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Introduction

Le sulfure de diméthyle (DMS) est un composé soufré léger identifié
dans de nombreux aliments et boissons -5, Egalement présent dans
le vin, le DMS peut contribuer a I'ardbme, positivement ou négative-
ment selon sa concentration et la typologie de vin 6121 Avec un
seuil de perception inférieur a 10 pg/l dans I'eau et compris entre
10 et 160 pg/l dans les vins 131 il contribue a leur ardme par une
large gamme d’odeurs (truffe, choux, végétal, sous-bois, olive verte).
Des récents travaux 1 68 12,141 ont confirmé la capacité du DMS a
renforcer des notes odorantes fruitées, ainsi que son implication dans
des effets de synergie, en accord avec des travaux plus anciens 101,

Des études sur différents types de vins rouges, que ce soit des vins
de Grenache et Syrah de la Vallée du Rhone ™, des vins espagnols
12,141 oy des vins du Sud de I'Australie 7!, ont montré que le DMS
est un exhausteur des ardbmes fruités. Linteraction du DMS avec
d’autres composés d’'ardbme change la perception aromatique des
vins M. Associé avec des esters éthyliques et de la B-damascénone,
il intensifie les notes fruitées 2 alors qu’en présence de méthionol
et d’hexan-1-ol, il apporte des notes végétales 4. La contribution du
DMS a I'aréme du vin est indéniable mais aussi complexe.

Le DMS est produit au cours de la fermentation a partir de différents
acides aminés et dérivés d’acides aminés 1315161 Mais |'essentiel du
DMS est entrainé par le dégagement de dioxyde de carbone produit
par les levures, ce qui explique que les teneurs a la mise en bouteille
soient généralement inférieures a 10 pg/l. Uanalyse indirecte du
potentiel en DMS (PDMS) par chauffage en milieu basique a permis
de mettre en évidence la présence de précurseurs a l'origine du DMS
au cours de la conservation des vins en bouteille 7). La S-méthyl-
methionine (SMM) a par ailleurs été identifiée dans un modt, ou il
a été montré qu’elle représente I'essentiel des précurseurs de DMS
analysés par la mesure du PDMS par chauffage en milieu basique
18 | e PDMS est déja présent dans les raisins et les modts, mais
une part importante de ce potentiel aromatique est perdu au cours
de la vinification 191,

Plusieurs travaux ont été conduits sur des problématiques liées a
I'origine et au devenir du DMS et du PDMS :

- une These sur I'ardbme du Petit et du Gros Manseng (IFV Midi-
Pyrénées - Syndicats des Cotes de Gascogne — UMR SPO INRA
Montpellier),

- un projet de R&D mené en partenariat avec Lallemand (2006
-2008) sur Syrah,

- des expérimentations menées dans le cadre de I'UMT Qualinov
(INRA Montpellier - IFV 2006-2011),

- des expérimentations menées par I'lFV sur le Petit et le Gros
Manseng et sur le Malbec.

'objectif de ces travaux a été d’identifier et d’évaluer I'impact de
facteurs culturaux (stress hydrique, maturité, site de production,
pulvérisation foliaire, cépages), d’étapes pré-fermentaires (macé-
ration pelliculaire, stabulation sur bourbes), et de conditions de
fermentation (souches de levures, alimentation azotée, température
de fermentation, adjuvants de fermentation) sur le PDMS de maniere
a apporter de nouveaux éléments de maitrise des teneurs en DMS
dans les vins, dans une démarche de pilotage.

1. Résultats et discussion

1.1. Paramétres influencant les teneurs en PDMS dans les raisins
1.1.1. Recherche du PDMS dans différentes variétés de raisins

Des échantillons de raisins de divers cépages et de diverses régions
viticoles francaises du millésime 2007 ont été prélevés et conservés
a -20°C. Pour cet essai et les suivants, les analyses de PDMS ont
été réalisées dans les conditions déja décrites ™. Les principaux
résultats de ce screening ont montré la présence de PDMS dans la
majorité des raisins des cépages étudiés (Figure 1), parfois a des
concentrations bien supérieures a celles observées initialement dans
des raisins de Syrah et Manseng ™ 191 cépages pour lequel le DMS
constitue un des principaux marqueurs aromatiques. Ces résultats
ont également montré une certaines variabilité pour des échantillons
d’'un méme cépage, comme la Roussane ou le Chardonnay. Cette
différence pourrait notamment s’expliquer par des différences de
maturité des raisins, qui s’est avérée étre un facteur prépondérant
dans les variations du PDMS (cf 2.1.2). Lensemble des résultats du
screening conforte I'intérét d’étudier la contribution sensorielle du
DMS dans les vins d’autres cépages.
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Figure 1: Concentrations en PDMS des raisins de différents cépages blancs et rouges.

