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During a1coholic fermentation trans-and cis-resveratrol 

were rapidly extracted from grape skin along with the 
rise in the alcoholic concentration and reached equilibri 

um six days after the 5taft of maceratioll. The increase 
of trans-resveratrol was shown to be ahead of that of the 

口'sisomer， but the trans isomer decreased at the late stage 
It was， therefore. assumed that trans-resveratrol would be 

converted to the cis isomer by the action of a possible 
yeast isomerase. In addition， on the process of mal01actic 

fermentation resveratrol levels were found to increase 
accompanied by a decrease in piceid concentration. This 

means that the increase resulted from the hydrolysis of 
piceid by β-glucosidase activity produced by lactic acid 

bacteria involved in the malolactic fermentation 
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「フレンチパラドックス」が発端となりワイン中の機能

性成分が世界的に研究され，赤ワイン飲酒による健康上の

有効性が認知されているけ叫. 赤ワインはポリフェノーJレ

(l-3g/l)を多く含む飲料で的7)果皮由来のアント γアニ

ン類や種子由来のカテキン類，フラボノ-}レなどがその多

くを占めるーブドウの果皮に由来する成分であるリスベラ

トロール (3，5，4'，-lrihydroxyslilbene)は.ppmレベルで

しか含まれていないが，抗動脈硬化作用などを有する高機

能性因子のひとつとして注目されてきた幻自〉ーワイン中のリ

スベラトロールについては多くの研究がなされ，アルコー

ノレ発酵過程でアルコールの生成に伴って果皮からワイン中

に移行すること，ブドウ品種，栽培地域および製造方法な

どの違いによってその含量が大きく異なることが報告され

ている 10)-叫また，リスベラトローノレがブドウ灰色カビ病
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のファイトアレキシンの前駆体であるということから円

先に著者らはリスベラトロール量とブドウ栽培地域の気象

要因との関連性を検討した同

リスベラトローJレにはシス異性体が存在し，その他に関

連物質としてリスベラトロールのグルコース配糖体である

2種のパイシードおよび B環のヒドロキシル基の数と配置

が違うアストリンギニンが知られている17)-1の それらは

生体内でトランスーリスベラトロールと同等の生理活性を

示すと推測されていたが，アストリンギニンはリスベラト

ローJレよりも 100倍以上高いスーパーオキシドアニオン消

去活性を有することが報告されている削.

著者らはアノレコ ノレ発酵後と乳酸発酵 (MLF)後のワイ

ンを比較すると， MLF後ではリスベラトロールが増加し

てパイシ ドが減少していることを見出した14) 本研究で

は，引き続いてワインのアルコーノレ発酵過程でのリスベラ

トローノレ量の変動をトランスとシスの両異性体について調

査した. さらに， MLF過程でのリスベラトロールとパイ

シードの経時的な変化についても検討した. MLFは， ブ

ドウ由来の主要な有機酸であるリンゴ酸が乳酸菌の働きに

よって乳酸へ代謝される 2次発酵で，特に酸度の高いブド

ウ品種や北海道のような冷涼な気象条件で造られるワイン

では減酸とともに香味の改善につながる極めて重要なプロ

セスである

1. 実験方法

(1) アルコーJレ発酵

1995年に北海道池田町で栽培された赤ワイン用ブドウ

品種である清見 170kgを用いて試験用として仕込み，ア

ルコーノレ発酵を通常の赤ワイン製造法に従って 13日間

行った アルコーノレ発酵過程で経時的に試料(発酵物)を

採取し，ロ過後にワインの温度，比重，アルコールおよび

総酸を測定した21)

(2) 乳酸発酵

1996年産清見種について，アルコーノレ発酵後に 2度の澱

引きしたワインを 1001タンクに移L，16-18'Cに管理さ

れ た ワ イ ン 熟 成 室 で 乳 酸 菌 (Oenococcus oenoi， 

Lallemand社製〕を添加して MLFを行った なお，コン

トローJレとして同じワイン 31を0.45μmフィ Jレターでろ

過し，嫌気チャンパー内で 16-18'Cに保持した乳駿発酵

の進行程度はその都度，乳酸量を測定して判定したまた，

リスベラトロ ノレとパイシードの含量は後述する方法に

従って試料の採取後に速やかに実施したー

(3) 乳酸量の測定

ワイン中の乳酸量は高速液体クロマトグラフィー(以

下， HPLC)で分析した HPLCの分析条件は，以下の通り

である.装置:目立製作所製 L-6200，カラム。 Shodex

KC-81l (昭和電工)， カラムサイズ:8)く300mm，i寄離液:

