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Introduction

Les ardbmes d’un vin sont liés aux différentes étapes de son élabora-
tion et au «savoir faire» de I'cenologue, mais fondamentalement le
bouquet d’un vin est le reflet du potentiel du raisin initial, de la variété
et du «terroir». Ainsi, méme si une variété de raisin se trouve dans des
zones géographiques éloignées et est vinifiée en utilisant différentes
techniques, le vin résultant possédera certaines qualités inhérentes
a la typicité de cette variété. Par conséquent, I'identification et la
quantification des composés odorants présents dans le raisin sont
essentielles puisqu’elles définissent, en grand partie, la qualité du
produit final (Ribereau-Gayon et al., 1998).

Le vin est constitué par environ 200 composés volatils, présents dans
des concentrations allant de quelques nanogrammes a des centaines
de microgrammes par litre. Ceux-ci constituent la fraction libre de
'aréme d’'un vin a l'intérieur de laquelle on retrouve les composés
odorants. Il existe d’autres groupes de composés, provenant de la
variété de raisin, appelés précurseurs ou fraction liée a I'ardbme final,
et qui constitue le potentiel aromatique du vin. Celui-ci est formé par
des composés non volatils - et qui ne peuvent pas étre percus par
conséquent par I'odorat - mais susceptibles de libérer des arébmes
variétaux apres hydrolyse, durant la vinification ou lors de I'élevage,
selon la nature du précurseur (Bayonove et &, 2000). Cette fraction
de I'ardbme d’un vin constitue I'objet de ce travail, dans lequel nous
présenterons les résultats obtenus par notre équipe au cours des
derniéres années.

1. Précurseurs glycosylés des variétés
Muscat

Les terpénols sont a la base de la typicité des Muscat (Baumes et
a, 1994). En effet, dans le cas des variétés aromatiques, les ter-
pénols contribuent significativement a la typicité des vins de part
leurs caractéristiques aromatiques et grace a un seuil de détection
relativement bas.

Les composés responsables des ardbmes Fruités/Floraux propres a
ces variétés sont principalement le linalol, nérol, geraniol et dans
une moindre mesure le citronelol, I'a-terpineol, les oxydes de linalol,
les alcools (phényléthanol, hexanol, etc.), les phénols volatils et les
C13-norisoprénoides. Ces composés sont présents en partie sous une
forme libre mais aussi liés aux sucres, principalement disaccharides.
|l faut mentionner que toutes les variétés de raisin possedent ce
type de précurseurs, mais les Muscat en sont les plus riches, ayant
en général une quantité beaucoup plus importante de précurseurs
glycosylés que d’ardmes libres. Ceux-ci constituent la part principale
de I'aréme variétal, et forment « le potentiel aromatique » (Baumes
eta, 1994, Bayonove et a, 2000). L'hydrolise acide ou enzymatique
de ces précurseurs permet la libération de ces composés volatils
qui augmentent les caractéristiques aromatiques du produit final
(Bayonove et a, 1992; Gunata et a, 1990 et 1993).

Au Chili, les Muscat sont basiquement utilisés pour I'élaboration du
Pisco (jeune eau - de - vie au parfum fruitier). Les vignobles - environ

12 000 Ha au total, - se concentrent au Nord du pays. Le viny est
distillé et I'alcool possede une appellation d’origine. L'analyse par GC/
MS de la composition en terpenes libres et liés de différents Muscats
(issus du conservatoire de I'Institut de Recherche Agropecuarias,
INIA) a révélé I'existence de variétés particulierement riches en Ter-
penes libres et liés, en particulier le Muscat jaune et le Muscat blanc
précoce (Figure 1) (Agosin et a, 2000). Paradoxalement, on retrouve
de facon marginale ces deux variétés sur le terrain — moins de 100 Ha
dans la zone de production du Pisco. En revanche, en Argentine, la
variété Muscat jaune, plus connue sous le nom Torrontés riojano est
beaucoup plus présente. Quant aux variétés Muscat rose et Muscat
d’'Alexandrie, (2 000 Ha de plantation pour chacune d’entre elle),
elles présentent des concentrations intermédiaires, comparables avec
ses homonymes européens. Le Muscat d’Autriche — présent sur un
peu plus de 2 000 Ha - est plus pauvre en Terpenes.
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Figure 1 : la Concentration de Terpénes libres (A) et liés (B) dans des variétés de raisin
de Muscat de la région 1V, Chili (Agosin et al., 2000)

L'étude du potentiel aromatique sur plus de 50 échantillons / variétés
de M. Alexandrie et M. rose récoltés dans des secteurs différents de
la région du Pisco (zone de Pisquera) durant les vendanges 2006
et 2007 a montré que les aglycones appartenant aux familles des
terpenes et des C13-norisoprenoides représentent plus de 80 % du
total des composés identifiés dans chaque échantillon.