1.1.2 Influence de la maturité, du site de production et dumillé-
sime sur les concentrations en PDMS des raisins de Petit
et Gros Manseng.

Le PDMS a été mesuré en 2003 et en 2004 sur des prélevements de
raisins a 3 dates de récolte, issus de 3 parcelles de Gros Manseng
et 3 parcelles de Petit Manseng, groupées en 3 sites aux caracté-
ristiques pédoclimatiques différentes (Figure 2). Pour chacune des
parcelles, 40 kg de raisins ont été prélevés a 3 dates de récolte pour
étre vinifiés en conditions expérimentales et standardisées (20 I).

Les résultats de I'analyse de variance de I'ensemble de ces données
ont montré que la maturité et le cépage sont les principaux facteurs
de variations du PDMS (P<0,001), suivis de I'environnement pédo-
climatique et du millésime (P<0,05).




Pour la majorité des parcelles, nous avons observé une forte augmen-
tation du PDMS au cours de la maturation et de la sur-maturation du
raisin, ce qui a confirmé les hypotheses de Duplessis et Loubser émises
en 1974 1. Nous avons observé que la progression des teneurs en
PDMS pendant la maturation du raisin était variable selon le cépage
(Figure 2). L'essentiel du PDMS étant représenté par la SMM 12 nous
avons ainsi fait le paralléle avec son role dans d’autres plantes, car
dans le raisin I'origine et le role de la SMM sont encore mal connus.
Cependant chez certaines plantes a fleurs, tels que Wollostonia biflora,
la SMM est produite dans le cytosol, puis transportée dans les chloro-
plastes pour étre métabolisée en 3-dimethylsulfoniopropioaldehyde 1291,
Ceci pourrait expliquer 'augmentation de SMM pendant la maturation
et la sur-maturation des raisins, qui a mesure de la disparition des
chloroplastes, s'accumulerait dans le cytosol sans étre métabolisée.
Sur un méme site les raisins de Petit Manseng ont accumulé systéma-
tiquement plus de PDMS que ceux du Gros Manseng. La différence de
poids des baies n'a pas permis d’expliquer a elle seule cette variation,
ce qui démontre des réelles différences variétales.

Le millésime 2003, marqué par un ensoleillement et des niveaux de
stress hydriques importants, a est associé a des teneurs en PDMS
plus fortes pour I'ensemble des échantillons des 6 parcelles suivies.
Al'inverse, des millésimes pluvieux ont montré des niveaux de PDMS
faibles sur des raisins de Grenache et Syrah M. Ces observations nous
ont conduits a étudier I'influence du stress hydrique sur les teneurs
en PDMS des raisins, car chez certaines algues marines la SMM
joue le role d’antigel et d’osmolyte 1211 A des niveaux bien moindres,
adaptés aux conditions osmotiques de la vigne, la SMM pourrait
jouer un role similaire, notamment en réponse a un stress hydrique.
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Figure 2 : Concentration en PDMS des raisins de Petit et Gros Manseng durant la
maturation (PM: Petit Manseng; GM: Gros Manseng; 1, 2 et 3: n°® des sites).

1.1.3. Influence du stress hydrique sur le PDMS des raisins
de Syrah et Chardonnay

Pendant 3 ans (2008 a 2010), deux parcelles de Syrah et une de
Chardonnay, comportant chacune des zones de contraintes hy-
driques différentes (nulle, moyenne et forte) ont été suivies par des
mesures de potentiel hydrique foliaire (PHFB) et des prélevements
de raisins ont fait I'objet d’une analyse PDMS. L'ensemble de ces
données a été traité en analyse en composantes principales (ACP),
pour toutes les années, niveaux de contrainte hydrique et cépages
confondus (Figure 3). Cette ACP a montré clairement que les teneurs
en PDMS étaient plus importantes lorsque les contraintes hydriques
étaient plus faibles apres véraison : sur I'axe horizontal, les vecteurs
PDMS et potentiel hydrique aprés véraison (en valeur absolue) sont
opposés. Leffet millésime est tres évident : les différentes zones cor-
respondant a I'année 2010 (la moins séche des trois années étudiées)
sont placées a gauche du graphique, avec les teneurs en PDMS plus
importantes. L'état hydrique avant la véraison, situé sur I'axe vertical

du graphique, explique principalement la différence entre les niveaux
de contrainte hydrique pour chaque cépage et pour chaque année,
avec un moindre poids explicatif sur les teneurs en PDMS.
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Figure 3 : Analyse en Composantes Principales sur différentes variables indicatrices de
I’état hydrique des vignes et la teneur en PDMS de différentes parcelles (toutes les années,
les niveaux de contrainte hydrique et cépages sont confondus). PHFB : potentiel hydrique
foliaire de base en valeurs absolues. S1, S2 et S3 : niveaux croissants de contrainte
hydrique. 08, 09 et 10 : I'année de I'essai.

