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国産赤ワイン用ブドウ及びワインのプロ

アントシアニジン組成とそのコントロール

縮合タンニンは加水分解によってアントシアニジン（アントシアニンから糖を除いた部分＿赤色の色

素）を生じることからプロアントシアニジンと呼ばれ，ワインでは渋みを持ちポディー感に影響する大事

な物質です。ワイン醸造者にとって，栽培条件や醸造条件によって，この組成がどのようになるかは，大

きな関心事です。これまでの研究成果を解説していただきました。

1. はじめに

赤ワイン用ブドウは多様なフェノール化合物と呼ば

れる化合物を含有している。これらの化合物は，ワイ

ン中に溶出し，ワインの色や呈味性に大きく寄与する

ことから，醸造用ブドウの品質にとって重要な成分と

考えられる°。また，抗酸化性，抗菌性，抗癌性など

食品における機能性成分としても着目されている見

赤ワインにおいて特に顕著に含まれるフェノール化合

物はフラボノイド型フェノールと呼ばれ，ブドウ果実

の果皮や種子に主に含まれる。具体的には，色素であ

るアントシアニン，補助色素として色調や色の強度と

も関連するフラボノール，渋みをもちワインのボデイ

感とも関連の深いプロアントシアニジンなどが含まれ

ている。プロアントシアニジンは縮合型タンニンとも

呼ばれ，ブドウ中では果皮及び種子の両者に含まれ，

発酵中にワイン中に溶出する。カテキン類（ブドウで

は主に 4種類が知られている）が連なった基本構造を

もっていると考えられるが，様々な組成や大きさをも

つ高分子化合物からなる混合物である（第 1図）。本

稿では，赤ワイン醸造において特に重要であるプロア

ントシアニジンの組成解析方法，及びその方法を用い

たブドウ果実やワイン中の組成，また，影響する栽培

条件や醸造条件について解説する。

2. プロアントシアニジンの分析方法

プロアントシアニジンの測定は多くの方法が知られ

小山和哉

ている。最も簡便には．吸光度計を用い 280nmの吸

光で測定されるが，測定値にはプロアントシアニジン

以外の小分子のフェノール（アントシアニンを含む），

タンパク質， DNA・RNAを含んでおり．特異的に測

定しているとは言えない。一方，プロアントシアニジ

ンに特異的に反応する発色物質を使用した方法（ヴァ

ニリン法など），塩酸ブタノール法（酸熱分解し，生

じた色をもつアントシアニジンを測定する方法）， タ

ンパク沈殿法 (BSA法），多糖類（メチルセルロー

ス）による沈殿法などが用いられている 3,4)。これら

の方法によって比較的簡便にプロアントシアニジン含

量が測定できるが，より詳細な解析を行うためには，

クロマトグラフィーを用いた方法が必要となる。例え

ば，プロアントシアニジンの組成については，フロロ

グルシノール存在下で酸熱分解し，各構成ユニット

（ブドウでは主要なものとして 4種類存在する）量を

HPLC（高速液体クロマトグラフィー）にて測定する

ことからも推定することができる（フロログルシノー

ル分解法：第 1図） 5)。フロログルシノールは分解時，

伸張鎖の構成ユニットに付加されるのに対して末端鎖

には付加されないことから，伸長鎖と末端鎖の構成ユ

ニットを区別することができ，その比率からプロアン

トシアニジンの平均重合度などの情報も得られる。果

皮と種子のプロアントシアニジンは，官能的な違いが

経験的に知られているが，フロログルシノール分解法

で測定される組成には大きな違いがみられ，果皮プロ

アントシアニジンは，種子プロアントシアニジンと比

Regulation of Proanthocyanidin Compositions in Domestic Red Wine Grape and Wine 

Kazuya KOYAMA (Analytical Research Division, National Research Institute of Brewing) 

