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ブドウ 'Syrah' に含まれる胡椒様香気成分

rotund oneに関する研究動向

日本ワインに用いられるヨーロッパ系の赤ワイン品種としては，メルロやカベルネ・ソーヴィニヨン，ツ

バイゲルト・レーベ等が良く知られているが， 日本に適した品種を探す努力が各地で続けられ，品種のバラ

エティが増してきている。その中でも注目される一つがシラーで，まだ量は少ないが，コショウ様と称され
口タンドン

る特徴香が良く表れたワインが造られるようになってきた。その香気成分rotundonの特徴や生成機構につ

いて，筆者らの研究成果も交えて紹介していただいた。

はじめに

ワインは，数百を超える化合物によって複雑に構成

されている。しかしながら，ワインの香りに寄与する

揮発性化合物はそのうちの数％のみとされている。世

界各国の研究者らによって，各種ブドウ品種に特徴的

なワインの香り（品種特徴香： varietal aroma)に関

する科学的な検証が進み，現在までに数種の揮発性化

合物の関与が確認された。例えば白い花のような香

りを 'Riesling' ワインに与える linaloolを代表とす

るモノテルペノイド類 o, ' Sauv1gon Blanc ワイ ./ 

に特徴的に含まれ，カシスの芽，時に高濃度で含まれ

る場合は「猫尿」と表現される 4-mercapto-4-methyl-

pentane-2-one (4MMP) などの存在が明らかとなっ

ている 2)。そして， 2008年には 'Syrah' ワインの品

種特徴香の 1つ，胡椒様アロマに貢献する揮発性化合

物として rotundoneがオーストラリア産 'Shiraz' ワ

インから初めて同定された3¥
本稿では，胡椒様香気成分rotundoneに関して，

国内外で得られている知見を踏まえながら，著者らが

日本で栽培されたブドウ 'Syrah' を用いて行った研

究成果について紹介する。

ブドウ 'Syrah' の栽培動向とその特徴

ブドウ 'Syrah' はフランス，コート・デュ・ロー

高瀬秀樹

ヌ地方北部を原産とする赤ワイン用ブドウ品種で，ブ

ドウ 'Mondeuse Blanche' と 'Dureza' の自然交配

によって生まれたと考えられている。また， 'Syrah' 

のシノニムとして， 'Shiraz' が知られ，主にオース

トラリアでその名称が使われている。近年原産国のフ

ランスだけではなく，オーストラリア，南アフリカ共

和国，アルゼンチン，チリ，アメリカ合衆国イタリ

ア，ニュージーランド，ギリシャ，スペイン，スイス

など世界各国で急速に栽培が拡大しており， 2000年

から 2010年までに世界全体のワイン用ブドウ栽培面

積におけるブドウ 'Syrah' の栽培面積割合は 2.1% 

から 4.0%にまで急増し， 2010年時点で℃abernet 

Sauvignon'.'Merlot','Airen','Templanillo', 

℃ hardonnay' に次ぐ，第 6番目に世界的に広く栽培

されている重要品種である凡ブドウ 'Syrah' は，

日本においても山梨県，長野県で栽培が始められてお

り，ブドウ 'Syrah' の特徴を反映したワインが生産

され始めている。特に山梨県では，山梨県ワイン酒造

組合がその栽培を推奨する欧州系ブドウ品種の 1つと

なっており，注目が集まっている。

ブドウ 'Syrah' は，その栽培環境によってそこか

ら得られるワイン品質は大きく異なる。樹勢の強いブ

ドウ品種であるため，礫を多く含むなど，痩せた土壌

では，ワインに豊かなタンニン由来の骨格が備わり，

力強く魅力的な味わいのワインが得られる。一方で肥
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第 1図 (A)'Syrah' 果実と(B)rotund oneの化学構造式

