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ブドウ果実の着色に関する研究

第／報De1aware，Campbe11Ear1y，MuscatBa11eyA及び

　　　　Red　M・11em1um種の果皮申の色素について

内藤隆次（園芸学研究室）

　　　　　　　　　Ryuji　NAITO

　　Stud1es　on　the　Color1at1on　of　Grape　Vme　Fru1ts

（1）　Sk1n　P1gments　of　De1aware，Campbeu　Ear1y，Muscat

　　　　　　　　Baiヱey　A　and．Red．Mi11emium．

　　　　　　　I緒　　　　言

　生食用ブドウの品質を決定する最も大きな要素が食味

であることは云うまでもないが，外観，殊に着色の良否

は商品としての果実の価値を大きく支配している。

　本研究はフトウの栽培環境の各種要因と果実の着色と

の関係を追求する目的で始めたものであるが，我国の主

要なブドウ品種の果皮申の色素についての報告が殆んど

見当らぬので，先づその点を明らかにするた均にDe1a－

ware，Campbe11Ear1y，Muscat　Ba11ey　A及ぴRed

M1nem1umの4品種を取り上け，その色素系について

検討を加えた．

　本研究を行うに当り終始懇切な御指導を載いた高馬教

授，並びに実験に協力載いた研究室各位に対し深甚なる

謝意を表する．

　　　　　　　皿　実験材料及ぴ方法

　上記4品種の完熟果の果皮を流水にて4，5分水洗した

後，ガーゼ，漉紙で充分に水分を除去し実験に供した．

　1）C雛⑪倣皿⑪地及びA理肱o岬狐狐の定性

　先づ之等4品種の果皮申の色素がCarotinoid系に属

するかAnthocyanm系に属するかを知る為めの定性試

験を林（3）（1954）の植物色素試験法に則り，下記の方法

で行った．

　a）有機溶媒溶解性

　水，アルコール類，工一テル，アセトン，ベンヂン，

2硫化炭素に対する溶解性の難易。即Anthocyaninは

水，アルコール類に可溶で工一テル，アセトン，ベンヂ

ン，二硫化炭素に不溶であり，CarOtinOidはその逆の溶

解性を示す。

b）Anthocyanmの呈色反応

　／％メタノール性塩酸抽出液を0．／N　NaOHで除々

に申和する．Anthocyanmは酸性で赤，申性附近で紫・

アルカリ性で青～緑の呈色反応を示す。

　c）Ca10t1n01dの呈色反応

　工一テル抽出液からカラムクロマトグラフィーに依り

Ch10rOPhy1を除いた部分に就いて濃硫酸反応を調べた．

CarotinOidが存在すれば暗青色～青紫色を呈し，これに

水を加えると汚青色に変る。又二硫化炭素抽出液に就い

ても同様の反応を試みた．

　d）KUHN　BROCKMANN法によるCarotm01dの

　　　微量分析

　果皮の減圧乾燥試料に就いて，同法により　LycOpin，

Carotin，Xanthophy1類を分別した．

　2）　ぺ一パークロマトグラフイーによるA皿眺⑪cy盈一

　　　皿i珊の定性

　果皮の1％メタノール塩酸抽出物について・林（3）ω

（／952．／954），遠藤（2〕（／959）等の方法に準じてぺ一パー

クロマトグラフィーを行った．先づ果皮／09～159に1％

メタノール性塩酸40㏄を加えて2時間冷蔵庫内（約8．C）

で浸漬したのち濾過，濾液を滅圧濃縮した後，約ろ倍容

のエテールを加えて色素を沈澱分離し，その分離した色

素を再び少量の1％メタノール性塩酸にとかして展開用

の試料とした．

　東洋櫨紙N0．50の40×40cm及び2×40cmの二通り

を用い，下辺より6cmの部分に添着，添着後一昼夜風

乾したのち，上昇法により展開した．展開溶媒はブタノ

ール：36％塩酸：水（5：1：2），ブタノール：氷酷酸

水（4：／：2，4：／：5）及び80％蟻酸：36％塩酸：水

（5：1：4）の4種類を用い展開時間はブタノール系で
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／0時間，蟻酸系で6時間半とした。展開時の温度はいづ一