第 114巻 第 11 号 673 



H
 ゜

H
 

□
 

゜H
 ゜

、‘｀
 

、‘

H
 

H
 ゜

ヽ
R
 

cヽ
〉

了／
 三

エピガロカテキン

HO亨ご憂
OH 

エピカテキンガレート

H゜亨こ•99HOHOH
OH 。rr-qHOH

カテキン

HO'Qぢ豆°H
OH 

エピカテキン

HOマごi:'HOH
OH 

第 1図 プドウ ・ワイン中のプロアントシアニジンの構造と組成分析法（フロログルシノール分解法）

較して，構成ユニッ トにおけるエピガロカテキンの割

合が顕著に高く，平均重合度が長いという特徴を一般

的にもつ（第 1表）。 エピガロカテキンユニットは官

能的ななめらかさと，平掏重合度は渋みの強度と関連

があるといわれるのに対 してエピカ テキンガレート
き め

の割合が高いほど， 肌理の粗さ，苦みを感じる傾向が

あるといわれる凡

3. 赤ワイン用ブドウ中のプロアントシアニジン

組成へ及ぼす栽培条件の影響

プドウ果実は，ベレゾンと呼ばれる時期を境として，

それまでの成長器官から貯蔵器官となり成熟を始める。

糖度が急速に増加する とともに，赤プドウでは果皮に

アン トシアニンが生成 し，着色が開始する。一方，プ

ロアントシアニジンは，アントシアニンとは蓄積パタ

ーンが異なり主に，結実してから成熟開始期まで

（「成熟開始前」）に蓄積され，成熟開始期頃最大とな

り，その後減少する（第 2図）。この減少は生成した

プロアン トシアニジンが酸化や局在の変化などにより

溶出されにくくなるためと考えられている。醸造用プ

ドウには重要な成分であるが，アントシアニンと比較
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第 1表 果皮由来，種子由来プロア ン

トシアニジ ンの組成比較の例

（カベルネ ・ソーヴィ ニョン）

プロアントシアニジン
果皮 種子

組成

エピガロカテキン割合
38.2 ND. 

（％） 

エビカテキンガレート
1.6 16 

割合 （％）

平均重合度 （伸長鎖／
18.1 7.5 

末端鎖）

［ 成熟開始前 ］ 

0 0 0 0 0 

フラボノール

［ 成熟期 1 

0 ● ●●  

＇ ＇ ＇ ＇ 

．．．．．．． 

.. ・・・ 

必’
.....／’’ 

,. ... 
,,,,, ;.....ァントシアニン

．．．．．．．．．．．．．．．．．． 

盆花 成熟開始期 収穫期

第 2図 プドウ果皮でのフラボノイドの蓄積パターン

醸 協 (2019)



祠―-=-⑥ー

霊
ふ
喜
゜
會

〗
三
二
三

齊

〗
窒
麟

8

開花後1週

60 

50 

4
0
3
0
 

塁
B

I
巴

E

20 

10 

。

プロアントシアニジン

干
[

ベ

#
[-

4 7 9 12 18 
開花後週

0.8 -1 0 

# # # # # 
ヽ ，ヽし、 、 、し 』 し

0.6 

0.4 

0.2 

収穫期． c ． 光／光 ． 
〇oo゚戻） 光／遮光 冒＇． c ． 遮光／光 □ 
〇m゚戻） 遮光／遮光 冒〗
エピガロカテキン
／その他のユニット

4゚ 7 9 12 18 
開花後週

＃：ベレゾン前遮光処理，0:ベレゾン後遮光処理 (P<0.05)