3mM HC104，流速 0.75ml/min，カラム混度:60'C，検出

波長・ 440nm.
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(4) リスベラトロールの定量

ワイン中のリスベラトローノレは，試料の採取後，直ちに

固相抽出法を用いて抽出・分離された叫. まず， ワイン 5

mlをそのまま C18カートリッジ(ウォーターズ)に吸着さ

せ，次いでリスベラトローノレを酢酸エチノレ 5mlで 2回抽

出した 得られた抽出液を窒素気流下で濃縮乾回した後，

クロロホノレムメタノ ノレ (2:1， v/v) 300μ11こ溶解して

HPLC用試料とした.HPLCによるリスベラトローノレの定

量は，前報と同様に順相および逆相 HPLCを組み合わせ

て行った叫同 検量線は市販のリスベラトローノレ(トラン

ス体)を用いて作成した.なお， リスベラトローノレのシス

体の分析億は， トランス体とシス体の 280nmでの分子吸

光係数の違いを考慮して補正した剖ー

(5) パイシードの定量

ワイン 5mlを上記141項と同様のカートリッジに吸着さ

せ，メタノーノレ 5mlで 2回溶出させてパイシードを含む

フェノーノレ画分を得た14) それを市販の3ーグノレコシダーゼ

で処理し，酵素処理前後での遊離のリスベラトロール量を

HPLCで定量してパイシード量を求めた.なお，バイシー

ドはリスベラトロ ノレ換算量として算出した

161 ポリ 7ェノ ノレの定量

赤ワイン中のポリフェノ Jレは，試料の採取後，直ちに

没食子酸相当量として Folin-Ciocalteau法により定量し

た24】ー

2. 実験結果

(1) アルコーノレ発酵過程におけるリスベラトロール異性

体の変化

il 全リスベラトローノレ含量

アルコーノレ発酵過程におけるリスベラトロ ル函分の逆

相 HPLCプロファイノレを Fig.1に示す. リスベラトロ

ノレ量は発酵4日目までに急激に増加し，その後にトランス

体とシス体の割合に変化が見られた 電

アルコーノレ発酵日日目から 13日目までの発酵液中のリ
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スベラトローノレ量を測定した結果を Table1に示す.発酵

O回目の果汁の段階ではリスベラトローノレ量は少なく (0.5

mg/1)， 2日固までは量的な変化はなかった.3日目以降に

リスベラトローノレは急激に増加して 6日目でピーク (4.0

mg/1)に達し，その変動はエタノ ノレの生成と連動してい

た 7日目以降では，緩やかに減少する傾向 (4.0mg/lから

2.9 mg/1)が示された

品〕 リスベラトローノレ異性体重の変化

アルコーノレ発酵過程におけるトランスーおよびシスーリス

ベラトローノレ含量の経時的変化を Fig.2に示す. トランス

体はエタノーノレ生成の初期段階の発酵4日固までにほぼ最

大値 (2.0mg/1)に達しており，発酵3日目からのリスベラ

トロ Jレの急激な増加はトランス体によるものであった

一方，シス体はエタノ ルの蓄積と連動して徐々に増加

し，日日目で最大値(l.7mg/1)となった. トランス体は 7

日目頃から徐々に減少 (2.1mg/lからl.4mg/1)したが，

シス体の含量はほぼ一定であった.両異性体の変化を

trans/c日比で見てみると，発酵初期ではトランス体がシ

ス体の 3倍以上であったが，発酵後半ではその比は減少

し，発酵 13日目 (0.9)ではシス体がトランス体を上回って

い主乙

iii) 全アェノ Jレ量

発酵0日目の全フェノーノレ含量は， アルコーノレ発酵後の

ワインの半分程度(l.5g/1)であった.フェノーノレ成分はア

ルコーノレが生成する前から発酵回数の経過とともに増えて

6日日でピーク (3.2g/1)に遠L，その後は変化が認められ

なかった.