1.2. Influence de la vinification sur le PDMS de raisins
de Petit et Gros Manseng

Les différences entre les concentrations en PDMS des raisins de Petit
et Gros Manseng et celles mesurées dans les vins correspondants
obtenus par mini-fermentations (20 I) ont montré une perte impor-
tante, de 80 % en moyenne (Figure 4), en accord avec précédents
résultats obtenus sur Grenache et Syrah 1. Quelles que soient les
concentrations en PDMS dans les raisins, celles retrouvées dans les
vins correspondant sont proches, de I'ordre de 45 pg/I.
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Figure 4 : Pourcentage de PDMS transmis des raisins aux vins (Millésime 2004 ; PM:
Petit Manseng; GM: Gros Manseng; 1, 2 et 3: numéro de site des parcelles)

Plusieurs hypotheses pourraient expliquer cette perte importante de
PDMS pendant la vinification :

- I'utilisation d’un mini-pressoir associée a des conditions d’extraction
douces pourrait limiter I'extraction du PDMS,

- la SMM représentant I'essentiel du PDMS 12 a une structure
chimique qui lui confere une réactivité importante vis-a-vis de grou-
pements nucléophiles, qui pourraient entrainer sa dégradation.

- la levure est capable d’assimiler la SMM lors de I'élaboration de fro-
mages 22 et Saccharomyces cerevisiea dispose de deux perméases
capables de transporter la SMM 231 Ainsi |a levure cenologique pour-
rait étre capable de consommer de la SMM pendant la fermentation.

Pour essayer de répondre a ces questions, la suite des travaux a
porté sur I'étude de linfluence de parametre pré-fermentaires et
fermentaires sur la disparition du PDMS au cours de la vinification.

1.3. Influence de paramétres de vinification sur le PDMS

1.3.1. Influence d’opérations pré-fermentaire sur le PDMS
de molits de Gros Manseng

Des raisins prélevés en 2009 sur une parcelle de Gros Manseng ont
servi a I'expérimentation de 4 itinéraires pré-fermentaires : macéra-



tion pelliculaire de 4h ou 16h, pressurage direct, pressurage puis
stabulation sur bourbes de 14 jours.

['utilisation de la macération pelliculaire et de la stabulation sur
bourbes a permis d’augmenter I'extraction du PDMS (Figure 5).
Une macération courte de 4 heures a 18°C a permis un gain de 39
% par rapport au témoin, et de 65 % pour une macération 4 fois
plus longue. Quant a la stabulation sur bourbes, elle a permis une
augmentation de 25% des teneurs en PDMS.

Bien que le rendement de pressurage soit de I'ordre de 70 % (en
volume de jus) pour le témoin, seulement 41 % du PDMS des raisins
ont été extraits dans ces conditions, ce qui semble en faveur d’une
localisation majoritaire du PDMS dans la pellicule du raisin.

Les opérations pré-fermentaires testées ici constituent des leviers
potentiels pour favoriser I'extraction du PDMS et augmenter sa
concentration dans les mo0Qts.
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Figure 5 : Influence de la macération pelliculaire et de la stabulation sur bourbes sur les
teneurs en PDMS de modts de Gros Manseng.

1.3.2. Influence de parameétres fermentaires sur le PDMS

L'objectif de cet essai a été d’évaluer le role des levures sur la SMM
au cours de la fermentation de modts modeles enrichis en SMM.
Pour les 4 souches de levures testées sur modts modeles (MS300)
en conditions de micro-fermentation (1 1), nous avons observé une
consommation importante de SMM (Tableau 1). La SMM résiduelle
varie ainsi de 21 % a 39 % témoignant des différentes capacités
d’assimilation de la SMM par les souches de levures. Cela semble
cependant indépendant des cinétiques et des durées de fermenta-
tion. La souche L4 a également été testée (2 répétitions) sur un modt
modele carencé en azote (MS70), contenant 70 mg/I d’azote total au
lieu de 300 mg/l. La quasi-totalité de la SMM est alors consommée
dans ces conditions. En conditions de carence azotée la levure
diversifie ses sources d’alimentation, phénoméne a l'origine de la
disparition de la SMM.