第 3図 異なる時期の遮光処理が果皮プロアン トシアニジンヘ及ぼす影響 7*）

(A) ;プロアン トシアニジン濃度，

(B) ;プロアン トシアニジン組成ーエピガロカテキン ／その他のユニッ ト（モル比率）

（＊一部改変して引用）

して，生成に影響する栽培要因などについてこれまで

詳しく調べられていなかった。

ブドウ生育期間の果房周囲の日照条件に着目し，異

なる時期の果房への遮光処理（果実生育初期（成熟開

始以前）及び／又は成熟期）が‘カベルネ ・ソーヴィ

ニョン＇果皮におけるプ ロアン トシアニジン組成へ及

ぼす影響について検討した匹遮光処理は果実生育初

期（着果期～成熟開始期）及び／又は成熟期に 2重に

した黒色寒冷紗の遮光袋を果房へとりつけることによ

り行ったが この処理によって約 90％の日照がカッ

トされる条件であった（第 3図上）。果実の生育初期

の非遮光区では遮光区と比較して，果皮プロアン トシ

アニジンの濃度は増加 したが，両区のプロアン トシア

第 114巻 第 11号

ニジン濃度の成熟期の減少率は生育初期に非遮光であ

った果房においてより顕著であったため，生育初期の

遮光処理は収穫期の果皮のプロアントシアニジン濃度

には最終的に影響を及ぼさなかった（第 3図A)。ま

た，プロアン トシアニジン含量への成熟期の日照の影

響はみられなかった。一方，生育初期の遮光処理はプ

ロアン トシアニジンの組成の変化を誘導し，非遮光区

の果実では果皮プロアン トシアニジンの主な構成成分

であるエピガロカテキンの割合や平均重合度の増加が

収穫期までみられることがわかった（第 3図B)。従

って，プロアントシアニジンが生成する生育初期の果

房への受光量は重要で，プロアントシアニジンの組成

へ持続的なポジテイプな影響をもたらすことがわかっ
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た。ダウニーら 8)は，果実中のプロアントシアニジン

蓄積に影響を及ぽす環境要因を調査したところ，樹勢

の違いによる影響が顕著にみられ，樹勢が弱い樹ほど

プロアントシアニジンレベルは高まり，エピガロカテ

キンユニットの割合や平均重合度が増加すると報告し

ている。私達の試験結果との類似性から，樹勢の違い

に起因する樹冠内環境の変化（日照条件を含む）が間

接的に影響している可能性が示唆された。

4. 赤ワインブドウ品種のプロアントシアニジン

組成の特徴

ブドウ呆実中のポリフェノール組成へは環境要因の

影響はある程度みられるが，品種間の遺伝的な違いに

よる影響がより大きいと言われており，組成の違いを

利用した品種の判別や分類など検討されている 9.10)。

国産赤ワイン品種のブドウの品質を調査するため，果

実中のプロアントシアニジンを含めたポリフェノール

組成に違いがみられるか調査を行った。代表的な欧州

種 2種及びアメリカ系交配種 2種に加えて， 日本在来

野生ブドウであるヴィティス・フィシフォリア（リュ

ウキュウガネブ，エビヅル），ヴィティス・コアニテ

ィ（ヤマブドウ），並びにこれらと欧州系品種などと

の交配品種を含む計 16品種の呆実中のポリフェノー

ル類のプロファイルの比較を行った 11)。検討した欧

州系品種の果皮及び種子におけるプロアントシアニジ

ン濃度はアメリカ系交配種，野生種及びその交配品種

よりも顕著に高い傾向がみられた（第 4図）。アメリ

カ系交配品種のブドウ及びワイン中では，一般的に，

欧州種と比較してプロアントシアニジン含量が低いこ

とが知られており］2)' これらの結果と矛盾しない結

果であった。また，構成ユニット組成において，エピ

ガロカテキンユニットの割合が欧州種において顕著に

高い傾向がみられた。オーストラリアン・ワイン・リ

サーチ・インステイテュート (AW.RI.) による瓶詰

め後 4ヶ月以内の赤ワインの調査では，プロアントシ

アニジン中のエピガロカテキンユニット割合とワイン

の等級の間で正の相関がみられると報告されており 13)'