れも25。士0．5．Cとした．展開終了後直ちに風乾して各色

帯のRf値，色調及び濃淡を記録した。

　更に上記試料の一部よりアクルコン試料を調製し展開

を行った．即ち試料2㏄を／％塩酸／0ccにとかし，等容

の36％塩酸を加え直火で約3分間沸とうさせ，冷却後等

容のイソアミールアルコール／O㏄を加えて強く振とう

して静置するとアグルコンは上位のアルコール層に転溶

する．このアルコール層を別の分液櫨斗に移し，／％塩

酸とベンゾール各20㏄を加えて振とうするとアグルコ

ンは水層に移る。この水層からアグルコンを少量のイソ

アミールアルコールで振り取って展開用の試料とした。

濾紙，展着及び展開方法は上記と同様で展開溶媒は80％

蟻酸：36％塩酸：水（5：1：4），展開時間は6時間半．

展開温度並びに調査項目は上記と同様である．求めた

Rf値及び色調を，先に遠藤（2）（／959）が本実験と同一条

件のもとで数種類のAnthocyanidinの純品で得たRf

値及び色調と比較対照してアグルコンの同定を行った．

更に翌年（／％0年）同定の確実を期する為，De1aware，

Campbe11Ear1y，Red　Mi11emiumの3品種のアグル

コノとCyan1dm及ぴDe1fm1dmの純品と同時展開を
行った．

　　　　　　　皿　実　験　緒　果

　1）果皮申の色素のC砒⑱tm⑪珊及ぴA皿仇㏄y盆㎜皿

　　　に関する定性分析

　Tab1e　Iに示す如く，之等4品種のブドウの果皮申の

赤色系の色素は水溶性，並びにアルコール可溶性でしか

Tab1e　1．　Qua11tat1ve　ana1ys1s　for　carotm01d　ant　anthocyan1n　m　skm　p1gments　（Four　var1et1es

　　　　　of　De1aware，Campbe11Early，Muscat　Ba11ey　A　and　Red　M111enmum　are　used－as　mater1－

　　　　　als　and　fo11owmg　react1ons　fro皿1）to6）are　observed　s1m11a1y　m　them）

1）　Pigments　are　so1ub1e　in　water．

2）　P1gments　are　eas11y　extracted　by　co1d　methano11c　hydroch1or1c　ac1d　and　when　ether1s　added　to

　the　extract，syropy　prec1p1tat1on　of　red　p1gments　occures

3）　Extract　w1th1％methano11c　hydroch1or1c　ac1d1s　deep　red　and－accord1ng　as　the　extract1s

　alka11zed　gradua11y　by　d－11ute　natr1um　hydrox1de，1t　tumed　purp1e　at　neutra1and－9reemsh　ye11ow

　at　a1ka1i．

4）　Extrat　wユth　ether　from　wh1ch　ch1orophy1has　been　separated　assumes　famt　ye11ow　and　co1or

　react1on　of　carotm01d　acord1ndg　to　su1fur1c　ac1d　method．1s　not　we11defmed

5）　Extract　w1th　carbon　d1sulPh1de1s　fa1nt　greemsh　ye11ow　and　co1or　react1on　of　carotm01d　1s　not

　we11defmed

6）　Re1at1ve　amoun＋s　of1ycopm，carotm　and　xanthophy1separated　by　KUHN－BROCKMANN　method

　are　respective1y　very　sma1L

も工一テルに不溶であること，及び／％メタノール性塩

酸抽出液を稀アルカリで申和するとAnthocyanm特有

の呈色反応を示すこと等より，いつれもAnthocyam

系の色素であることを確認した．工一テル抽出液から

Ch1orophy1を除いた部分にはCarOtm01dが溶存する

筈であるが，その部分に対して行ったCarOtinoidの呈

色反応は不明瞭であった。工一テルと同様CarotinOid

が抽出される二硫化炭素抽出液についても同様の結果が

得られた．KUHN－BROCKMANN法で調べた結果も
Carot1n01dは極めて微量にしか存在しないことを示し

ていた。

2）ぺ一パークロマトグラフイーによるA皿伽⑰cy＆皿㎜

　　の定性試験

　／％メタノ1レ性塩酸抽出物についてぺ一パークロマ

トグラフィーを行った結果はTabe2の如くである．

先づDe1awareではブタノールー塩酸系，蟻酸一塩酸系

で2種類，フタノールー酉潜酸系で3種類のAnthocyanm

を分離検出し得た．即ち少くとも3種類のAnthocyanin

がDe1awareの果色の発現に関係している事を示して
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Table 2. Rf values 
b) 

