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研究成果の概要（和文）：赤ワインの赤色はブドウ果皮に含まれるアントシアニンに由来している．アントシア
ニンは不安定な化合物であり、pHや亜硫酸などの影響によって色調が変化する。
本課題において、アントシアニンは、ブドウ果汁中の主要な有機酸である酒石酸から生成されるグリオキシル酸
と非酵素的酸化下で架橋反応を起こし、アントシアニン誘導体を形成した。さらに、アセトアルデヒド及びグリ
オキシル酸との架橋反応によって生じるアントシアニン誘導体はアントシアニン溶液に比べて亜硫酸及び熱への
耐性があり、着色形態で安定化していること明らかとなった。さらに、ワインの試験醸造において、これらの色
素が形成された。

研究成果の概要（英文）：The red color of red wine is derived from anthocyanins contained in grape 
skins. Anthocyanins are unstable compounds, and their color is affected by pH and SO2.
In this subject, anthocyanins cross-linked with glyoxylate, which is formed from tartaric acid, a 
major organic acid in grape juice, under non-enzymatic oxidation to form anthocyanin derivatives. 
Furthermore, the anthocyanin derivatives produced by the cross-linking reaction with acetaldehyde 
and glyoxylic acid were more resistant to SO2 and heat than free anthocyanins and were stabilized in
 the colored form. Furthermore, these pigments were formed during winemaking.

研究分野：食品化学

キーワード： ワイン　アントシアニン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでに実際の醸造現場ではワインの赤色の色素を安定化させるためにそれぞれの醸造工程でいろいろな取り
組みがされ、経験的に理解されつつも、ワイン醸造全体を通してそのメカニズムは不明であった。これらを解決
するために本課題では生産方法に着目し、特に、①アルコール発酵前の色素の安定化、②ワインのアルコール発
酵中の色素の安定化、③ワインの熟成中の色素の安定化についてモデル系ならびにワイン醸造で評価を行った。
これらの結果から品質の安定化および製造の手法を実際にワイン醸造で実証し、産業界のニーズに応えることで
きるものであると考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ワイン製造において，品質を左右する最も重要な要素の一つとして，ブドウの品質が挙げられ

る．近年，日本でも高品質なワインが多く製造され，その価値が世界的に高まってきている。し
かし，日本の気候はワイン用ブドウ栽培に適していない地域が多く，高温多湿な気候，夜温の高
さがその例である．近年は温暖化の影響で夜温の高温化が顕著で，日中との寒暖差が小さくなり，
特にブドウの着色不良（アントシアニンの蓄積）の問題は国内だけでなく，銘醸地のヨーロッパ
でも同様の現象が報告されており、赤ワインを製造する上で非常に大きな問題になっている．こ
の課題を解決するための方策として赤ワイン醸造の工程で赤ワインの色素の安定化・増強する
取り組みが多くの生産者で行われているが、これらの多くは細かな工程についての色素安定化
に関する議論が多く、醸造全体を通して最終的に赤ワインのアントシアニン由来色素は安定化
や色調が濃くなったのか？さらにその原因は何か？という問いに対して明確に説明できる回答
はほとんどない。醸造後、数年経過するとアントシアニンはほとんど存在しなくなり、赤ワイン
の赤色は、ピラノアントシアニンや高分子色素重合体が起因するようになる。これに伴い、赤ワ
インの色は赤紫色や赤色から澄んだルビー、ガーネット、レンガ色、赤褐色へと変化する。特に、
熟成が進んだ赤ワインでは高分子色素重合体の割合が高く、色調の保持としての機能以外に、高
分子色素重合体は呈味を構成する重要な役割を担っていると示唆される。しかしながら、高分子
色素重合体の詳細な生成機構やその化学構造と呈味との相関については未だ不明な点が多い。 
ワイン用ブドウ品種に存在するアントシアニンはマルビジン、デルフィニジン、ペチュニジン、