この割合が高いことは，醸造用ブドウとしては好まし

い性質であると考えられる。一方，その他のフェノー

ル化合物については，野生ブドウ及びその交配品種で

は，これまで知られているように，果皮に多量かつ多

様なアントシアニンを含有していた。さらに，一部の

676 

野生ブドウ及びその交配品種では，高い抗酸化性など

機能性をもつことで知られるトランスリスベラトロー

ルやミリセチン（フラボノール）を高含有するなどユ

ニークなポリフェノール組成を持つものがあり， これ

らの性質は今後の育種においても有用な形質と考えら

れた。第 5図では，各品種のポリフェノール成分の組

成を比較するため，主成分解析をした結果である。野

生種及びその交配品種，欧州系品種及びアメリカ系交

配品種はそれぞれ特徴的なポリフェノール組成をもち，

プロアントシアニジン関連成分（第 1主成分の正方

向）やフラボノール関連成分（第 2主成分の正方向）

が大きく影響していることがわかった。また，野生ブ

ドウの交配種は，中間的な組成を示し，主成分スコア

プロット上で親である野生プドウと欧州系品種等との

間にプロットされた。興味深いことに． ‘ヤマブド

ヴと欧州系品種‘カベルネ・ソーヴィニョン’ との

交配品種‘ヤマ・ソーヴィニョン＇はプロアントシア

ニジンの含量や組成（エピガロカテキン割合）におい

て，両親の中間的な値を示すことがわかった（第 4図）。

5. 赤ワイン中のプロアントシアニジン組成へ及

ぽす醸造条件の影響

赤ワインの醸造では．除梗・破砕後，果皮と種子を

除かずにそのまま発酵を行う「醸し発酵」と呼ばれる

工程において． ワインの色や呈味性に関わるフラボノ

イド化合物を果皮や種子からワインに溶出させる。ア

ントシアニン，フラボノールは果皮より溶出されるの

に対して．ワイン中のプロアントシアニジンは果皮と

種子の両者より溶出するため，ワイン中のプロアント

シアニジンは果皮由来のものと種子由来のものの混合

物であるが，果皮と種子のプロアントシアニジンの組

成は明確に識別可能である（第 1表）。ある程度熟成

したワインでは．プロアントシアニジンの分子内や分

子間に複雑な結合が形成され，フロログルシノール分

解法による分析が難しくなる。しかし，醸し発酵中で，

果皮や種子が混在する状態（マスト）では，プロアン

トシアニジンの組成の解析より果皮及び種子からのそ

れぞれの抽出割合を推定することが可能である。例え

ば，エピガロカテキンユニットは果皮にのみ含まれる

ため，ブドウ果皮プロアントシアニジンのその割合と

ワイン中のそれを比較することによって，果皮由来プ

ロアントシアニジンの割合が推定できる。同様に．エ

醸協 (2019)
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第 4図 赤ワイン用品種の果皮及び種子プロアントシアニジンの特徴 ll*) 

(A) ;果皮プロアントシアニジン組成 （B);種子プロアントシアニジン組成

△ ；野生プドウ交配種，△△ ；ヤマブ ドウ

（＊一部改変して引用）
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第l主成分 (33.2%) 

アントシアニン↑ プロアントシアニジン↑

ジグルコシド(%)↑ 果皮エピガロカテキン↑

第 5図 国産赤ワイン用プドウ果実のフェノール化合物組成の特徴

〇； 野生プドウ及びその交配種 Iヴィテ ィス ・フィシフォ リア（黒丸），

ヴィティス・コアニティ（白丸）．交配品種（その他）1

△ ；欧州種（ヴィティス ・ヴィニフェラ）

□ ；アメリカ系交配種（ヴィティス・ラプルスカーナ）

ピカテキンガレートはほとんど種子に含まれるため，

この値から種子由来の抽出割合がわかる。

プドウ中から赤ワインの品質に関連するフラボノイ

第 114巻 第 11 号

ド類の溶出への醸造条件の影響について検討するため

に， ＇カベルネ ・ソーヴィニョン＇プドウ 50kgを用い

て醸造試験を行い，醸し発酵中の個々のフラボノイド
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（アン トシ アニン，フラボノ ール，プロアントシアニ