沃な土壌の場合，収量過多になりやすい傾向があり，

そうなった場合は軽い味わいのワインとなる。また，

香りについても味わいと同様にその栽培環境の影響を

強 く受け，例えば，冷涼な地域で生産された 'Syr-

ah' ワインにおいて特にスパイス，胡椒などと表現

されるニュア ンスが強く発現する。この特徴に起因す

る揮発性化合物がrotundoneである （第 1図）。 近年

の研究の中で，ブドウ果実中の rotundone蓄積に影

響する環境ファクターとして，冷涼な気候のほかに，

土壌の地質及び地形 5)' 灌漑による土壌湿度や除葉に

よる果房への露光 6)などが報告されている。

Rotundoneの官能的特徴

Rotundoneは， guaiene骨格を有したセスキテルペ

ノイドの 1種であり ，その官能閾値は水中8ng L―I' 

赤ワイン中 16ng L―lと極めて低い 7)。一方で，オー

ス トラリアの研究グループが行った官能評価の結果，

4000 ng L―l以上のrotundone水溶液においても 20%

の評価者がその香りの有無を識別できなかったことか

ら，スミレ様の香気を有する揮発性化合物/3-iononで

報告されている例と同様に， rotundoneに対して特異

的無嗅覚症である人が多く存在することも報告され

た3¥

Rotundoneのブドウ 'Syrah'以外での分布

'Syrah' 以外のブドウ品種ではオーストラリア

産の 'Mourvedre'. 'Durif s), 欧州産の 'Duras'6),

'Schioppettino'.'Vespolina'9l,'Gri.iner Veltlin-

er'io)等のブドウ品種から醸造されたワインにおいて

第 113巻第 12号

も官能閾値以上にrotundoneを含有していることが

明らかとされている。また， ワインにおいてその香り

がスパイスや胡椒と表現されることに一致し，黒胡椒，

白胡椒，オレガノ，バジル，タイムなど，様々なハー

ブやスパイスにも高濃度で rotundoneが含まれてい

ることが確認された ”。 また，最新の研究ではグレ

ープフルーツやオレンジなどの果実にも rotundone

が含有しており，特にグレープフルーツの果皮に官能

闊値を大きく超える濃度で存在することが報告され

た II)。

Rotundoneの醸造学的特徴

Rotundoneは，ブドウ果実の中では果皮に局在し

ており，果肉や種子にはほとんど含まれていない。ブ

ドウ果皮に含まれる rotundoneは，特にヴェ レゾン

期以降その蓄積が始まり，収穫に向けて顕著に増加す

る。 しかしながら，rotundoneは化学的に疎水性が高

いため，ワイン醸造工程においてブドウ果皮からの抽

出効率は低い 10)。実際，ラボスケールでの醸造試験

において，醸し発酵時の酵素使用，発酵前の低温浸漬

（コールドソーキング），サーモマセレーションなどの

処理醸し期間などの検討が行われたが発酵終了後

の 'Syrah' ワイン中の rotundone含量に大きな影響

を与えなかった 12)。以上のことから，発酵後のワイ

ン中の rotundone含有量は，醸造に用いたブドウ果

実中の含有量に大きく依存する。

日本産ブドウにおける rotundoneの定量

Rotundoneは，ブドウ果実及びワイン中に極微量

731 



第 1表 日本で栽培されたブドウの果実品質と rotundone含量 13*)

