100 y 60 mg /L respectivamente (Mattivi & Moser, 

2003). En otros estudios el valor determinado para la variedad de uva Chardonnay ha 

sido de 73 mg/L y en el caso de la Semillon 3 mg/L, pero hay que tener en cuenta que 

se ha concluido que la cantidad de ácido shikímico puede variar dependiendo del 

crecimiento de la vid o la localización geográfica de la cosecha (Chabreyrie et al., 

2008). Igualmente, en otro estudio se ha determinado la concentración presente de 

este ácido en diferentes vinos blancos monovarietales procedentes de Italia (ANEXO 

1), observándose cantidades parecidas en algunos casos, y se expone que la 

maceración carbónica es responsable del aumento del ácido shikímico (Roman et al., 

2018). Además, las posibles variables que ayudan a separar este ácido mediante 

HPLC-UV son tanto los 40ºC de temperatura, como el disolvente utilizado para 

extraerlo (metanol al 5% a un pH2) (Dopico-García et al., 2007). Se recomienda usar 

una columna RP-18 que este en serie con una columna S-DVB (de exclusión iónica de 

sulfonil-estireno-divinilbenceno), ya que la primera columna elimina las 

posibles interferencias del vino y la segunda ayuda a separar el ácido shikímico del 

conjunto de ácidos orgánicos presentes en el vino (Mardones et al., 2005). 
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Otras técnicas utilizadas para este tipo de ácido son la cromatografía de intercambio 

iónico (IC) y la cromatografía de gases (GC). Pero tienen limitaciones como son el no 

poder determinar muchos tipos de ácidos orgánicos a la vez, en el caso de la IC y el 

solo analizar ácidos orgánicos volátiles para la GC (Ivanova-Petropulos et al., 2018). 

Además con la IC se obtienen buenas separaciones, pero las condiciones difíciles de 

funcionamiento, las columnas caras, así como la necesidad de limpiar las muestras 

complejas, provocan que este método se use menos (Peres et al., 2009).  

Por otra parte, se destaca la electroforesis capilar (CE) como una técnica 

recientemente usada en muestras complejas como los vinos, ya que proporciona una 

correcta reproducibilidad, alta eficiencia de separación, consume poca muestra y 

electrolitos, y, además, es rápida. Aunque no se necesita realizar una preparación 

previa de la muestra, aunque sí que es necesario hacer filtraciones o diluciones 

(Saavedra & Barbas, 2003). Además, la electroforesis capilar con detección indirecta 

de UV es un método sencillo, versátil, barato y rápido; y proporciona una buena 

repetibilidad y selectividad (Peres et al., 2009). Es capaz de identificar y separar 

compuestos altamente polares que no permiten ser separados por HPLC, y encima 

realiza un análisis simultáneo de diversos analitos de naturaleza distinta (Saavedra & 

Barbas, 2003). Otra manera de utilizar esta técnica es uniéndola con una 

espectrometría de masas de ionización-cuadrupolo-tiempo de vuelo-

electropulverización (CZE-ESI/QTOF-MS), que genera un análisis más selectivo y 

sensible, además de sencillo y rápido en referencia al ácido shikímico en vinos; pero 

siempre después de una dilución del mismo. Este nuevo método reduce el tiempo de 

análisis si se compara con los métodos de CE o HPLC anteriormente descritos 

(Ivanova-Petropulos et al., 2018).También se ha observado que aunque se puede 

emplear CE de detección indirecta o la de detección directa para determinar este 

ácido, solo se obtienen resultados estadísticamente parecidos a la HPLC con la CE 

directa (Mardones et al., 2005). 