ペオニジン、およびシアニジンの誘導体であり、３位にグルコースを持つ。特に Malvidin-3-O-
glucoside（以降 Mv3g）はブドウの主要なアントシアニンである。 
単量体のアントシアニンは、pH に大きく依存し、その平衡状態によりいくつかの形態として

存在し、その相対的な割合は溶液の色に大きく影響する。pH が 1~2 では、フラビリウムカチオ
ンとして存在し、強い赤色を呈する。フラビリウムカチオンは正に帯電しているため強い求電子
性を持ち、その C2 および C4 位は求核剤と反応しやすく、フラビリウム形態の赤色が失われ、
無色のヘミアセタールとなる。溶液の pH が上昇すると、フラビリウムカチオンは水と反応して
ヘミアセタールの割合が多くなる。pH が 3.6 の場合、フラビリウムカチオンの存在割合は少な
くなっており、ヘミアセタールの割合が多くなっている[1]。さらに、抗酸化作用や抗菌作用を
目的として添加される亜硫酸によってもアントシアニンは無色化し[2]、非常に不安定である。 
一方でアントシアニンは他の化合物と相互作用することで安定性が向上し、減色を防ぐこと

ができる。特に赤ワインにおいては、この相互作用により生じる pigment によって色調が決定
するため、重要な役割を果たしていると考えられている[3]。アントシアニンとフェノール化合
物との非共有相互作用で生じる Copigmented Anthocyanin はアントシアニンを水の求核攻撃か
ら保護し、色を安定させる[4]。共有相互作用である Polymeric pigment や Pyranoanthocyanin
は熟成したワインの色の大部分を担っており、長期間の貯蔵でも分解されにくい[5, 6]。
Polymeric pigment についてこれまでに多くの研究が行われてきたが、赤ワインに含まれるフェ
ノール化合物の複雑さから、非常に多様な Polymeric pigment がワイン中では検出されている
[5]。この重合化反応には求核-求電子反応によって直接アントシアニンと Flavan-3-ol のカテキ
ン類、プロアントシアニジンが結合するものと、架橋構造を形成して重合化するものがある[7, 
8]。架橋構造はワインや果汁中に存在するアルデヒド類が Flavan-3-ol と結合し、更に別の
Flavan-3-ol やアントシアニンと結合することで形成される。また、この架橋構造を持つ pigment
は紫の色相を持ち、アントシアニンと比べて pH 変化に対しても安定で、亜硫酸による影響を受
けにくいと報告がされている[9, 10]。アルデヒド架橋反応で代表的なものはアセトアルデヒド
を介した反応である。 
アセトアルデヒドはワイン中に含まれるエタノールの酸化や Saccharomyces cerevisiaeの酵母

により生成される[11, 12]。このアセトアルデヒドはアントシアニンと反応することでアルデヒ
ド架橋アントシアニン二量体を形成する[13]。さらに、このアセトアルデヒド架橋反応で生成す
る誘導体は Polymeric pigment になる初期の誘導体であると考えられており、二量体は反応が進
むにつれてさらに重合化していく。ブドウ果汁中において主要な有機酸である酒石酸は、水溶液
中において遷移金属の存在下で容易に分解される。その分解経路の一つであるフェントン反応
によって、グリオキシル酸が生成する[14]。このグリオキシル酸はアルデヒド基を持ち、反応性
が高い[15]。さらに、アセトアルデヒド以外のワイン中に含まれるアルデヒド類でも同様に架橋
構造が形成されることが示されていることから[16]、グリオキシル酸架橋反応によりグリオキシ
ル酸架橋アントシアニン二量体が生成する可能性がある。 
 
２．研究の目的 



本研究は、赤ワインの醸造中で起こるとされる非酸化反応で生成する色素安定化とその要因
を明らかにし、未だ解明されていない基礎的な問題を解決し、実用へと展開するための研究基盤
を確立することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
アントシアニンがアセトアルデヒドのような発酵中に生成するエタノール由来のプロトン化

