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Characterizationsofthefractionsofanthocyaninsinnineteenhybrid

redwinegrapevarietieswerestudied.Thegrapesusedwere8va･

rietiesofnativeJapaneseredwinegrapes,3varietiesofEuropean

hydridgrapes,3varietiesofAmericanhybridgrapes,2varietiesof

Japanesewildgrapes,and2varietieserosewinegrapes.

Redpigments,anthocyanjns,isolatedfromtheabovegrapeswereanal

lyzedbythin･1ayerchromatography.Onthepaperchromatography,no

spotcorrespondingtoanthocyanin･diglucosidewasdetectedinthethree
Europeanhybridgrapevarieties(CabernetLion,SuntoryNoir,and

HiroHambergh).However,inthefiveAmericanhybridgrapevarie･

ties(BlackQueen,MuscatBaileyA,BaileyAlicanteA,CabernetSun･
tory,andFuefuki)thediglucosidewasdetected.Chromatographicpatterns
ofthetwowidgrapevarietiesproducedinTokachiandYamanashi

weresimilartoeachother,butthatofV.amurensiswasslightlydi･

fferentfromthoseoftheabovetwograpes.Nodiglucosidewasdetected

inKoshugrapes.InKoshuandZenkojigrapes,Chromatographicpatterns
weresimilartoescI1Other.

赤色系ブドウの色素は多種類のアントシアニン色

素からなるが,ブドウの種類によって含有する色素

の組成が異なることが知られている.Ribereaul-Gayonl)

は各種ブドウのアントシアニン色素の分布を研究し

V･viniferaにはmonoglucosideのみでdiglucosideは

検出されず,V.labrvscaとその雑種にはdiglucoside

か含有することを特徴として上げた.このことは多

*現在,岩崎穣遥株式会社 (山梨県勝沼町下岩崎952)

くの研究者の認めることでありワイン鑑別法の一つ

にも応用されている.わが国では近年,芥田ら2-9)

によって巨峰ほか数種の食品加工用ブドウの色素の

分析が轍告され また,澱近高速液タロによるCabernet

Sauyignon(CS)の色素の分析が報告されている10).

著者らはわが国で転進用として交配育成されてき

た赤色系ブドウを中心に,その他ヨーロッパ系(V.vinifera),

アメリカ系 (V.bbrzLSCaとその雑種),山ブドウ,

さらに紅色系の甲州や善光寺を供試し,薄層クロマ

｣■
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Table1.Grapevarietiesusedandtheparentsinhybridvarieties･ )

-

varieties(abbr.)

CabernetLion(CL)

SuntoryNoir(SN)

HiroHambergh (HH)

CabernetSauvignon(CSv)

MuscatHambergh (MH)

BlackQueen(BQ)

MuscatBaileyA(MBA)

BaileyLAlicanteA (BAA)

CabernetSuntory(CSt)

Concord(Cd)

CampbellEarley(CE)

Mills(M)

Fueftlki(F)

V.amurensis(A)

Wildgrape1(WY-1)

Wildgrape2(WT-2)

Koslm (K)

Zenkoii (Z)

KoshuSamjaku(KS)

Parentsorspecies

% i

xs (V)a)X CSv(V)

KS (Ⅴ) X CSv(Ⅴ)

ⅩS (Ⅴ) x MH (Ⅴ)

(Ⅴ)

(Ⅴ)

Bailey(AM)b)i GoldenQueen

Bailey(AM) X MH

Bailey(AM) Ⅹ AlicanteBouchet

BQ (H)¢) X CSv (Ⅴ)

(AM)

MooreEarley(AM)Ⅹ(BelviderexMH) (H)

MH (Ⅴ)ⅩCreveling(AM)

M (H) x Angelopirovana(V)

V.anurensis

fromYamanashiPrefecture

fromTokachi,Hokkaido

(Ⅴ)

(Ⅴ)

a)V:V･viniFeraorEuropeantype,b)AM:Americantype, C)H:Hyb,id.

トグラフイー(TLC)によるアントシアニン色素パタ

ーンを検討した,が簡単な一次元TLCパターンか

ら各ブドウの特徴を考察することが可能と思われた

ので,これらについて報告する.