ジン）の溶出経過について検討を行った （第6図）14)0 

アン トシアニンは醸し発酵初期に主に溶出し．ワイン

の色強度の増加がみられたが，発酵後半は酵母等への

吸着などのためゆるやかに減少した（第 6図B)。一

方プロアントシアニジンの溶出は醸し期間中に増加

し．後半にも顕著に溶出することがわかった （第 6図

D)。 また，詳細に果皮由来，種子由来のプロアント

シアニジンの溶出パターンについて調べたところ．果

皮由来であるエピガロカテキンユニットの割合は発酵

初期に高くなりその後減少したが，種子由来のエピ

カテキンガレートの割合は発酵期間が増加するにつれ

て徐々に増加し．発酵後半に顕著に高まることがわか

った（第 6図E.F）。 したがって 発 酵 後 半 の 総 プ

ロアントシアニジンの増加の多くは種子からのプロア

ントシアニジンの溶出によると考えられた。酸し期間

が長ければプロアントシアニジンの総量は増えるが．

種子由来のプロアン トシアニジンが相対的に増加し，

苦みなどが増える傾向があるとの報告もあり 15)，ポ

ジテイプ面・ネガテイプ面のバランスを官能評価にて

判断する必要があると考えられる。
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さらに，これらのフラボノイドの溶出への発酵温度

経過 （第 6圏 A) の影響について調査を行うため，

醸し発酵期間の温度経過 （初期低温醸し及び ／又は後

期高温醸し）を変更し，醸造を行った。酸し発酵初期

に2~3日間低温で温度を保つ「初期低温醸し」によ

って，果皮由来のアントシアニン， フラボノールの溶

出が促進される （第 6図B, C)のに対してプロア

ントシアニジンの溶出は減少したが，これは，種子由

来の苦みをもつ種子タンニン類の溶出の抑制によ ると

考えられた（第 6図D, F）。 このように初期低温

醸しによってプロアントシアニジンの量だけでなく，

質をコントロ ールできると考えられた。一方，発酵終

了後にワインの温度を 42℃まで一過的に上昇させる

「後期高温醸し」では，揮発酸を増加させることなく，

ポリフェノ ール類の溶出に正の効果があると報告があ

る 16)が予想に反して，プロアントシアニジンを含

むすべてのフェノール化合物 （没食子酸を除く）の減

少がみられた（第 6図B, C, D, F)。1つの理由と

しては，プロアントシアニジンなどフェノール化合物

の酸化重合や果皮残i査等への吸着が促進されたことに

より ，これらが沈降したと考えられる。また，高分子

醸 協 (2019)



のプロアントシアニジンが優先的に減少したことから，

高温下におけるプロアントシアニジンの分解の可能性

等についても示唆され，今後の研究課題と考えられた。

このように，醸造条件を変更することによってもプロ

アントシアニジンを含むフェノール化合物の抽出や消

長をコントロールできることが示唆された。

6. おわりに

フロログルシノール分解法によるプロアントシアニ

ジンの組成の解析によって，ブドウ中での蓄積の変化，

各品種の果皮種子プロアントシアニジンの組成の違い，

また，果皮や種子からワイン中への溶出パターンやそ

の後の消長に関する多くの情報をえることができる。

しかし，ブドウやワイン中におけるプロアントシアニ

ジンの実際の構造は複雑であり，詳細は現在でも不明

な点が多い 17）。フロログルシノール分解法における

酸熱加水分解によって，分解できず測定できていない

ものが存在しており，一部の測定できたものの組成よ

り全体を推定しているという点は課題と考えられる 18)0

特に，熟成過程でアントシアニンとプロアントシアニ

ジンは重合し新たな反応産物が生じるが，この生成物

はフロログルシノール分解に抵抗性をもっといわれる。

従って，ある程度熟成したワインでは同方法による分

析が難しくなり，ワイン中での長期にわたるプロアン

トシアニジンの消長を明らかとするためには，今後の

クロマトグラフィーを用いた分析方法の進展が必要で

あると思われる。

また，ワイン中でプロアントシアニジンは，コロイ

ド粒子として他の高分子である多糖類やタンパク質な

どと会合して存在しており，これら他の高分子化合物

もまたワイン中でのプロアントシアニジンの消長に影

響するとともに，ワインの渋みや口内感へ影響してい

ると考えられる 19)。井上らは，発酵中のマスカット・

ベーリー Aのワインでみられるプロアントシアニジ

ンの減少には，不溶性の多糖類へのプロアントシアニ

ジンの吸着が影響していることを明らかとした 20)。

このように，プロアントシアニジンとこれらの高分子

との相互作用，ワインの味わいとの関連を明らかとす

ることは，赤ワインの品質のコントロールのために避

けては通れない道のように思われる。

〈独立行政法人酒類総合研究所〉
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