a
)
 color and relative amounts of the anthocyanins from the grape skins 

Solvent 

c
)
 

A
 

B
 

C
 

Solvent 

c
)
 

A 

B
 

S pot 

No. 

1
 2
 5
 4
 5
 6
 7
 8
 

1
 2
 5
 4
 5
 6
 ~
 
1
 2
 5
 4
 5
 6
 

S pot 

No. 

1
 2
 5
 4
 5
 6
 7
 8
 

1
 
g
 4
 5
 6
 7
 8
 

Delaware 

Rf 

o . 40 

o . 27 

o . 55 

o . 29 

0.18 

o . 60 

o . 51 

Color 

Purplish red 
Purplish red 

Purplish red 
Purplish red 
Purplish red 

Purplish red 
Purplish red 

Relative 
Amount 

+
 

++++ 

++ 
++++ +

 

++ 
++++ 

Muscat Bailey A 

Rf 

o . 54 

o . 45 

o . 41 

o . 54 

o . 28 

0.21 
0.17 

o . 45 

o . 59 

o . 56 

o . 54 

o . 28 

Color 

Reddish purple 
Purplish rep 
R ed 
Reddish purple 
Red Purple 
Reddish purple 
Purplish red 

Reddish purple 
Red purple 
Reddish purple 
Purplish red 
Purplish red 

Relative 
Arnount 

++ 
++ 

+++ 
++++ 
++++ 
++++ 
++++ 

++++ 
++++ 
++++ 
+++ 
++ 

Cam pbell Early 

Rf 

o . 5~ 

o . 47 

o . 40 

o . ~6 

o . 54 

o . 20 

0.16 
o . 09 

o . 57 

o . 46 

o . 45 

o . 57 

o . 54 

0.27 
o . 25 

0.17 

o . 74 

o . 69 

o . 66 

o . 57 

o . 47 

o . 56 

Color 

Red 
Reddish Purple 
Red 
Reddish purple 
Red purple 
Red 
Red purple 
Reddish purple 

Red purple 
Reddish purple 
Red purple 
Red purple 
Reddish purple 
Red purple 
Reddish purple 
Reddish purple 

Purplish red 
Purplish red 
Purplish red 
Red purple 
Purplish red 
Red purple 

Relative 
Amount 

+ 
++ 

++++ 
++++ 
++++ 

+ 
++ 
++ 

+
 

++++ 
++++ 
+++ 

++++ 
++ 
++ +

 

++ 
+++ 

++++ 
+++ 
++ 
++ 

Red Millennium 

Rf 

o . 54 

o . 2)9 

0.17 

o . 47 

o . 59 

o . 55 

Color 

Yellowish red 
Red 
Red purple 

Red purple 
Purpiish red 
Purplish red 

Relative 
Amount 

+
 

++++ + + 

+
 

++++ +
 

a
)
 

b) 
c
)
 

Color is observed on the filter paper whe"n air dried. 

Relative Amount : + =Trace, + + =Small, + + + = Moderate, + + + + =Large 

Solvent : A n'Butanol : 360/0 hydrochloric acid : Water (5:1:2) 

B n-Butanol : Acetic acid : Water (4 : I : 2) 

C 800/0 formic acid : 360/0 hydrochloric acid : Water (5 : I : 4) 