産地 韮崎市 笛吹市 甲州市 上田市

品種 甲州
マスカッ ト・ Cabernet 
ベーリー A Sauvignon 

Rotundone 
60士12 16士l 21士3(ng kg-l)a 

0Brix 17.5 172 22.0 
pH 3.6 3.7 3.9 
TA (gL―'? 4.8 52 4.9 

'Rotundone : 平均濃度土標準偏差 (n=3)
bTA: 滴定酸度（酒石酸換算）
（＊一部改変して引用）

にしか含まれていないため，その定量には極めて高感

度な分析手法が求められる。著者らは，これを実現す

るためにスターバー抽出法および2次元ガスクロマト

グラフ質量分析計を採用し，高感度で簡便な定量法を

新たに開発した 13¥

開発した分析法で日本の異なる産地で栽培される

'Syrah' を含む 6種類のブドウ品種に含まれる ro-

tundone濃度を定量した。長野県上田市（マリコヴィ

ンヤード）および山梨県甲州市（城の平ヴィンヤー

ド）で栽培された 'Syrah' 果実の rotundone含有最

は，それぞれ2342, 1033 ng kg-1と国内で栽培さ

れる他のブドウ品種と比較して顕著に高いことが認め

られた（第 1表）。これらの結果は， rotundoneが

'Syrah' 果実及びワインの特徴香として貢献してい

ることを支持した 3)。既報において，冷涼な地域で栽

培されたブドウ果実中に高い水準でrotundoneが蓄

積することが報告されている。また，上に示したよう

にマリコヴィンヤードで栽培された 'Syrah' 果実の

rotundone含有量は，城の平ヴィンヤードで栽培され

たものと比較して顕著に高かった。マリコヴィンヤー

ドは，緯度の違いや地理的要因のために城の平ヴィン

ヤードと比べて冷涼な気候を有する。この気候の違い

によって両産地間の 'Syrah' 果実における rotun-

done含有最に差が生まれたと考えられた。さらに，

日本で栽培された 'Syrah' 果実，特にマリコヴィン

ヤードで栽培された 'Syrah' 果実は，オーストラリ

アで栽培された 'Syrah' 果実で報告された rotun-

doneの最大濃度 (1082ng kg―1) よりも高い水準の

rotundoneを含有していた5¥

732 

Syrah 
; Sauv1gnon 

Merlot Syrah 
Blanc 

1033士23 27土2 62土5 2342土149

18.6 18.6 20.6 20.4 
3.8 3.5 3.9 41 
6.0 8.7 4.4 5.9 

'Syrah' ワインに含まれる rotundoneの定量

開発した分析法で市販の 'Syrah' ワイン中の ro-

tundoneの定量を行った（第2表）。市販の 'Syrah'

ワインは，マリコヴィンヤードで栽培された 'Syr-

ah' 果実を用いて醸造された 'Syrah' ワインに加え

て，フランスの C6te-R6tie,Crozes-Hermitage, 

Saint-Josephといったアペラシオンで生産されたワイ

ンを選んだ。生産年 (2008年， 2009年， 2010年）が

異なるマリコヴィンヤードで栽培された 'Syrah' 果

実を用いて醸造されたワインを分析した結果， 179士

12, 232士 10,152土4ngL―1のrotundoneを検出し，

フランス産Syrahワインと比較しても高い水準であ

った。これらの結果は， 日本は rotundoneを高濃度

で含み，胡椒様アロマの豊かな 'Syrah' ワインの醸

造に適しており， 日本に存在する何らかの環境ファク

ターがそこに育つ 'Syrah' 果実中の rotundone蓄積

を促進していることを示唆した。上述したように，

rotundone蓄積に影響を及ぽす環境ファクターの 1つ

に土壌湿度が挙げられ，高い土壌湿度で栽培された場

合にブドウ果実中の rotundone蓄積が促進される見

日本は一般的に海外のワイン生産地と比べてブドウ栽

培期間中の降水量が多い傾向にある。これが，環境フ

アクターの 1つとして果実中の rotundone蓄積に正

の影響を与えたかもしれない。日本列島は南北に長く

伸び，例えば冬季に積雪の多く，寒冷な北海道から，

夏季の最高気温が30℃を超える日が続く九州まで，

多様な栽培環境の中でワイン用ブドウが生産されてい

るが， 日本におけるブドウ 'Syrah' 栽培はまだ一部

の生産者に限られている。今後， 日本の様々な生産地

でブドウ 'Syrah' の栽培が増え，その土地の特徴が

醸協 (2018)



第2表 Syrahワインに含まれる rotundone含最 13*)

