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Introduction

Les raisins renferment de nombreux composés présents sous la
forme de précurseurs glycosidiques et cystéinylés . La majorité de
cet ensemble de précurseurs est transmis au vin, sans étre altéré,
via la fermentation alcoolique, 2 31. Ce pool de composé constitue
un réservoir important d’arémes libérables aprés hydrolyse acide et/
ou réarrangement moléculaire * 51, Au cours du vieillissement, les
composés libérés viendront enrichir le profil sensoriel du vin (dans
quelques rares cas I'appauvrir) ou remplacer les composés dégradés
jusqu’a épuisement de ce réservoir. Ces phénomenes jouent un
role important dans I'évolution aromatique du vin 71, En dehors
de quelques variétés spécifiques ® & 9 |es fractions de précurseurs
glycosidiques ne sont pas retrouvées a des concentrations suffisam-
ment élevées pour posséder individuellement un impact sensoriel. lls
fournissent cependant une grande variété de composés appartenant
aux familles des terpénols, norisoprénoides, benzénoides, y-lactones,
phénols volatils et dérivés de la vanilline qui, tous ensemble, contri-
buent de maniéere significative aux notes sucrées et florales de vins
1101 | 3 B-damascénone mérite une mention spéciale puisqu’elle joue
un role essentiel dans la perception des notes fruitées des vins 111121,

Les cinétiques d’hydrolyse dépendent essentiellement de la structure
de I'aglycone et de son point de glycosylation 131, Avant de former la
molécule aromatique proprement dite, certains des aglycones libérés
doivent subir une série de transformations chimiques catalysées en
milieu acide. Ceci est particulierement marquant dans le cas des
norisoprénoides ¥, Ces phénomenes d’hydrolyse coexistent avec
d’autres processus de dégradation ou de combinaisons moléculaires
141 | es tendances généralement observées sont caractérisées par
une premiére phase d’augmentation de ces composés dans le vin
et sont ensuite suivies, apres avoir atteint un pic, d'une phase de
diminution. Il existe de grandes différences de comportement entre
les composés en fonction de leur stabilité dans le vin et de la facilité
d’hydrolyse de leurs précurseurs.

Les dernieres découvertes dans le domaine de la formation des
ardmes suggerent que certains composés associés au caractere
variétal font partie intégrante du métabolisme de la levure et ne sont
pas uniquement dépendant d’un processus hydrolytique, comme on
le pensait auparavant 19 La levure par exemple, est ainsi capable de
synthétiser des monoterpénes méme en I'absence de précurseurs
du raisin 5. La souche de levure a également une influence sur la
libération des arbmes variétaux libérés a partir de leurs précurseurs.
C’est notamment le cas des norisoprénoides et des monoterpenes 161,

Pour les 4 variétés étudiées dans le cadre du projet VINAROMAS,
cet article présente les teneurs en précurseurs glycosidiques et en
autres précurseurs aromatiques mesurés sur raisins. Il comprend
également des observations sur I'influence de la date de récolte sur
les arbmes variétaux des vins.

1. Protocole expérimental

1.1Analyses des précurseurs dans les raisins

Echantillons analysés : les raisins de Grenache et de Carignan utilisés
ont été récoltés a la main dans le vignoble espagnol de Carifiena (DO).
Ceux de Fer Servadou et de Gros Manseng proviennent respective-
ment des vignobles de Gaillac et des Cotes de Gascogne en France.
La récolte a été réalisée a deux dates distinctes sauf pour le Gros
Manseng. La premiere date intervient 7-10 jours avant la maturité
phénolique, la seconde au moment de la maturité phénolique. Apres
récolte, les raisins sont conservés a -30°C au laboratoire jusqu’au
moment de I'analyse.

Préparation de I'extrait de précurseurs : I'isolement et I'nydrolyse des
précurseurs aromatiques sont réalisés selon la méthode développée
dans notre laboratoire 19, En résumé, les précurseurs glycosidiques
sont isolés des modts et des pellicules par une extraction en phase
solide. Ensuite, la fraction de précurseurs isolés est hydrolisée par
hydrolyse acide (pH 2.5, 100 °C, 1 h).