~~;~. Campbell Early ~;j~j~ / -)~ - ~~~~i~~:' ~f~ 

/ -)~-~iLFI~~~~i~~~~1C 8~~~~i, ~~~i~ - ~i~~~~~.~~ c= 6~~~:~~~ 

'^ -~f~~~~LI L/'f~7~(L. Muscat Bailey A ~~I~ 7 ~ ) )v ~~ 

'. 
Red Millennium ~;j~ ~r ~ / - )v - t~~EB~~~~i~, ~r ~ ) - )v 

- ~~~i~~~~~~~LIC~~~ ~ 6~ ~~1Q) Anthocyanin h~t~:~hl 

~ ~L7 ~~Q)~~;~~;i~ Delware, Red Millenniun ~C~~ 

~, Campbel] Early, Muscat Bailey A Q)~~,~~:J~~ 

~~~~~*~ < i~~~f~7~~C ~ ;~~:~C~+;~. ~i:1C Rf (~:~~;~~~~j~~ 

~f~~ ~ , ~~;~~ Anthocyanin Q)~~Q)~~7~~ < , ~~)~~~ 
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類も品種間で異ることが分るが，これだけの資料では個

々のAnthocyaninの同定は困難である。

3）　ぺ一パークロマトグラフイーによる

　　A皿伽⑪cy鋤id。㎜の定性試験

夫々のAnthOcyanld1nのRf値及ぴ色調と遠藤（2〕（／959）

が同一条件で得たAnthocyamdm純品のRf値及び色調

を対比して表にしたのがTab1e3a）次年度Cyan工dm

及ぴDe1fm1dmの純品と同時展開して得た結果がTab－

1e3．b）である。Rf値は僅かな条件の違いに依って変動

する場合があることが認められているが，（佐竹1955）（7）

両年度の結果，及ぴCyamd1n，De1fm1d1nの純品のRf

Tab1e ユ　Rf　va1ues，re1at1ve　a二mounts，and　colors　of　the　anthocyamdms　from　the　grape

　sk1ns　compared　w1th　that　of　authent1c　anthocyamdms（So1▽ent，80％form1c

　acid：36％hydroch1oric　acid：Water（5：1：4）．Temp．25◎C）

　　　　　　　　　　　　　a）　Resu1ts　in1959

Anthocyan1dm

Paeon1d1n

Ma1v’idin

　　？

Cyan1d1n

Petunidin

De1fnidin

　　？

Anthocyanidin

Paeonidin

Ma1vidin

　？

Cyanidin

Petunidin

De1fm1dm
？

Rf　of　authentic

Anthocyamdm

＊

0，30

0．2ア

0，22
0，／8

0．12

De1aware

Rf

0．30

0．23

0．12

Re1ative

Amomt
十

十十十十

十十

Campbe11Ear1y

Rf

0，27

0，24

0，21

0，17

0，12

0．10

Re1ative
Amount

　　　十

　　十十

十十十十

　　十十

十十十十

　　　十

MuscatBa11eyA

Rf

0，29

0．27

0，21

0．／6

0．／0

Re1ative
Amount

十十十十

十十十十

十十

十十

十

Red　lMmenmum

Rf

0．2／

Re1ative
Amount

十十十十

Co1or

Red
Red
Purp11sh　red

Red
Purp11sh　red

Pnrp1ish　red

Purp1ish　red

＊　T－ENDO（1959）

b）　Resu1ts　in1960

Delaware 
Rf of authentic 

Campdell Early Red Mlllennium 
Anthocyanidin 

Anthocyanidin Relative Relative Relative 
Color 

Rf Amount Rf Amount Rf Amount 
o . 50 +

 Red 
o . 27 +

 Red 
Cyanidin o . 2 '1 o . 21 

++++ 
o . 21 

++++ 
o . 2'1 

++++ Red 
0.17 +

 
Purplish red 

Delf inidin o . '1 2 0.11 ++ 0.11 ++++ Purplish red 
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値が遠藤（／959）の結果とほゾー致したことより，遠藤

