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研究成果の概要（和文）： 
赤ワインは熟成すると色が紫色から赤、レンガ色になり、味もスムースでマイルドになる。

瓶内での熟成による赤ワインの成分の変動を観測するため、製造直後の赤ワインとその１年後
に超高速液体クロマトグラフィー－飛行時間型質量分析装置で測定を行い、多変量解析を行っ
た。その結果、ピラノアントシアニンやピラノアントシアニン重合体が熟成した赤ワインの熟
成に貢献していることがわかった。  
 
研究成果の概要（英文）： 

Applications of metabolomics techniques along with chemometrics provide an 
understanding in the relationship between metabolome of red wine and its quality. 
Ultra-performance liquid chromatography coupled with time-of-flight mass spectrometry 
(UPLC-TOFMS) allowed a high-throughput analysis. Using this technique, a wide range of 
metabolites were investigated. A set of red wines during bottle storage was analyzed. Red 
wines with different storage time were discriminated through orthogonal partial least 
squares discriminate analysis (OPLS-DA). Furthermore, grape anthocyanins and 
pyranoanthocyanins detected in red wine were found to be significant markers to bottle 
aging. 
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１．研究開始当初の背景 
ワインは多くのフェノール性化合物を含

んでおり、色調、呈味などに影響を与える。
赤ワインは熟成すると色が紫色から赤、そし
てレンガ色になり、味もスムースでマイルド
になる。これはアントシアニンやプロアント
シアニジンなどのポリフェノールの影響に
よるといわれている。特に、赤ワインの色調
は“アントシアニンのコピグメンテーショ
ン”と、“アントシアニンと他の化合物の間
で誘導体になり安定な色素体を形成”の２
つのプロセスで安定化すると考えられてい
る。しかしながらこの後者のプロセスにおい
て、熟成中での安定な色素体の量や生成過程
については不明なところが多い。  
 
２．研究の目的 

メタボロミクスの手法を応用して、瓶内で
の熟成による赤ワインの成分の変動を観測
するため、超高速液体クロマトグラフィー－
飛行時間型質量分析装置（UPLC-TOFMS）と多
変量解析を組み合わせた方法を用いて、赤ワ
インの熟成による成分の変化を測定した。 

 
３．研究の方法 

 熟成による赤ワインの瓶内での成分の
変動を観測するため、2008 年に山梨大学
ワイン科学研究センターで製造したカ
ベルネ・ソーヴィニヨン（CS）とマスカ
ット・ベリーA（MBA）のワインを使用し
た。 

 分光光学的分析 [A420, A520, Wine 
Color in Acid（WCA）, 色素重合体カラ
ー（PPC）, 色素パラメーター（Color Hue, 
Color Intensity）, 全フェノール量, 全
アントシアニン量]で測定 

 それぞれの試料に内部標準として
genistein を 2 mg/L になるように加え、
0.20 μm の PTFE フィルターで通液し、
以下の方法で製造直後とその１年後に
同じ測定をした。 

 
UPLC 条件 

使用機器：ACQUITY UPLC®システム 
カラム：ACQUITY UPLC HSS T3 (1.8 μm, 
2.1×100 mm, Waters)  
移動相：0.1％ギ酸水溶液-アセトニトリル 
グラジエント 
流速：0.2 mL/min 
注入量：2 μL 
カラム温度：40℃ 
DAD 部：200-600 nm 

TOFMS 条件 

使用機器：Waters Micromass LCT Premier 
TM XE 
イオン化：ESI Positive/Negative 
検出レンジ： m/z 100-2000 with V-optics 
キャピラリー電圧： 2800 V/pos, 2800 
V/neg 
コーン電圧：60 V 
スキャンタイム：0.2 sec 
リファレンス：Leucine Enkephalin 25 
fmol/mL 
 
データ処理は MasssLynxTM XS、統計処理は

MarkerLynxTM XS（ともに Waters）を使用し
た。 
 
４．研究成果 
熟成による赤ワインの瓶内での成分の変

動を観測するため、2008 年に製造したカベ
ルネ・ソーヴィニヨンのワインを製造直後と
その１年後に同じ方法で測定、比較した。 
UPLC で高速分離し、TOFMS から高速フルス

キャンで精密質量とフラグメントイオンが
一斉に取得できるため、40 分で赤ワイン中
の 10,000 以上の化合物の組成式を推定した。 
この膨大なデータから成分間の差異を見

いだすため、検出ピークの精密質量と保持時
間、並びに強度データをリスト化し、これを
元に PCA（主成分分析）でスコアプロットし
たものが図 1である。この図から熟成前の状

態のワインと１年間熟成したワインのグル
ープに分けることが可能となった。 

 

図 1  PCA モデル: Score Plot 
 

さらに、この２つのグループの分離に寄与
している化合物を特定するために OPLS-DA
（直交最小二乗法判別分析）による視覚化を
行った。図 2 の S-Plot の両端は２つのグル
ープ間の分離に最も寄与した重要な成分で
あることを示している。解析結果から、赤ワ
インの熟成に重要な成分の一部はアントシ
アニンやピラノアントシアニンであること
が分かった。（Table 1） 



図 2  OPLS-DA モデル: S-Plot  
 
 

Table 1 UPLC-TOFMS から同定した赤ワイン
の熟成に関与する成分 

 

図 3  熟成によって減尐する主要化合物 
 
 

 
図 4  熟成によって増加する主要化合物 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5  熟成による成分の変化 
 
 
図 3, 4 ,5 は、カベルネ・ソーヴィニヨン

（CS）とマスカット・ベリーA（MBA）アント
シアニンやピラノアントシアニンの瓶内で
の１年間の増減やその主要成分の化学構造
を 示 す 。 1 年 間 の 熟 成 で Malvidin 
3-O-glucoside などの遊離アントシアニンは
熟成期間が進むと極端に尐なくなり、
Vitisin A などのピラノアントシアニンは熟
成によって増えることが分かった。また、熟
成したワイン中では、遊離アントシアニンは
ほとんど見られないが、ピラノアントシアニ
ンはわずかではあるが存在することが確認
され、ピラノアントシアニンはワインの pH
下（3.5-3.9）でも強く発色を示すため、赤
ワインの色調の一部に寄与している事が考
えられる。 
以上より、赤ワインの熟成と共に増加する

ピラノアントシアニンは、ワインの品質評価
の指標の１つになることが示唆された。同時
に Pigmented Polymers の占める量が増えて
いくことが確認された。赤ワインの色を保つ
には、この高分子体の構造やその生成メカニ
ズムを明らかにする必要がある。 
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