Analyses des ardbmes libérés : ces analyses sont effectuées par GC-
MS selon la méthode 201,

1.2 Analyses des composés volatiles dans les vins

Echantillons analysés : les vins analysés ont été élaborés a partir
des raisins mentionnés dans le paragraphe précédent. Plusieurs
techniques de macération on été mises en ceuvre, mais les résultats
présentés ici se limiteront a ceux des vins témoin fermentés pendant
8 jours a 25°C selon le protocole standard de I'lFV Sud-Ouest.

Analyses des composés volatiles : 4 méthodes différentes ont été uti-
lisées. Pour les composés dits majoritaires (concentrations en mg/l),
une micro-extraction liquide-liquide et une analyse GC-FID selon la
méthode 171 a été mise en ceuvre. Pour les composés minoritaires
(concentrations en pg/l et ng/l), les analyses ont été réalisées apres
extraction en phase solide et GC-MS selon la méthode 8. En ce qui
concerne les alkylmethoxypyrazines la méthode 1191 a été utilisée. La
méthode 2% a été mise en ceuvre pour les thiols polyfonctionnels.

2. Teneurs en précurseurs glycosi-
diques des raisins

Au cours de ce travail réalisé sur trois millésimes et quatre cépages,
les précurseurs glycosidiques ont été isolés puis soumis a une hy-
drolyse en milieu acide. Les niveaux d’ardmes libérés sont cohérents
étant donné que les quatre cépages étudiés ne sont pas connus
comme étant « muscaté ». Certains écarts peuvent étre observés
entre les cépages, malgré les différences attendues entre les dates
de récolte.

Les terpénols sont les composés aromatiques, libérés a partir de
précurseurs, les plus connus en cenologie. Leur contribution sen-
sorielle a longtemps été limitée aux variétés muscatées mais on sait
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aujourd’hui que méme s'ils n‘ont pas d’'impact direct sur les variétés
neutres, ils contribuent aux notes douces et florales . Parmi les
variétés étudiées, le Grenache a montré des niveaux supérieurs en
terpénols (principalement en linalol, en a-terpinéol et leurs dérivés)
en 2010. Ces différences n'ont pas pu étre mises en évidence pour
les autres millésimes sur ce cépage. Afin de simplifier I'interprétation
des résultats, il est possible de considérer la valeur de 20 mg / kg
comme seuil a partir duquel les terpénols, lorsqu’ils sont comple-
tement hydrolysés, possedent un impact subtil sur 'aréme du vin.
En 2009 et 2010 sur Fer Servadou et en 2010 pour le Grenache,
les précurseurs étaient présents potentiellement en concentrations
suffisantes afin de contribuer aux notes florales des vins.
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Figure 1 : concentrations en terpénols totaux libérés par hydrolyse dans les variétés
étudiées (Gar=Grenache, Car=Carignan, Fer=Fer Servadou, GrM=Gros Manseng)

Dans la famille des dérivés de la vanilline, les composés suivants
ont été étudiés : vanilline, vanillate de méthyle et d’éthyle, acéto-
vanillone, zingeron, syringaldéhyde et acétosyringone. Il s’agit de
composeés dont la présence en quantités importantes dans les vins
est plus imputable a I'extraction a partir du bois pendant I'élevage,
qu’a une libération par hydrolyse a partir des précurseurs du raisin.
Cependant, méme sans élevage sous bois, ces composés peuvent
posséder un impact subtil sur I'ardbme des vins. La figure 2 présente
les concentrations en dérivés de la vanilline libérées par hydrolyse
acide a partir des précurseurs isolés dans les raisins. Le cépage
Grenache se démarque clairement des autres variétés en 2009 et
en 2010, méme si les concentrations retrouvées sont éloignées du
seuil de perception de 900 pg/l.

Derivés de la vanilline (pg/kg)
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Figure 2 : concentrations en dérivés de la vanilline libérés par hydrolyse dans les variétés
étudiées

Avec les terpénols, les norisoprénoides sont les composés aroma-
tiques libérés par hydrolyse les plus étudiés. Cette famille inclue des
composés possédant un impact majeur sur I'aréme des vins comme
la B-damascenone et la B-ionone. Il a été démontré que ces composés
possédaient un role exhausteur des notes fruitées fermentaires. A
la différence des composés précédents, ils sont issus uniquement
des précurseurs du raisin 2!, La figure 3 présente la somme de ces
composés dans les variétés étudiées. Il est utile de préciser que 95%
des quantités mentionnées correspondent a la B-damascenone. Sur
cette famille de composés, d'importantes variations peuvent étre
mises en évidence en fonction des millésimes. Pour tous les cépages,
des teneurs supérieures ont été observées en 2011. Les raisins de

Fer Servadou sont ceux qui présentent le réservoir le plus faible en
ces CoOmposes.