実 験 方 法

供試ブドウ わが国で育成きれた敢造用の赤色

系8品種,ヨーロッパ系とアメリカ系の代表的な3

品種,V.amurensis,山梨県と北海道十時産の山ブ

ドウおよび甲州などの紅色系2品種,その他の計19

品種を供試した.品種名と交配種での母系,父系な

どは Table lに一括して表示した｡

アントシアニン色素の抽出,棉救 完熟した各

ブドウの果皮を剥皮し果肉を水洗除去した後,凍結

乾燥した.この乾燥果皮4-5gを破砕し50mlの1%

HCl-MeOHで抽出した.抽出液を臆過し,残法は再

び 1%HCトMeOHで抽出した. この繰作を繰返し7

回行ない色素を完全に抽出するようにした.抽出液

はAmberliteIR120に吸着,脱イオン水,次いで95

%MeOHで洗浄した後, 1%HCトMeOHで溶出,精

製した.これを減圧浪縮後,少量の1%HCl･MeOH

に再溶解して分析用試料とした.なお,以上の操作

は可及的N2ガス気流中で行なった.

色素の定性分析 1)TLC とペーパークロマ ト

グラフィー (PPC)におけるRfと可視および紫外線

(UV)下における色調 ･カルボキシメチルセルロー

ス (CM)を担体としたTCLプレー ト(D-0.25m皿)

を用意しFHW (蟻酸 :塩酸 :水-5:2:3)と

BAW (∩-ブタノール :酢酸 :水-4:1:5)を

用いて二次元TLCを行ない暗所で風乾後,各展開ス

ポットのRfを測定し,また可視とUV下における色
調,蛍光の有無を検した.一方,同様のTLCプレー

ト10枚を用意して前記と同様に展開後,各スポット

の中心部をかき探り0.01%HC1-MeOHで抽出し減庄

浪縮した.これらをBAW,AWH (酢酸 :塩酸 :水

-15:3:82), 1%HClを展開剤としてPPCを行
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Table2.Rf,Colors,and photometric dataofpigments fromBaileyAIicanteA.
Spot
No.

Rfvalues in max in AICl3 Colorsin

shift

BAWl)AWH2) 1%HC13)HC卜MeOH (nm) Visible UV

q 0.34 0.42 0.15 524

p 0.27 0.41 0.12 300 535

0 0.23 0.31

m 0.40 0.32
m 0.37 0.28
1 0.32 0.21

汰 0.13 0.12

j 0.38 0.21

i 0.29 0.15

0.05 534

0.08 527

0.05 274 535
0.03 280 536
0.03 278 540
0.04 538
0.02 536

0 dullred fluorored

0 redishpurplefluoropink

+26 palepurple

O lightred
O red

O purple

+ 8 palepurple
O red

O palepurple

fluoroorange

Orange
dullred

dullpurple

dullpurple

Orange

pink
h 0.24 0.12 0.03 280 542 +10 red red

g 0.21 0.20 0.04 276 543 +16 pink dullpurple
∫ 0.13 0.23
e 0.60 0.22
d 0.49 0.13
c 0.52 0.23

b ▲0.39 0.18
a 0.32 0.20

0.04 546

0.02 541
0.03 544
0.04 541

0.03 540
0.03 548

+36 purple

O pink

O pink

O pink

+ 8 pink
+13 red

dullred

lightorange

Orange

lightpink

dullpurple
dullred

1)n-butanol:aceticacid:water-4:1:5,
2)aceticacid:HCl:water-15:3:82,
3)HCl:water-3ニ97