生産国 生産地 生産年 Rotundone (ngL―I)' 
フランス Cote-Rotie 

Cote-Rotie 
Cote-Rotie 
Cote-Rotie 

2005 
2007 
2008 
2009 

39土5

Crozes-Hermitage 2010 

138士11
142士8
56士7

114土4

131土11
179士12
232土10
152士4

Saint-Joseph 2010 
日本 上田市 2008 

上田市 2009 
上田市 2010 

"Rotundone : 平掏濃度士標準偏差 (n=3)
（＊一部改変して引用）

反映され，心地よい胡椒様のアロマを持った 'Syr-

ah' ワインが生産されることを期待したい。

Rotund one生合成酵素CYP71BE5の同定

a-Guaieneは，セスキテルペン炭化水素類に属し，

様々な植物由来の精油やブドウ果実中に含有される。

この化合物は rotundoneと共通し，特有の構造であ

る五員環と七員環を有していることから， rotundone

の前駆物質と考えられている。つまり， rotundoneは，

a-guaiene上の 2位の炭素がケトン基へと酸化された

結果，生成される。実際， a-guaieneが空気酸化され

た結果， (2R)-rotundolや (2S)-rotundolといった

中間体を介し， rotundoneが生成することが提案され

た叫しかしながら，ブドウ由来の酵素による a

-guaieneから rotundoneを生合成するメカニズムにつ

いてはこれまで報告されてこなかった。セスキテルペ

ン炭化水素類の酸化を触媒可能な酵素としては， Cy-

tochrome P450 (CYP)に属する酵素などが挙げられ，

具体的には premnaspirodieneoxygenase CYP71D55 

等が挙げられる 15)。CYPは，植物においてテルペノ

イド，脂肪酸アミノ酸フェノール化合物といった

多種多様な 2次代謝産物の生合成に関与し，環境適応

性や生体防御などの機能を発揮する酵素群であり，一

般にその基質特異性は極めて高い。 CYPをコードす

る遺伝子数は生物種によって大きく異なり，分裂酵母

で2種哺乳類では 50-80種であるのに対し，植物

では 200-400種と非常に多く存在し，ブドウ (Vitis

vinzfera)のゲノムには，少なくとも 279種の完全長

を有する遺伝子が存在することが報告されている 16¥
CYPに属し，さらに CYP71Dサブファミリーに属

第 113巻第 12号

する premnaspirodieneoxygenase CYP71D55 は，

premnaspirodiene (2位の炭素部位）から solavet-

ivoneまでの連続的は酸化反応を触媒することができ

る。また，（＋）—valancene (2位の炭素部位）から (J

-nootkatolへの酸化反応も触媒することができる 15)。

特に， CYP71D55による premnaspirodieneの連続的

な酸化反応は，著者らのターゲットとする a-guaiene

(2位の炭素部位）から rotundoneへの酸化反応と近

似している。そこで， a-guaieneの酸化を触媒しうる，

ブドウ果実由来のセスキテルペンオキダーゼ遺伝子を

単離するために， CYP71D55の遺伝子配列を基に，

12-fold coverage genome sequence assembly (Pinot 

Noir PN40024)から候補遺伝子を絞り込んだ。その

結果 CYP71D55の遺伝子配列と 50%以上の相同性

を有する 6つの候補遺伝子を選抜し，これらの遺伝子

をV.vinifera旦esquiterpenQxidase, VvSTOlから

VvST06と名付けた。それぞれと合致する 12-fold

coverage genome sequence assembly (Pinot Noir 

PN40024)上のレファレンスシークエンス (RefSeq)

を一覧にまとめた（第3表）。 CytochromeP450 no-

meclature committeeからの情報によると，これら 6

つの候補遺伝子は， CYP71Dファミリーと重複して

存在する CYP71BEファミリーに属していた。著者ら

は，選択した 6つの遺伝子のうち， 3遺伝子 (VvS-

T02, VvST04, VvST06) を 'Syrah' 果皮から単

離することに成功した。それらの遺伝子は， Cyto-

chrome P450 nomeclature committeeにより，それぞ

れCYP71BE1, CYP71BE5, CYP71BE10と分類

命名された。

次に著者らは，単離に成功した 3つの遺伝子 CY-

733 



第3表

第2図

12 fold coverage grapevine sequence assembly of the grapevine cultivar Pinot noir PN40024から選択