の結果と対比してCyamd1n，De1fm1d1n以外のAnt－

hOCyanidinの同定を行って殆んど誤りはないと思はれ
る．

　之等の結果より先づDe1awareの果皮申のAnthoc－

yanmのAg工uconはCyamd1n，De1fn1d1n，Paeonユー

dinの3種類と考えられ，そのうらCyanidinの占める

割合が最も多いことが分る．Campb11Ear1yではCya－

n1dm，De1f1n1d1n，Petun1dm，1〉［a1v1dmは明らかであ

るが，Rf0．24及びRf0．／0は之に相当する純品のRf値が

見当らず不明である．次年度の展開ではその両者は検出

出来なかった。それ等のAnth㏄yan1dmのうち，0ya－

n1dm及びDe1f1n1dmの量が多い。1〉［uscat　Ba11ey　A

ではPaeOmdm及びMa1v1dmが最も多く，Cyan1d1n

Petunidinがこれ等に次いでいる．Campbe11Ear1yの

場合と同様Rf0．／0は不明である。Red　Mi11emiumで

はCyanidinのみ検出され，之等4品種申で最も単純な

Agu1cOn構成を示した．

　　　　　　　　1V考　　　　察

　ブドウの果皮申の色素に就いては，先づWILLsTA・

TTER及びZ0LLINGER（／9／6）がDark　b1ue　north

Ita11an　grape（V　vm1fera）の主要色素が主として

Oe㎡n（Ma1vidin3唱1ucoside）であることを確認した

のに始まり，次いでANDERs0N（1923，24）がNorton，

Concord，C1mton種などについて調べ，各種Anthoc－

yaninを識別した。更にLEYY（1931）はFogruna種

について果皮色素の主要Ag1uconがMa1vidinであ

り，Petun1dm，De］f1mdmも存在することを認めた．

又ANDERs0N（／923，24），LEvY（1931），BR0wN

（／940）等の結果からMa1v1dm，Petumdm，De1f1n1d1n

のmOn0或いはdi唱1ucOsideが多様に結合されて各

種の品種の果皮色素を構成していることが明になった．

（以上はBocKIAN（1〕（／955）の報文より引用）

　本邦では今井（5）（未発表）が約90種の主として加工用ブ

ドウの果皮色素のAg1UcOnに就いて分類を試みている。

此の様にフトウの果色の発現が主としてAnthocyanm色

素によることは多くの品種に於て已に認められている。

一方栽培的見地より土屋（・）（／956）は我国で栽培されて

いるブドウについて散光着色品種と直光着色品種に分類

し，夫々良好な着色に対する光線の要求度にかなり相異

のあることを認めている．又岸（6）（／953）は人工的に果

実の受光量を調節して同様な傾向を認めている。筆者は

これ等の着色に対する光線の要求度の相異は果色の発現

に関与する色素系の相異，特にCarotinoid系の色素の

関与の有無に依るのではないかと推定した．本実験に供

試した4種類のうち，Red＝M111enmumは光線要求度

の極めて高い赤色系品種であり，他の3種類はいづれも

散光着色品種であるがDe1awareは赤色系，Campben

Early，Muscat　Bai1ey　Aはいづれも濃紫赤色　（所謂

黒色）の果色を呈する品種である．

　然し乍ら本実験の結果から，之等4品種の果皮色素は

いつれも明瞭なAnthOcyan1nの反応を示し，Carot－

1n01dは果色の発現に殆んど関係のないことが明になっ

た。従って着色に対する光線要求度の品種間差異の原因

は別な見地から検討する必要がある．

　次にこれ等4種類のブドウの果皮申には多種多様な

Anthocyanmが存在することが明となった。即ちDe－

1aware，Red　Mi11emimnでは夫々少くとも3種類，

Campbe11Ear1yでは8種類，Muscat　Ba11ey　Aでは

ア種類のAnthOcyaninが識別された．今後更に個々の

AnthOcyaninを分別して，夫々に対し確実な同定を試

みたいと考えている．

　又果皮色素のAg1uconの同定を行った結果，De1a“are

では主としてCyamdm，それにDe1fm1d1n及ぴpae－

on1dmが含まれており，Red　M111enn1umではCya－

n1dm一種のみが検出された。Campbe11Ear1yではCy－

an1dm　De1f1mdm，Petun1dm，Ma1v1dmが存在し，

そのうち前2者が量的に多い．Campbe11Ear1yに就い

ては今井（5）（未発表）の結果と全く一致した．CamPbe11

Ear1yにおけるRf024の色帯は恐らくDe1f1n1dm或

いはPetun1dmの未加水分解物と思はれ，RfO10は不

純物に依る分離防害より生じたDe1fm1dmの色帯と思

はれる．Muscat　Bai1ey　AではPaeonidin及びMa1－

vユdmが最も多く，Cyan1dm，Pet㎜1dmが之に次い