ないRfを測定した.2)吸収スペクトルの測定 ･前項

で得た各色素試料を少量の0.01%HC1-メタノールに

溶解し240-660mmでの吸収スペクトルを測定した(日

立200-20型自記分光光度計).また,AIC13添加によ

る最大吸収のシフトの変化の有無を測定した.3)那

分的酸加水分解 ･試料と同星の2nHClを加え90oCで

0-100分間加水分解し,各分解液をBHW-1(イソ

ブタノール :塩酸 :水-5:1:4)とBHW-2(イ

ソブタノール:塩酸 :水-1:2:6)を用いてPPC

を行ない,スポット数とRfを測定し構成糖の分析を

行なった.4)アグリコンの推定 ･上記の酸加水分解

を完全に行なったものについてFHWとForestal(酢

酸 :塩酸 :水-30:3:10)を用いてPPCを行ない,

Rfおよび可視と紫外線下での色調からアグリコンの

推定を行なった.なお,3)と4)の実験は多丑の試料

が得られた2試料 (後述するスポットN0.mとp)に

ついて行なった｡

TLC上の各スポットの組成比の測定 CMを担

体としたTLC70レ- ト(D-0.25mm)を用意して,

果皮から抽出,精製した色素試料の-次元TLC(展

開削FHW)を行ない,風乾後,クロマ トスキャナ

ー (島津CS200型)を用いて展開スポットの濃度を

測定した｡

結 果

BaireyAlicanteA(BAA)の各色素の推定

供試各ブドウのTLCによる色素パターンを検討する

のに先だって各スポットの色素成分を知るため,色

素含hr!の多いBAAを用い含有アントシアニン各色素

の同定を行なった.

色素試料は一次方向FHW,二次方向BAWを展開

剤としてTLCを行なった.結果はFig,1に示したよ

うに一次元展開ではNo.1-N0.8の8個のスポットが

明瞭に分離した.次いでBAWによる二次元展開で

はa～gの17個のスポットが認められた.各スポット

の可視およびUV下での色調,蛍光の有無,BAW,

AWH,1%HClを展開剤として行なったPPC上のRf,

MeOH溶液中での殻大吸収スペクトルとAIC13添加

i-

l
l
l■
-
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Table3･Consumptionofeachspotontwo-dimensionalTLC

SpotNo.

Ia) ⅠIb)

8(

5

4

3

q

p
0

H1

m

1

k

Nameofanthocyanin

Peonidin-35-diglucoside

Malvidin-35-diglucoside

Petunidin135-diglucoside

Peonidin-3-monoglucoside

Malvidin-3-monoglucoside

Malvidin-3-monoglucosideacylatedwithacetate

Delphinidin-3-monoglucosideacylatedwithp-coumarate

Malvidin131mOnOglucosideacylatedwithp-coumarate

Delphinidin-3-monoglucoside

Delphinidin-3lmOnOglucosideacylatedwithacetate

Pconidinl3-monoglucosideacylatedwithp-coumarate

a):one-dimensionalbyFHW, b):two-dimensionalbyBAW

(回
‥G

･･∩凹J.:I(凹.･:(円'-::(回
..I:向
い･:G
r･･･

I.iF)

(ーツ
(

諏嶺
ノ?･p
..I

..0

..

0 0.2 0.4 0.6Rf
BAV(2nd)

Fig.1.Two-dimensionalTLCofpigmentsfmm

Bailey AlicanteA.

FHW :Formicacid:con°.HCl:Water-5:2:3

BAW :n-Butanol:Aceticacid:Water-4:1:5

』

後のシフトの変化を一括してTable2に表示した.

なお,多量の試料が得られたスポットmとpについて

は酸加水分解物のPPCのRfと分光光学的性質から

構成糖 としてグルコースを検出,またアグリコンは

Malvidinと推定した.以上の結果をHarbanelO,ll)

およびWulf,Nagel12)の記載と比較しながら各スポ

ットの推定を行なった.結果はTable3に示 したよ

うに17スポッ トのうちe,g,i～gの11個はMalvidin,

Peonidin,Petunidin,Delphinidinの mono･,di-

glucosideあるいは, これらのp-Coumarate,acetate

のacylateと推定された.しかし,a～d,hの6個のス

ポットは同定するには致らなかった.

なお,供試各ブドウの色素についても二次元TLC

を行なったが,一般に再現性を欠き,各スポットの

分離が必ずしも良好でなくデンシトメトリーで組成

比を測定することが困難であった.

以上の結果から一次元TLC上の8個のスポットに

含まれる色素成分はFig.2とTable.3に示したよう

にNo･8にはMalvidinとPeonidinの3･5-diglucoside,

N0.7にはPetunidin-3-5Tdiglucosideを含み,No.6

-No･3にはMalvidin,Peonidin,Delphinidinの3-

monoglucosideとそのp-coumayate,acetateのaCyl･

ateから成ることが推定された.これらのことは後記

するようにブドウ品種と含有色素との関係の特性l)

からも推定される.このようなことから一次元TLC

(展開剤FHW)上における色素パターンを検討する

ことから各ブドウ品種の特徴を考察しうる可能性を
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Table4.Patternsofanthocyaninsineachgrapevaviety.

