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Aromes de cassis du Fer
Servadou : un mythe accessible ?

Apport de |la chromatographie gazeuse bidimensionnelle
pour 'identification de nouveaux marqueurs aromatiques

Les 1éeres assises des vins du Sud-Ouest les 10 & 11 décembre 2013 a Toulouse



= Trv I O Les lere assises des vins du Sud-Ouest
‘ Introduction

Vinneo

Spectromeétrie

Chromatographie #” de Masse (MS)

en phase Gazeuse
* Poivron vert (GC)
 Piguant

* Lacté

 Végétal Vert

* Noix, noisette, amande
» Sucré

* Torréfié

* Fruits rouges

* Fraise

» Cassis

Olfactométrie (O)

FER SERVADOU

Meilleure sélectivité

GC-O/ GCxGC-MS

CASSIS
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P Les lere assises des vins du Sud-Ouest
SELAEMEEF Les méthodes d’extraction

» SPE « purge & trap » :

» SPME :

vPDMS
vPDMS-DVB
v'CAR-PDMS-DVB
v'Polyacrylate
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Chromatogrammes
des extraits
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Les lere assises des vins du Sud-Ouest

SPME-traitement des acquisitions
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Les lere assises des vins du Sud-Ouest
SPME-traitement des acquisitions
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Les lere assises des vins du Sud-Ouest
SPME-traitement des acquisitions
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GC-Olfactométrie

Indices de rétention
Alcanes

00 > Indices d’odeur

IZlOO.(ZJFMj

tl’(z +1) — trz

VINOVALIE Fréquences de citation

1 extrait = 60 odeurs

Indice Gaillac H13 Indice El Grano Indice Tarapaca
ELL Dichloro HS-SPE HS-SPE
991 Grenadine 992 Fraise 996 Fruits rouges

Cassis (50%) Cassis (66%) Cassis (50%)

1001 Caoutchouc 1009 Foin 1039 Réglisse

Zone cassis =[990-1010]
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Les lere assises des vins du Sud-Ouest

GCxGC-MS : couplage de la GC avec la MS
— {r 2
f(t) = 1 exp{— u}

2
TIc |, OV2m 20

Temps

>

Intensite (%) 1 spectre de masse = 1 SCAN

=
i

Quadripdle pour la GC2D : Scan de [0-1000]m/z en 50 ms | |
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1y 2idOe Les lere assises des vins du Sud-Ouest
ERERE , GCxGC-MS : cryo-modulateur

Boucles

Détecteur de masse Injecteur
Fractionnement de l'effluent
Modulateur » g Wy
ject Focalisation
injection Colonne polaire Colonne apolaire .
winetech #Y

9 1m,0.1mm,0.1um 30m,0.25mm,0.25um OlUSY 7
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Colonne 1

/

Les lere assises des vins du Sud-Ouest
GCxGC-MS : boucles

-

1¢re dimension

10

Colonne 2

| |

2¢éme dimension
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Les lere assises des vins du Sud-Ouest

La quatrieme dimension ....
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GCxGC-MS

Intensité

1 pixel =1 scan
2 pixels =TIC

2 pixels = .

fi(t) =

TIC ,

Sighal GCxGC-MS
1 exp{—(t t)}

ov2n 26°
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Les lere assises des vins du Sud-Ouest
GCxGC-MS : cartographie vin Gaillac
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Les lere assises des vins du Sud-Ouest
Matrices cartographiées
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1“_22!!
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IS mms N m0 s _asw

15

Mil]]Z/uz;
| \ G061
4'—&L Corrélation des indices de rétention
GC-O /1D GCxGC
1600
(@}
© 15001\ _ 1 0154x - 22,114
8 1400 { R? = 0,9998
<
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8 1200
e
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€
2 1000 -
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3 800 A
Qo
2 700
600 : : : : : : : : :
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Indices de rétention GC-O

wine

Les lere assises des vins du Sud-Ouest
Couplage GC-O / GCxGC-MS
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=C Les lere assises des vins du Sud-Ouest

Identifications des molécules de la ZO cassis
91.1 - sy, o’ .
T Nom Propriétés organoleptiques
S Hexanoate ethyl Doux, fruité, ananas
~ Thiophen-3-one-dihydro-2 methyl Baie fruitée, soufrée
Fo-e | Hexyl acetate Fruité, pomme verte
3-Hexenoic acid ethyl ester Doux, fruité, ananas frais
Tl e Propanol 3-methyl mercapto Soufré, soupe d'oignon
0.0 l ll 1
B S N L T Y 6-methylhept-5-en-2-one Cassis, terreux
MIZ values
1DD(><1D 0007 T
55
0754 B9
- 0.50—+ a3
5-Methyl-5-hepten-2-one |
“ormula: C8H140 o .||I‘\ ‘M. ‘| L |‘ P
TAGE: 110-93-0 Tsio 730 100.0 1250
VIW: 126.2
Jdour Mushroom, Earthy, Vinyl, Rubber, Woody,
Zharacteristic: Blackcurrant, Boiled fruit
Tarapaca
El Grano
Z%90 1010 Casa Silva
cassiIs H13
. Mot I3
Indices d'odeur MOﬂt 116
Moﬂt Merlot (TT13B60 13865 13870 13875 13890 13585 13880 13895 12800 13805 13810 13815 13520 :
Bourgeons de Cassis
Créeme de Cassis Wimetech
¥ 5

16 OlUSY 7
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Les lere assises des vins du Sud-Ouest

Analyse quantitative par SPME-GCxGC-MS

Volume pic

Linéarité de I'extraction HS-SPME
Dopage vin Serena

y =19389Ln(x) - 100293

R? =0,9987
60000 1

50000 -
40000 A
30000 A
20000 -

10000 +

0 500 1000 1500 2000

Concentration vin dopé (ppt)

linéarité de la réponse GCxGC-M §
Etalonnage externe
0000
y=1434x
0000 R*=09894 *
#0000
20000
E ¢
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H
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60000
40000
20000 Externe
0 T !
200 400 600 300 1000 200 400 1600
Concentration 6 -methylhept-5-en-2-one (ppb)
linéarité de la réponse GCxGC-MS
Etalonnage interne
16
y=0,001k
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Interne
0 . . T
0 200 400 600 800 1000 200 #00 600
Concentration 6 -methylhept-5-en-2-one (ppb)

Volume du pic

répétabilité de lamesure

110000

2500

90000 —

70000

0000 CV=3,2%
30000

10000 -+

N°rep

LDI : quelques ng/L mode scan ....

Tarapaca 2009 0,4ug/L

El Grano 2008 0,5ug/L

Notes florales et végétales
Seul de perception = 2 pg/L
wine
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s Conclusion

Aromes de cassis du Fer
Servadou : un mythe accessible ?

Apport de la chromatographie gazeuse bidimensionnelle
pour 'identification de nouveaux marqueurs aromatiques

Grand potentiel pour du criblage de nouveaux marqueurs aromatiques !

6-methylhept-5-en-2-one : impact olfactif
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Cassis, synergie ?
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