En relación a la ICP-MS (espectrometría de masas de plasma acoplado 

inductivamente) y la RMN (espectroscopia de resonancia magnética nuclear), también 

son técnicas utilizadas para analizar el ácido shikímico, y por tanto se utilizan para 

determinar el fraude y caracterizar los vinos (Mascellani et al., 2021; Duley et al., 

2021). En el caso de la ICP-MS es útil para precisar la regionalidad del vino y la RMN 

para analizar sus componentes durante la viticultura y vinificación (Duley et al., 2021). 
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Cada espectro obtenido de una RMN puede interpretarse como una “huella digital” 

particular de un vino, que posee información sobre el origen, variedad, estado 

fisiológico, añada o sobre los tratamientos tecnológicos empleados para la elaboración 

de dicho vino (Godelmann et al., 2013). Por otra parte, al utilizar la RMN junto a un 

análisis multivariante se puede distinguir el área específica a la cual pertenece la 

variedad de uva empleada (Gougeon et al., 2019). De igual manera, al utilizar la RMN 

junto a la quimiometría se consigue ajustar de manera limitada el pH que se forma 

como consecuencia de añadir una solución tampón a la muestra de vino que se quiere 

analizar. Proporcionando ventajas como son una preparación más rentable de la 

muestra, generando que éste método sea más sencillo y rápido, y por tanto, se 

convierte en un método adecuado para cuando se quiere analizar muchas muestras 

(Magdas et al., 2019). 

Otro método analítico empleado es la cromatografía líquida con espectrometría de 

masas en tándem (LC-MS/MS ), que se ha utilizado para analizar los componentes 

que conforman las lías del vino, encontrando restos de ácidos como es el ácido 

shikímico (Delgado de la Torre et al., 2015). Y también se han utilizado técnicas de 

ionización ambiental junto a espectrometría de masas cuadrupolo-Orbitrap (AI-Q-

Orbitrap), que se caracterizan por ser precias y rápidas para determinar compuestos 

ácidos (Guo et al., 2021). 

Finalmente, otros ejemplos de métodos aplicables para analizar el ácido shikímico en 

los vinos pueden ser la HPLC-HRMS (cromatografía líquida de alto rendimiento y 

espectrometría de masas de alta resolución) (Tufariello et al., 2021) y la cromatografía 

de gases con columnas capilares de vidrio, que consigue adquirir mucha información 

tanto cualitativa como cuantitativa sobre los diversos componentes no volátiles del vino 

como son los ácidos, y todo ello, a partir de pequeñas cantidades de muestra (De 

Smedt et al., 1981). Pero a pesar de estos posibles métodos para determinar el ácido 

shikímico, podemos observar que también se utilizan métodos oficiales en otros casos 

(Nicolini et al., 2018; Carinci, 2014). 

4.5 Método oficial para la determinación del ácido shikímico en el 

vino  

La Organización Internacional de la Viña y el Vino (OIV) posee un compendio que 

hace referencia a los métodos internacionales de análisis de vinos y mostos; así como 
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de los materiales y equipos necesarios para realizarlos (OIV, 2021a; OIV, 2021b). Y la 

Unión Europea reconoce como válidos todos estos métodos según lo expone el 

Reglamento (CE) nº 479/2008 que establece que los métodos para determinar la 

composición de los productos recogidos en dicho Reglamento y comprobar si estos 

productos han sufrido procesos que desobedecen las prácticas enológicas son 

aquellos recomendados por la OIV (Parlamento Europeo, 2008); igualmente se 

redactó una descripción y lista de los métodos que se exponen en el compendio para 

más transparencia mediante el Reglamento (CE) nº 606/2009 (Parlamento Europeo, 

2009). Para determinar el ácido shikímico existen dos métodos oficiales, primero está 

el método OIV-MA-AS313-17 (Resolución Oeno 33/2004)  que es de categoría II 

(Método de Referencia) y el segundo es el método OIV-MA-AS316-01 (Resolución 

Oeno 618/2020) que ha sido implantado recientemente y es de categoría IV (Método 

Auxiliar) (OIV, 2021a; OIV, 2021b). 