したセスキテルペンオキシダーゼ候補遺伝子
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a-guaiene rotundone (2R)-rotundol (2S)-rotundol 

a -Guaieneを基質として Vectorcontrol及びレコンビナント CYP71BE5を用いた inひitro酵素反応液

のGC-MS分析 17*)

(A)m/z 218, (B)m/z 163の抽出イオンクロマトグラム (EIC)

m/z 218はrotundoneの分子量,m/z 163はguaiene骨格を有する化合物に共通してみられ，特にrotundolで

商い強度で検出されるフラグメントイオンの質量数を示す。

（＊一部改変して引用）

P71BE1, CYP71BE5, CYP71BE10に対し，酵母

発現系を用いてそれらの遺伝子がコードするレコンビ

ナントタンパク質を作成した 17)。invitro酵素アッセ

イの結果， CYP71BE5が唯一， a-guaieneから ro-

tundoneを変換した。また， rotundoneの他に (ZR)

-rotundolや (ZS)-rotundolといった中間体と推定さ

734 

れる化合物も確認した（第2図）。

ブドウ果実中の a-guaiene, rotundone含量と

CYP71 BE5 mRNA発現パターン

CYP71BE5の発現はブドウ果実における rotun-

doneの局在に一致し， 'Syrah' 果皮でより高いレベ

醸 協 (2018)
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第 3図 'Syrah' 果実に含まれる rotundone,a -guaiene の含量及び CYP71BE5 の相対発現量 17• )
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ルで発現した（第 3図）。a-guaieneもまたプドウ果

皮中に非常に高い濃度で検出された。これらの結果は，

rotundoneの蓄積は前駆物質である a-guaieneの蓄積

およびCYP71BE5の発現によって制御されているこ

とを示唆した。果実成熟期間における CYP71BE5の

発現は， 'Merlot' 果皮よりも 'Syrah' 果皮でより

高く， a-guaiene及びrotundoneの蓄積と一致した

（第4図）。 これらの結果に基づき， CYP71BE5は，

a -guaiene 2-oxidaseとしての活性を有する，プドウ

中の rotundone生合成における鍵酵素であると結論

第 113巻 第 12号

付けた。

おわりに

2008年に rotundoneが同定されて以来，その研究は

加速的に進み， 2016年までにこれまで未解明であった

rotundone生合成機構の最終段階を触媒する 2つの酵

素ファルネシルニ リン酸 (FPP)から a-guaieneを

生合成する a-guaiene synthase VvGuaS isl, さらに

著者らにより a-guaieneから rotundoneを生合成する

CYP71BE5が同定された。これらにより，非メバロ
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・非メバロン酸経路(plastid)
・メバロン酸経路(cytosol)

↓ 
DMAPP←―→ IPP 

F PP¥15  

｀ 

VvGuaS 
2 
／ 

—• 3 

4Ys 
6~13 =-

FPP a-guaiene ' ・ ／ rotundone 

→ CYP71BE5による触媒反応
(2S)-rotundol 

第5図 プドウ果実における rotundone 生合成機構仮説 17• )

DMAPP : dimethylallyl diphosphate, FPP : farnesyl diphosphate 

FPPS : farnesyl diphosphate synthase, IPP : isopentenyl diphosphate 

（＊一部改変して引用）

ン酸経路およびメバロン酸経路を始点として， rotun-

doneに至るまでの生合成経路が明らかとなった （第

5図）。 今後これらの追伝子情報が活用されることで

例えばrotundone蓄積に正に影響する日本特有の環

境ファクターの存在など，これまで明確に示されてこ

なかったrotundone蓄積に影響を与える地域特性の

解明また複雑に絡み合う既知の環境フ ァクターの中

でどの要因がより重要な影響を与えているのか，追伝

子発現レベルでより明確に評価できると考えられる。

その結果， rotundone生合成機構のより深い理解に

貢献し．日本を含めて．世界的に栽培面積が急速に拡

大するブドウ 'Syrah' における栽培地の選択，栽培

法の開発等に応用され， 'Syrah' ワイン品質の向上

に繋がることに期待する。

〈メルシャン株式会社 シャトー ・メルシャン〉
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