Les principaux Terpénes, présents avec des concentrations similaires
autour de 7,000 pg/L dans le Muscat Rose et d’Alexandrie, corres-
pondent au diol 3,7 et au 2,6 dimetilocta - dien-1,6 diol. Cependant,
le Muscat d’Alexandrie présente des concentrations de linalol et gé-
raniol 10 fois supérieures a celles du Muscat Rose, ce qui accentue
son caractere floral (tableau 1).

Concernant les 13C-norisoprénoides, ils sont présents dans le Muscat
rose avec des concentrations entre 500-10,000 pg/L, concentration
qui double dans le Muscat d’Alexandrie. Les C13-norisoprénoides
les plus abondants dans les deux cépages sont le 3-oxo-a-ionol, le
3-hidroxi-7,8-dihidro-B-ionol et le vomifoliol, lesquels conferent au vin
des notes florales, douces et de bois frais (tableau n°1).

Malgré une grande variabilité de concentrations en composés liés
chez les deux familles, il existe une corrélation forte (R2 = 0,81) entre
la concentration totale de terpenes et celle de 13C-norisoprénaides,
proche de 4,5 (Figure 2) chez les deux variétés, ce qui pourrait se
rattacher a leur origine commune - les deux étant des terpenes
dérivant de la voie des isoprénoides - et de son accumulation dans
les plastes et vacuoles des cellules sous une forme hydrosoluble.
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Figure 2 : Relation entre les précurseurs glycosidiques de C13-norisoprénoides et de
monoterpenes dans le Muscat rose
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Tableaul : Concentrations moyennes en terpénes et C13-norisoprénoides dans les raisins
de Muscat Rosé et Muscat d’Alexandrie (zone de Pisqueras — Chili)

2. Des précurseurs glycosidiques
dans Vitis vinifera cv. Carméneére

Vitis vinifera cv Carménere est le cépage emblématique du Chili que
I'on ne retrouve pas dans les autres vignobles du monde. Il est pré-
sent sur environ 10 000 ha. On pensait cette variété disparue apres
la crise phylloxérique. Cette variété est présente depuis longtemps au
Chili mais était confondue avec le Merlot. En 1994, J.M. Boursiquot
et P. Pszczolkowski ont identifié qu’une grande partie des Merlot
du Chili était en fait de la «Carménere», une variété ancestrale de
Bordeaux, et de grande qualité.

Le Carménere possede un potentiel aromatique élevé. Une étude
réalisée pendant 3 ans consécutifs dans 3 différentes vallées du
Centre-Sud du Chili a permis de quantifier les précurseurs glyco-
sidigues a maturité. Ceux-ci varient entre 4,000 et 11,000 pg/
kg de raisin. La famille la plus importante est celle des C13-noriso-

prenoides, représentant 50-60 % du total des précurseurs (Fig. 3).
Parmi la vingtaine de composés identifiés de cette famille, les plus
abondants sont les dérivés de a-ionol (30 % du total). Les autres sont
les dérivés de B-ionol, de B-ionone, et de 3-hydroxy-B-damascone,
ainsi le vomifoliol.
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Figure 3 : Concentration en C13-norisoprénoides liés dans un raisin de Carménére issu
de 3 vallées mesurées pendant 3 ans. Les nombres sur les histogrammes indiquent les
°Brix du raisin

Afin de vérifier 'impact potentiel de ces ardmes liés sur la qualité du
vin durant I'élevage, nous avons simulé le devenir des précurseurs
au cours d’'une conservation en bouteille, en utilisant un vin modele
enrichi avec de précurseurs d’ardbmes extraits a partir de 3L d’un
vin de Carménere.