でいる．

　此の様に外観的色調の相似たCampbe11Ear1y　と

Muscat　Bai1ey　Aの果皮色素のAg1ucon組成が著し

く異ることは興味深い。又散光着色のDe1awareと直

光着色のRed　M・11em1umの主要果皮色素がともに

Cyamd1n誘導体であることは果色発現機構の複雑さを

示すものと考えられる．

　以上の如く，本実験では比の4種類のブドウに就いて

果皮の色素構成の概要を示したに過ぎず，今後更に検討

する余地が大いにある．

　　　　　　　　V　摘　　　　要

　De1aware，Campbe11Ear1y，Muscat　Bai1ey　A，

Red　M111enn1nmの4品種に就いて果皮の色素系を検

討した。

　／．之等4品種の果皮色素は各種有機溶媒に対する溶
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解性，呈色反応などよりいっれもAnthocyamn色素で

あり，Carotm01d色素は殆んど果色の発現には関係し

ていないことを確認した．

　2．ぺ一パークロマトグラフィー法に依って分析した

結果，De1aware，Red　M111enn1umでは少くとも3種

類，Campbe11Ear1yでは8種類，Muscat　Bai1ey　A

では7種類のAnthOcyanmが果皮申に存在することが
認められた．

　更にDe1aware，Red　M111em1ulnではCyamdm

誘導体が，Campbe11Ear1yではCyan1dm及びDe－

1f1n1d1n誘導体が，Muscat　Ba11ey　AではPaeon1dm

及びMa1▽1dm誘導体が主要Anthocyanm　として識

別された．
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S岨㎜㎜砒y

　The　present　paper　d．escr1bes　the　resu1ts　of　expermen仁a1work　on　the　naしure　of　skm　p1gments

of　De1aware，Campbe11Ear1y，Muscat　Ba11ey　A　and．Red　M11Ienn1um　wh1ch　are　mam　vanet1es

of　tab］e　grape　Yine　in　Japan．

　In　regard，to　the　sk1n　p1gments，so1ub111ty　for　some　organ1c　so1vents　and．spec1f1c　co1or

react1ons　of　anthocyanm　and－carot1n01d，were　exam1ned－　Resu1ts　of　these　qua11tat1ve　anaIyses

showed　that　t1he　sk1n　colors　of　these　var1etes　rangmg　from　red　to　d－eep　redd1sh　purp1e　are

caused－by　anthoc）an1n　and．carot1n01d．has　scarse1y　any　re1at1on　to　the　d，e▽e1opment　of　them

　Then　skm　p1gments　extracted　by　methano11c　hyd．roch1onc　ac1d　were　separated．by　paper

chromatography　F11ter　papers　of　TδyδNo50were　a1ways　emp工oyed．and－a1皿1xture　of　butano1，

hydroch1or1c　ac1d－and－water（5　1　2）and．a　m1xture　of　butano1，acet1c　ac1d，and．water（4　1

　2）　were　used．as　deve1oper　for　anthocyanm　and　a　mlxture　of80％form1c　ac1d，hydroch工or1c

ac1d　and．water（5　1　4）was　used　for　both　anthocyan1n　and，anthocyan1d－1n

　From　th1s　stud．y1t　was　found　that　at1east　three　kmd－s　of　anthocyamns　are　present1n　the

sk1n　of　De1aware　and．Red　M111enn1um，e1ght　m　Car［1pbe11Ear1y　and．seven1n　Mascat　Ba11ey

A　And．a1so　the　resu1ts1nd1cated－that　ma〕or　anthocyanms　of　Deiaware　and－Red．M111em1um

are　cyanidin－deヱiverties，tb－at　of　Campbe11Eaエ］y　are　cyanid．in　and　delfinidin　de1iYerties　and，

that　o正Muscat　of　Bai1ey　A　are　paeonidin　and　ma1▽idin　de1iverties．