El método tipo II consiste en una cromatografía líquida de alto rendimiento con 

detección UV (HPLC-UV), que es aplicable a vinos blancos, rosados y tintos (incluidos 

los vinos especiales y espumosos) y que determina un rango de 1-300 mg/L de 

concentración de ácido shikímico. Con este método no es necesario una preparación 

de la muestra cuando se trata de un vino limpio, pero en el caso de ser turbio, se 

requiere una filtración. Por otra parte, se emplea un sistema de columnas que está 

formado en primer lugar por una columna de fase inversa de tipo C18 y luego se usa 

una columna intercambiadora de iones que se calienta a unos 65ºC. Por último, el 

ácido shikímico es detectado por UV a unos 210 nm de absorción (OIV, 2021a). 

Mientras que el método de tipo IV consiste en una espectroscopía de resonancia 

magnética nuclear cuantitativa (1H-NMR) capaz de determinar el ácido shikímico, ácido 

málico, la glucosa, ácido acético, ácido sórbico y el ácido fumárico en muestras de 

vino. En este caso, la muestra de vino debe ser diluida en una solución amortiguadora 

al 10% en D2O y si la muestra es turbia debe ser filtrada. Asimismo, el límite de 

cuantificación (LQ) para el ácido shikímico con este método es de 20 mg/L, el límite de 

detección (LD) es de 5 mg/L y en cuanto al intervalo de trabajo es de 20-500 mg/L 

(OIV, 2021b). 
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5. CONCLUSIONES 

Después de todo lo mencionado en este trabajo, podemos concluir que el ácido 

shikímico está adquiriendo una mayor importancia en los últimos años, tanto en 

alimentos como en bebidas, entre las que se incluye el vino. Esta importancia es 

debido a que se considera un gran marcador varietal que ayuda a distinguir si se está 

produciendo un fraude en referencia a la variedad de uva usada, y por tanto conservar 

la calidad del vino que se está proporcionando al consumidor. Además, también 

participa en la formación de los aminoácidos aromáticos que proporcionan el aroma 

característico del vino. 

Para cuantificar este ácido, se han utilizado diversos métodos analíticos, pero se 

destacan principalmente los métodos cromatográficos, ya que han resultado ser muy 

eficaces en su determinación. La cromatografía líquida de alto rendimiento con 

detección ultravioleta se ha podido utilizar tanto para plantas, alimentos, bebidas y 

vinos; y este método se caracteriza por ser rápido, tener más sensibilidad y ser más 

preciso para determinar el ácido shikímico que se suele encontrar en bajas 

concentraciones. Otro bastante utilizado es la espectroscopía, sin embargo, hay que 

destacar que a pesar de ser sencillos de utilizar y baratos, poseen un límite de 

detección mucho más bajo y por tanto son menos adecuados. 

En definitiva, la mejor técnica por el momento para cuantificar el ácido shikímico es la 

HPLC-UV. Con esto quiero decir que es un tema que actualmente se sigue 

investigando, y que se requiere de una mayor cantidad de información para poder 

discernir totalmente si con otras técnicas se podría conseguir mejores resultados. 

También creo que se debería indagar más en las propiedades que puede otorgar este 

ácido a los vinos, ya que hay poca o casi ninguna información al respecto. 
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ANEXO 1 

 

Figura 2: Esquema de la concentración máxima, media y mínima de ácido shikímico 

presente en diferentes vinos blancos monovarietales italianos. (PEC: Pecorino, CH: 

Chardonnay, PASS: Passerina, TRB: Trebbiano, ERB: Erbaluce, MUT: Müller-

Thurgau, MG: Yellow Muscat, PROS: Prosecco, VRDZ: Verduzzo, VERD: Verdicchio, 

GARG: Garganega, MLVB: Malvasia Bianca, NOS: Nosiola, VERM: Vermentino, IM: 

Manzoni Bianco, SAUB: Sauvignon Blanc, VERN: Vernaccia, TOC: Tocai, PB: Pinot 

Blanc, PN: Pinot Noir y PG: Pinot Gris) (Roman et al., 2018). 