Le vin le modéle a été stocké a 45°C durant quatre semaines ce
qui équivaut a peu prés a deux ans de garde dans une bouteille
a une température de cave (15-17°C) (Schneider et al. 2001). Au
final, nous avons quantifié¢ par GC/MS les arémes libérés durant le
processus de vieillissement accéléré. Nous avons en parallele étudié
par GC-sniffing I'impact olfactif de ces composés (Tableau n°® 2).
Cette technique est trés puissante car elle permet de déterminer, a
I'intérieur de I'univers de composés présents, quel est I'impact réel
de telle ou telle molécule sur la qualité aromatique du produit final.
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Tableau 2 : Concentration et description des arémes libérés par un vin modéle enrichi en
précurseurs issus de Carménére et soumis a un vieillissement accéléré

Le vieillissement accéléré a entrainé une libération importante et une
formation de C-13 norisoprénaides, de phénol volatil, de terpenes et
de lactones. A l'intérieur du premier groupe il faut noter la synthése
importante de B-damascenone, de vitispiranes (notes épicées), de
3-oxo-a-ionol, de TDN (note de kérosene), de vomifoliol et de dérivés
de celui-ci, ainsi que d’autres dérivés ionone et ionol. Autre aspect
intéressant, I'apparition de Riesling acétal (parfum fruité), composé
qui ne se trouve pas comme précurseur, mais qui proviendrait de la
transformation d'un dihydro-B-ionona.

Enfin, sont apparus des norisoprénoides qui n‘ont pu étre identi-
fiés formellement, et qui seraient responsables de certaines notes
d’oranges confites, herbacés et de fruits.



3. Précurseurs-S-conjugués du
Sauvignon blanc.

Les vins de Sauvignon blanc présentent des ardbmes caractéristiques
que les dégustateurs expérimentés définissent comme poivron vert,
feuille de tomate, «box tree», bourgeon de cassis, pamplemousse
et fruits exotiques. Les composés responsables de ces notes de
pamplemousse, de fruits exotiques et de feuille de tomate sont les
thiols issus du 3-mercaptohexanol (3MH), de I'acétate de 3-mercap-
tohexanol (A3MH) et de la 4-metil-4-mercaptopentanone (4MMP)
(Darriet et a., 1993; Dubourdieu et Darriet 1993; Tominaga et a.,
1996 et 1998a). Le seuil olfactif de ces composés est tres bas : 20
ng/L pour 3MH et 0,8 ng/L pour la 4AMMP.

Le fait que le raisin Sauvignon blanc possede un go(t relativement
neutre, incomparable avec la complexité aromatique de ses vins, a
permis de supposer la présence de précurseurs d’aromes dans le
raisin, révélés ensuite durant la fermentation alcoolique. L'existence
de ces précurseurs pourrait expliquer le phénomeéne de «retour
aromatique», décrit par divers cenologues. Dans les premiers travaux
de recherche, il a été supposé la présence de précurseurs glycosi-
diques. Cependant, Darriet (1993) a démontré que 'usage d’enzymes
glycosidase ne favorisait pas la libération de 4MMP. En revanche,
I'usage d'une B-liase a entrainé des résultats positifs, ce qui laisse
supposer que les thiols sont liés a la cystéine (Tominaga et al. 1995).

Plus tard, Tominaga et Al. (1998c) ont mis en évidence la présence
des précurseurs S-conjugués a une cystéine. L'analyse de la fraction
de ces précurseurs a permis d’identifier les dérivés de cystéine de la
4AMMP, du 3MH et 4AMMPOH (Peyrot des Gachons et a., 2000). Plus
récemment, la présence importante de précurseurs S-conjugués au
glutathion a été démontrée (Peyrot des Gachons et al., 2002; Roland
etal., 2010, 2011; Capone et al., 2011; Pefia-Gallego et al., 2012).
Ne disposant d’aucune donnée concernant les vins de Sauvignon
blanc qui se produisaient au Chili, en 2005, nous avons analysé les
teneurs en 4-MMP, 3-MH et Ac-MH des vins de Sauvignon blanc de
3 vignes de la vallée de Casablanca et I'un de Leyda en méme temps
que 3 autres vins internationaux : un de France et deux de Nouvelle-
Zélande (Fig 4). Les résultats sont exprimés en unités olfactives.
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Figure 4. Unité Odeur de thiols 4MMP, 3MH et A3MH dans des vins de Sauvignon B.
du Chili et internationaux

La plus grande concentration trouvée de 4AMMP et ASMH coincide
avec des résultats déja présentés et correspondant a I'un des vins
néo-zélandais, alors que la plus grande concentration de 3MH est
enregistrée dans le vin de la vallée de Leyda. En général, les vins
chiliens ont des niveaux importants en thiols, supérieurs aux vins
francais et similaires aux vins néo-zélandais plus fuités et plus floraux.
Concernant 'accumulation de précurseurs thiolés dans le raisin, nous
n'avons suivi que le précurseur cistéinilé. Nous avons évalué I'effet
du terroir (Tableau 3), de la date de la récolte (Fig. 5), du clone (Fig
6), du mode de récolte (Fig 7) et du rendement (Fig 8).