(2) MLF過程におけるリスベラトロールとパイシード

の含量変化

モデル乳酸発酵過程におけるリスベラトロ ルとバイ

シード量の経時的変化を調べた結果を Fig.3に示す.な

お，乳酸発酵O日目でのリスベラトローノレとパイシードの

含量は，それぞれl.4mg/lおよび 2.9mg/lであった リス
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Fig. 1 Reversed phase HPLC profi1es of resveratrol fractions in fermenting musts during alcoholic fermentation 

t and c mean trans and cis isomers of resveratrol 



ス体とシス異性体の変動が検討されたー リスベラトローノレ

の総量は発酵6日目で最大値に達し，通常のもろみ発酵の

期間 (7日目)までに果皮からワイン中への移行は終了す

ることが確認された また， リスベラトローノレのトランス

体とシス体は共にアルコーJレ生成とともに増加したが，

ス体の害IJ合は発酵の後半で上昇することが示された.この

ことから，果皮に含まれる主要なトランス体がまず発酵液

中に移行し，それが恐らく酵母由来のイソメラーゼ作用に

よりシス体へと変換されるものと推測された また，アル

コール発酵7日日以降ではリスベラトローノレの総量にはほ

とんど変化が見られなかったが， トランス体の緩やかな減

少とシス体の微増が観察されたことから，酵母の増殖停止

後にもイソメラーゼ活性が残存するものと考えられる.

以前に著者らは，ワイン中のリスベラトロ Jレが乳酸発

酵後に増加することを見出し，それは乳酸菌によるパイ

シードの加水分解によると推測した14)本研究において，

MLFを停止したワインではリスベラトロール量の変動が

生じないことが確認された また， MLF進行のシグナノレ

である乳酸量が上昇する前からリスベラトローノレの増加と

パイシードの減少が観察された. したがって，乳酸菌が増

殖する MLF誘導期に βーグノレコシダーゼ活性が上昇して

くると推測される.パイシードと同様に，この時期に他の

ポリフェノーノレ配糖体もアグリコンへと転換されると考え

られるので，それに伴ってワインのラジカノレ消去活性が増

強化されることが期待される28)現在，ワイン製造過程に

おけるラジカル消去活性の変動について解析を行ってお

り，その結果については次報に記載する予定である

4 要約

ワイン中の機能性物質のひとつであるリスベラトロール

とその関連物質について，ワインの発酵過程での含量変化

を分析した.

111 アルコール発酵3日目からのアルコール濃度の上昇

( 56 ) 

ベラトローノレは乳酸が増加する前の発酵初期から増加し，

2週目で乳酸発酵O日目の1.2倍に達した パイシード量

は， リスベラトロールの増加と相反して減少した 一方，

MLFを行わなかったコントロールのワイン試料ではリス

ベラトロ ル量の変化は見られなかったーなお，乳酸発酵

過程において， トランスーリスベラトロールとそのシス異

性体の量比には変化が見られなかった(データ非記載)

3. 考察

リスベラトローノレはワインポリブェノーノレの中では微量

成分ではあるが，ワイン飲酒により生体内に取り込まれる

と血小板凝集抑制作用やガン予防作用を示L，また冠状動

脈疾患の致死率を減少させる上でワイン中のリスベラト

ローノレは有効であると考えられている町制

これまでに，マストから製成酒までの過程でアルコーノレ

の生成に伴ってリスベラトロールが著増することは知られ

ているが同，今回，初めてアルコール発酵過程でのトラン

シ
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Concentrations of alcohol. total resveratrol 

and total phenol in fermenting musts during 

alcoholic fermentation 
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Fig.3 Changes in relative contents of resveratrol and piceid during malolactic fermentation 

Resveratrol and piceid contents in the samples were pr田 entedas values relative to those in the wine before malolactic 

fermentation 

e. resveratrol;圃， piceid;企， lactic acid ; O. resveratrol in the control experiment in which malolactic fermentation 
、vasnot taken place 
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