したカルボニル化合物と反応して安定なアントシアニン誘導体を形成するだけでなく，ブドウ
の破砕直後の浸漬状態やアルコール発酵がほとんど起こっていないマセレーション初期の段階
の実験を実施した．具体的にはブドウ果汁の中での反応系（モデルブドウ果汁）を作成し，アン
トシアニンと酒石酸から生成するアントシアニン誘導体の同定とその特徴について検討した．
さらに、アセトアルデヒド及びグリオキシル酸との架橋反応によって生じるアントシアニン誘
導体の色の評価と生成されたアントシアニン誘導体の安定性の評価を行なった。色の評価は
CIELAB、UV-VIS スペクトルによって測定した。色の安定性の評価は、生成したアントシアニン
誘導体、アルデヒド無添加物溶液に亜硫酸添加、耐熱性の試験を行なった。 
また、実際にワインの醸造で高分子色素形成やタンニンの評価を行った。日本で最も多く栽培

されている黒ブドウであるマスカット・ベーリーA（MBA）［Vitis labruscana (Bailey) x V. vinifera 
(Muscat Hamburg)］を用いて、アルコール発酵前及びアルコール発酵後に pH を調整したワイン
を調整し、アントシアニン組成や高分子色素重合体の変化を評価した。 
 
４．研究成果 
ブドウ由来のアントシアニン抽出溶液にアセトアルデヒドを添加すると、色調が変化し、新た

な化合物が生成していることが示唆された。アセトアルデヒドを添加するとどの pH の条件でも
同様に暗色化が見られアセトアルデヒド無添加物溶液に比べ、高い pH 条件下でも色の安定性が
あることがわかった。また、グリオキシル酸を添加するとどの pH の条件でも色調の変化が見ら
れた。pH が高くなるにつれ、より濃色化が見られ pH 4.0 の条件下の方がより反応性が高いこと
がわかった（図 1，2）。また、アセトアルデヒド誘導体溶液、グリオキシル酸誘導体溶液はアセ
トアルデヒド無添加物溶液、グリオキシル酸無添加物溶液に比べて亜硫酸による耐性があるこ
とが明らかになった。さらに、アセトアルデヒド誘導体溶液、グリオキシル酸誘導体溶液はグリ
オキシル酸無添加物溶液に比べ、熱による耐性があることが明らかになった。 
黒ブドウであるマスカット・ベーリーA（MBA）を用いて、アルコール発酵前及びアルコール

発酵後に pH を調整したワインを調整し、アントシアニン組成や高分子色素重合体の変化を評価
した。マストの段階で pH 調整（3.0－4.2）を行った場合、アントシアニン量は pH 3.0 が最も高
く、その他の pH では差は認められなかった。高分子色素重合体量はアルコール発酵中において
ワインの pH が高いほど多く、ワイン製造 12 ヶ月後も同様の傾向であった。高 pH で作成したワ
インでアルコール発酵終了後に pH を下げたワインは Color Hue が減少した。アルコール発酵終
了後に MBA ワインを低い pH に調整しても、高分子色素重合体の量が保持された。よって、ア
ルコール発酵中の高い pH は高分子色素重合体を増加させ、ワインの色の安定化に寄与した。ア
ルコール発酵中のマストおよびアルコール終了後の pH 調整のタイミングは、アントシアニン及
びアントシアニン重合体の生成に大きく影響することが認められた。また、アルコール発酵中の
醸しの期間の長さは、アントシアニン濃度、色調、高分子色素、BSA 反応性タンニン量に違いが
認められた。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



  

 
図 1 CIELAB によるアルデヒド無添加物溶液（Control）およびアセトアルデヒド添加溶液の色の変
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図 2 CIELAB によるグリオキシル酸無添加物溶液（Control）およびアセトアルデヒド添加溶液の色

の変化 
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