L'effet du terroir sur le potentiel aromatique du Sauvignon blanc est
évident lorsque I'on compare la vallée de Casablanca (climat tempéré

et récolte plus tardive) avec la vallée de Curicd, tres chaude avec
de haute densité de plantation (Tableau 3). En moyenne, la vallée
de Casablanca produit un raisin deux et quatre fois plus riche en
précurseurs de 4MMP et de 3MH.
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Tableau 3 : Influence du terroir sur les teneurs en précurseurs de thiols dans un raisin
de Sauvignon blanc. Résultats exprimés en Unités Odeur (OAV)

A I'exception du niveau de charge, la suite des résultats présentés a
été obtenue dans la vallée de Casablanca.

L'effet de la date de la récolte sur le contenu en précurseurs cistéi-
nilés a été évalué en incluant deux dates précoces, correspondant
a une maturité industrielle et une maturité tardive (Figure 5). Seul le
précurseur de 3-MH varie significativement avec la date de récolte,
en atteignant un maximum de 21 ppb au moment d’une récolte in-
dustrielle. Le précurseur de 4MMP est relativement constant autour
de 500 ppt.
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Figure 5: Evolution des précurseurs cystéinilés de thiols (clone 1 Sauvignon B.) au cours
de la maturité — Vallée de Casablanca, 2005

Pendant 3 années, nous avons analysé le potentiel en précurseurs
des 3 principaux clones de Sauvignon de la vallée de Casablanca,
plantés en conservatoire et d’age identique (Figure 6). Le clone 5
possede le plus grand potentiel aromatique alors que le clone 242
est significativement inférieur aux deux autres.
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Figure 6: Influence du clone sur les teneurs en précurseurs cystéinilés de 4MMP et 3MH
(moyenne des millésimes 2005, 2006 et 2007)
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L'étude du type de récolte - manuel ou mécanique — a été particulié-
rement intéressante car son influence sur la conservation du potentiel
en précurseurs était ignorée. Or le mode de récolte est aujourd’hui
essentiel dans la détermination du co(t de revient et donc du niveau
de compétitivité des entreprises. Dans les deux cas, un échantillon
initial a été prélevé au vignoble le matin du jour de la récolte, et un
échantillon final a été réalisé au quai de réception, directement dans
le camion ayant transporté les raisins, lors de la pesée. Dans le cas
de la récolte mécanique, on enregistre une perte significative de 55
% du précurseur P-4MMP et de 30 % du précurseur P-3MH (Figure




7) par rapport au prélevement réalisé au vignoble. En revanche, pour
la récolte manuelle, cette perte est moindre : - 14 % de P-4AMMP et
-8 % de P-3MH.
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Figure 7: Incidence du mode de récolte (manuel/mécanique) sur le potentiel aromatique
de Sauvignon B.

L'étude de I'influence du rendement (18 et 12 tonnes/ha) sur le
potentiel aromatique des raisins de Sauvignon blanc, réalisée dans
la vallée de Curico (Fig. 8), montre une augmentation de 13 % des
teneurs en P-4MMP, de 52 % de P-3MH et de 33 % de P-BMT
(précurseur ardmes « minéral »), lorsque le niveau de charge diminue
de 35 %. Il faut mentionner que les concentrations obtenues dans
cette étude ont été particulierement basses.
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Figure 8 : I'Effet du niveau de la charge sur le contenu de précurseurs dans un raisin
Sauvignon blanc de la vallée de Curicé un (2009)
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Conclusion

En conclusion, nous pouvons affirmer qu'’il existe un grand nombre
de facteurs au vignoble susceptibles d’influencer les teneurs en
précurseurs cystéinilés des raisins de Sauvignon Blanc. Cependant,
il est important de rappeler que le ratio de transformation des précur-
seurs de thiols liés du raisin en thiols libres dans le vin est trés bas,
en général inférieur a 10%. Par conséquent, I'étude du devenir des
précurseurs durant les étapes préfermentaires et au cours de la fer-
mentation alcoolique est prépondérant pour la qualité finale des vins
de Sauvignon Blanc et leur maitrise certainement plus importante
que la recherche d’un niveau maximum de précurseurs au vignoble.
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