Somme f-Damascenone + fi-lonone [pg/kgl

Ll || =

Gar  Gar Ca¢ Car For Fer  For Gk GeM Grdd
2009 010 IDII -'IWH‘ 2000 005 2009 2000 2011 2009 X010 2011

Figure 3 : concentrations en B-damascenone et en B-ionone libérés par hydrolyse dans
les variétés étudiées

3. Différences aromatiques obser-
vées sur les vins témoin

A partir des raisins récoltés au cours des trois années d’étude, plu-
sieurs itinéraires de vinification ont été mis en ceuvre. Afin de pouvoir
observer les différences aromatiques entre cépages, les résultats
présentés sont extraits uniquement des vins témoin élaborés selon
le protocole de vinification standard de I'lFV Sud-Ouest (macéra-
tion de 8 jours a 25°C). Comme précédemment mentionné dans
I'introduction, I'aréme variétal proprement dit fait référence aux
composeés libérés par hydrolyse de précurseurs (glysosidique et
cystéinilé) présents dans le raisin. D’autres composés aromatiques,
dont la formation dépend du métabolisme des acides aminés, sont
également impactés par le cépage.

La B-damascenone est probablement I'un des composés d’origine
variétale possédant I'impact le plus fort sur I'arbme des vins éla-
borés a partir de variétés dites neutres. Comme nous I'avons déja
évoqué, ce composé possede un role exhausteur du fruité méme si
les dégustateurs ne sont pas conscients de sa présence. La figure
4 représente les concentrations retrouvées dans les vins témoin
par année et par variété. Par rapport aux analyses réalisées sur
raisins, le millésime possede une importance moindre. En moyenne,
des teneurs supérieures sont observées dans les vins de Grenache
et Carignan. Des études réalisées précédemment sur des vins de
Grenache, de Merlot et de Cabernet Sauvignon n’ont pas mis en
évidence des différences de concentrations en B-damascenone en
fonction du cépage 22, Ainsi, les différences observées dans les vins
du projet VINAROMAS sont vraisemblablement imputables a d’autres
variables cenologiques.
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Figure 4 : concentration en -damascénone des vins témoin

Comme nous pouvions l'attendre dans le cas de cépages non «
muscatés », les teneurs en linalool dans les vins se situent entre 10
et 4 pg/l pour les vins rouges et en-dessous de 2 pg/l pour les vins
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Figure 5 : concentrations en linalool dans les vins témoin

blancs de Gros Manseng (Figure 5). Le seuil de perception de ce
composé dans les vins étant de 25 pg/l, sa contribution sensorielle
dans les vins étudiés demeure faible.
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Figure 6 : concentrations en géraniol des vins témoin

Un autre terpénol analysé a été le géraniol (Figura 6). Comme pour
le linalool, les concentrations retrouvées dans les vins blancs sont
plus faibles. Pour I'ensemble des cépages, les concentrations en
terpénol des vins du millésime 2009 sont les plus basses. Méme
si les teneurs n'atteignent pas le seuil de perception dans les vins
témoin (30 pg/l), ce composé en association avec le linalool, le ci-
tronelol et I a-terpineol peuvent contribuer subtilement aux ardomes
floraux des vins.