(ratioofeachspotbydensitometry,%)

SpotNo.onone-dimensionalTLC (FHW)

Grapevariety

CL

SN

HH

CSv

MH

BQ

1

2

A

A

I

㍗

㍗

MB

BA

cS

cd

cE

M

F

A

W

W

1 2 3 4 5 6 7 8

0

0

0

0

0

0

4

1

8

6

9

7

4

1

0

8

0

0

0

1

1

2

2

1

6

5

4

0

0

0

0

0

t

2

5

1

2

8

5
9

0

7

9

0

3

0

1

3

1

8

8

6

5
3

1

9

1

4

7
3

5

0

4

5

6

3

6

0

7

7

5

5
6

5

3

3

4

1
2

3

2

2

2

1

5

1

8

5

9

4

7

3

6

1

7

8

0

9

1

2

7

0

5

8

7

1

1

1

1

1

2

1

1

4

一･上

3

3

8

4

2

2

3

8

8

7

0

3

4

8

7

7

2

0

6

0

9

0

1

3

1

1

1

2

4

2

3

9

8

0

0

1

5

t

0

I

5

1

0

0

0

3

3

1

1

2

1

1

1

1

1

1

3

2

9

6

3

4

8

5

2

2

0

0

2

0

1

t

2

8

0

1

1

3

1

1

3

1

4

4

6

1

1

2

6

2

0

t

1

0

3

0

Theopticaldensitiesoftheseparatedpigmentspotsweremeasureddy

referectiondensitometryat520nmwithDualwavelengthTLCSCANNER,

ShimazuModelCS200.Opticalreferencewasat700nmandtheinstrment

wasoperatedwitha1,25x1.25mmslit-widthandasensitivityrangeofx

20.

示すものと思われる.

供試ブドウ色素の一次元 TLC上における組成比

供試7小ドゥの色素パターンを検討するため展開剤

FHWを用いて一次元TLCを行なった後,各スポッ

トの組成比をクロマトスキャナーを用いて測定した.

供試19品種の組成比をTable4 に一括して表示した.

母系,父系ともにV.viniferaに属するヨーロッ

パ系品種からの交配種SL,SN,HHの3品種はヨー

ロッパ系の CSvや MHと同様にスポットNo.1-No･6

を有したが,diglucosideからなるNo･7とNo･8の

スポットは検出されなかった.このうちMalvidin~

31mOnOglucosideとそのacylate,Peonidin-3lmOnO･

glucosideとDelphinidin･3･monoglucosideのacylate

からなるスポットN0.6の組成比が最も大きく55-78

%であり,No.1,No.2,N0.4の組成比は小さかった.

しかし,組成比は品種によって少しずつ差がみられ

た｡

母系,父系とも,あるいはどちらか一方の親にア

メリカ系の品種をもつ交配種BQ,MBA,BAA,CSt,

Fではアメリカ系のCdや CE,Mと同様にN0.1から

N0.8の各スポットが検出された｡一般にスポットN0.

6の組成比が大きかった,がCdでN0.4とNo･5,CEで

はNo.7,FではN0.5の組成比が大きく,また品種に

よって各スポットの組成比に差があった｡スポット

N0.7とN0.8が常に検出されたことは前記のヨーロッ

パ系品種との大きな相違点であった.なお,CEでは

スポットN0.7とN0.8が検出されず,N0.7が優勢スポ

ットであることが一つの特徴であった｡
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山梨県産の山ブドウWY-1と北海道十勝産山ブド

ウ WT-2とは殆んど同じパターンでスポットN0.8が

優勢でN0.3を欠いていた.V.a7nurenSisもN0.8が

優勢で山ブドウに類似したパターンであったが,N0.