Les dérivés de la vanilline (vanilline, vanillates de méthyle et d’éthyle,
acetovanillona) présentent un profil similaire (Figure 7) a ceux retrou-
vés dans leurs précurseurs. Les teneurs les plus élevées sont notées
dans les vins de Grenache. Méme si les dérivés de la vanilline dosés
dans les vins ne proviennent pas uniquement de leurs précurseurs,
il semble exister une corrélation. D’un point de vue sensoriel, il est
peu probable que ces composés puissent jouer un réle sur 'ardéme
du vin car les concentrations retrouvées sont éloignées de leurs
seuils de perception. Cependant, ces composés possédant des
propriétés sapides, il est possible qu’elles possedent un impact sur
la perception en bouche.
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Figure 7 : Somme des concentrations en dérivés de vanilline des vins témoin

Une autre famille de composés variétaux importants a également été
analysée. Il s’agit des mercaptans polyfonctionnels, principalement
le 3-mercaptohexanol, I'acétate de 3-mercaptohexile (AMH) et la
4-methyle-4-mercapto-2-pentanone (MMP). Ces composés sont
caractéristiques des variétés Sauvignon et se trouvent dans les raisins
sous la forme de précurseurs cysteinylés et glutathionnés. Une fois
libérés, ils conferent aux vins des notes de fruits exotiques et de buis
tres appréciés par les dégustateurs. Dans les variétés analysées au
cours du projet Vinaromas, les macérations « témain » réalisées a 25
°C ne semblent pas étre optimales afin de révéler ces composants.
Méme si aucun effet associé a la variété n'a pu étre clairement mis
en évidence, les vins de Grenache sont ceux qui présentent les te-
neurs les plus faibles en MMP et AMH (Figure 8). D’un point de vue
sensoriel, des niveaux d’AMH supérieurs a 17 ng/l dans les rouges
conferent un caractere plus frais 231, Ce niveau n'est pas atteint dans
notre étude. Dans les vins blancs de Gros Manseng, des niveaux
supérieurs a 50 ng/l ont été mis en évidence en 2010. Dans les
vins rouges de Carignan et particulierement ceux de Fer Servadou,
la MMP retrouvée a des concentrations au-dessus de 10 ng/l, peut
contribuer aux notes végétales et de buis 231,
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Figure 8: Concentrations en 4-methyl-4-mercapto-2-pentanone (MMP) et en acétate de
3-mercaptohexile (AMH) mesurées dans les vins témoin

4. Effet de la date de récolte sur
I’arome des vins

Comme mentionné précédemment, la récolte a été réalisée a deux
dates distinctes sauf pour le Gros Manseng. La premiére date in-
tervient 7-10 jours avant la maturité phénolique, la seconde au
moment de la maturité phénolique. Le tableau 1 présente quelques
observations intéressantes réalisées sur I'impact de la date de récolte.
Sur les vins de Fer Servadou, la diminution de la perception des
notes pyrazine / végétal a la dégustation semble reliée a la baisse
des teneurs en IBMP et en MMP mesurées dans les vins. Pour les
vins de Grenache, on peut observer sur la seconde date une aug-
mentation nette de la concentration en vanillate d’éthyle et en gaiacol.
Ceci pourrait étre lié a la légere augmentation des notes épicées a
la dégustation. Dans les vins de Carignan, aucune augmentation
significative des teneurs en B-damascenone n’est observée entre
les deux dates de récolte. Ceci permet de conclure que le maximum
de la courbe de formation des précurseurs associés ne semble pas
coincider avec la maturité phénolique.
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Tableau 1 : Influence de la date de récolte sur quelques paramétres étudiés.
Moyennes des observations réalisées sur les vins t¢émoin en 2009 et 2010

Conclusions

Les expériences présentées ici confirment le réle secondaire des
précurseurs glycosidiques dans I'ardbme des vins de Grenache, Ca-
rignan, Gros Manseng et Fer Servadou, comme on pouvait s'y at-
tendre sur ces variétés non « muscatées ». Méme si le contenu en
monoterpenes semble peu conditionné par le cépage, des quantités
supérieures en B-damascénone ont pu étre relevées dans les vins de
Grenache et surtout dans les raisins de Carignan. Les monoterpenes
présents dans le vin n'auront pas d'effet sensoriel significatif car ils
sont a la limite du seuil de I'olfaction. Par contre, aux concentrations
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...la garantie Diam !

Diam est le seul bouchon en liege qui offre & la fois

une parfaite homogénéité d'une bouteille & I'autre,

la maifirise de différents niveaux de perméabilité et qui assure,
gréce au procédé DIAMANT®, une neutralité sensorielle

En préservant les arémes du vin fout au long de sa garde,

Diam est le garant d'une dégustation & chaque fois réussie |

DIAM

Le gardien des ardmes