3を含有し,N0.1とN0.2が検出されないという相違

がみられた｡

紅色系の甲州種(冗)ではNo.2,No.4,No.5,N0.6

の4スポットが検出され,そのうちN0.6とN0.5が優

勢であった.他の紅色系ブドウ善光寺(Z)ではN0.1

からN0.7までのスポットが検出され,そのうちN0.5

とN0.4が優勢で,No.1,No.3,N0.7は微小スポット

であった.わが国のブドウ交配において母系や父系

としてよく使用されてきた甲州三尺 (KS)ではスポ

ットN0.5とN0.3のみが検出された｡

考 察

わが国で交配育成された赤色系ブドウCL,SN,

HHのように母系,父系ともヨーロッパ系のものは,

ヨーロッパ系のCSvや MHと同様 diglucoside(スポ

ットNo･7,No.8)を欠く.他方,母系,父系の両方

あるいはそのどちらかがアメリカ系である交配種,

BQ,MBA,BAA,CSt,Fではアメリカ系のCd,CE,

Mと同様にdiglucosideが検出された.これらのこと

はRibereau-Gayonl),vanBuren,Bertinoら13),

Robinson,Weirsら14)によって指摘されているよう

にヨーロッパ系(V･viniFera)とアメリカ系(V.Labrusca

やその雑種)との相違点であり,またdiglucosidesの

生成がアメリカ系品種の強い遺伝的形質によること

を裏付けるものである.また,これらの結果は同時

に本実験系,すなわちFHWによる一次元TLCの色

素パターンからヨーロッパ系とアメリカ系との識別

が可能であり,交配種における遺伝的特徴をある程

度知りうることを示すものである｡ただし,色素パ

ターンの細部から母系,父系および交配種における

遺伝的特徴を検討しようとしたが,交配系が同一な

多くの交配種が得られなかったことや母系,父系の系

統が必ずしも明確でないなどから個々の色素につい

ての遺伝的考察は不可能であった.なお,笛吹(F)
について太田,芥田ら9)はdiglucosidesを検出して

おらず,これは笛吹がV.viniFeraでバッククロスさ

れているためとした.しかし,著者らは少量ながら

母系であるMills(M)と同様 diglucosidesを検出 し

た･ただ,V.viniferaによるバッククロスによって

アメリカ系の形質の弱まったものが得られることは

理論的にも期待されよう.

Aknta,Ohtaら8)は色素パターンから北海道十勝

産山ブドウが V.anurensisや V.coagnilaeから異な

るが,恐らくV.amurensisvar.glabrescansNa-

kaiであろうとした.糞,果実,種子の形状からV･coag-

nitiaeと推定した山梨県産ブ ドウ(WY-1)と著者ら

が入手した十勝産山ブドウ(WT-2)の色素パターン

はほぼ同じであった.著者らが供試しV.amurensis

(A)の色素パターンは山ブドウと類似しているが,

AではスポットN0.1とN0.2を欠きNo.3-N0.5の組成

比が小さく,他方,山ブドウではスポットNo･3を欠

き,微少ながらN0.1とN0.2が検出されるといった相

違がみられるように,色素パターンからのみで山ブ

ドウとV.amurensISとの系統を諭ずるのは危険と思

われた.

甲州 (K)は芥田,太田ら7)も報告しているよう

にdiglucosidesを含まず既知のようにヨーロッパ系の

品種であることが,本実験の結果からも推定できた.

甲州と同系統といわれる善光寺(Z)の由来,系統に

ついては茂木,上野ら15)によって詳細に報告されて

いるように,甲州とは多少来歴が異なるものであろ

うことが本実験の結果,すなわち,善光寺では甲州

に含有しないスポットNo.1,No.3,N0.7が微量なが

ら検出されたことからも推定された.

J
要 旨

わが国で主にワイン用として交配育成されてきた

赤色系ブドウ8品種のほかヨーロッパ系のアメ1)カ

系,山ブドウ,V･amurensis,さらに紅色系の甲州

や善光寺など19品種を供試して薄層クロマ ト(TLC)

によるアントシアニン色素パターンから各ブドウの

特徴を検討した.

母系,父系ともヨーロッパ系の交配種CabernetLion,

Suntory Noir,HiroHambergh にはdiglucoside

含有スポットが検出されなかった.母系,父系とも

に,あるいはそのどちらかがアメリカ系の交配種,

BlackQueen,MuscatBaileyA,BaileyAlican-

teA,CabernetSuntory,笛吹にはdiglucosideが

検出された.十勝産と山梨県産山ブドウの色素パタ

ーンは殆んで同じであった,がV.a7nurenSisはこれ

らと多少異なるパターンであった.

紅色系の甲州は一diglucosideが検出されなかった.

が善光寺は甲州と多少異なる色素パターンであった･

』
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本実験に供試したブドウの提供を載きました山梨県果

樹試験場,北海道池田町ブドウ･ブドウ酒研究所,サン

トリー山梨ワイナリーおよび当研究施設育種試験地の各

位に深謝します.また種々ご助言を賜わりました当研究

施設の横塚弘毅先生に感謝します.
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