Durée (EgM(!:Iq. % de SMM
FA (h) DNS/L) restant
Solution modele de moiit dopée en SMM 2265
Souche de . SDll‘lﬁDn -
levures Température modelf de Vins finaux
moiit
Levure 1 2%°C MS300 120 655 29
Levure 2 24°C MS300 189 873 39
Levure 3 24°C MS300 120 473 21
Levure 4 24°C MS300 146 628 28
Levure 4 24°C MS70 421 66 3
Levure 4 24°C MS70 421 70 3

Tableau 1 : Variation de la consommation de SMM par différentes souches de levures
au cours de micro-fermentations (1 I) sur moGts modéles carencés en azote (MS70) ou
non (MS300).

Les mémes souches de levures dans les mémes conditions ont été
utilisées sur un mo0t de Syrah. La consommation du PDMS a été
observée comme sur moQts modeles. Les souches présentent des
aptitudes a la consommation de PDMS quasiment similaires, ce qui
semblerait confirmer leur capacité spécifique a assimiler la PDMS
(Tableau 2). Les pourcentages de PDMS restant sont néanmoins

plus faibles que sur moQts modeles, ce qui pourrait étre expliqué
par des teneurs en azote total plus faibles que sur le milieu modele
MS300. Par ailleurs, I'influence des températures de fermentations
semble impacter I'assimilation de la PDMS, 20°C et 28°C étant les
températures les moins favorables a la préservation de la PDMS.

Au cours des fermentations des souches L3 et L4, une cinétique de
suivi de la consommation de SMM a été réalisée et a montré que
les levures assimilaient la SMM rapidement pendant la phase de
croissance exponentielle des levures. Des que la vitesse maximum
de dégagement de CO, a été atteinte, la concentration en PDMS n’a
plus évolué significativement.

Durée (fg"';"q. % de SMM
FA (h) DVIS/L) restant
Modt Syrah 464
Souche de . Sulqtion R
levures Température model}a de Vins finaux
moiit

Levure 1 24°C Syrah 209 69 15
Levure 2 24°C Syrah 209 91 20
Levure 3 24°C Syrah 209 53 1
Levure 4 24°C Syrah 329 113 24
Levure 4 24°C Syrah 351 85 18
Levure 4 24°C Syrah 212 89 19

Tableau 2 : Variation de la consommation de PDMS par différentes souches de levures
au cours de micro-fermentations (1 1) sur un modt de Syrah.

Dans les mémes conditions que précédemment, 2 souches de le-
vures L5 et L6 ont été testées sur un moQt de Syrah avec et sans ajout
de Fermaid E. Lutilisation de Fermaid E correspond a une addition
d’azote, capable de corriger une éventuelle carence en azote du
mo0t. LU'ajout de Fermaid E (5 g/hl) a permis, pour la souche L5, de
préserver une partie du PDMS (Figure 6). Le pourcentage de PDMS
restant a augmenté ainsi de 12 % a 29 %. Cela confirme le role
de I'alimentation azotée dans la consommation du PDMS par les
levures. Pour la souche L6, le méme phénomene a été observé mais
la préservation du PDMS était moindre (le rendement augmente de
9 % a 17 %), ce qui a confirmé la spécificité de certaines souches
a assimiler la PDMS.
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Figure 6 : Influence de I'ajout de Fermaid E sur la consommation du PDMS par différentes
souches de levures au cours de la fermentation alcoolique.

['azote assimilable des mo0ts peut-étre modifié par I'utilisation de
pulvérisation d’azote foliaire a la parcelle. Des essais de pulvérisation
foliaire d’azote (N10) sur des vignes de Gros Manseng a permis
d’augmenter les teneurs en azote assimilable de 81 % dans les mo(ts
issus de raisins récoltés en premiere date (vin sec), et de 38 % dans
ceux issus de raisins récoltés plus tardivement (vin moelleux). Lutili-
sation d’'un mélange azote-soufre (N10S5) a apporté un gain encore
plus important (Figure 7). Laugmentation de I'azote assimilable des
modts sur les modalités N10 a permis une préservation du PDMS
dans les vins de 23 % et 74 % en date 1 et 2 respectivement. En
revanche pour les modalités N10S5, alors que I'augmentation d’azote
a été au moins aussi importante, la consommation du PDMS s’est
avérée identique a celles observées pour le témoin. La pulvérisation
de souffre semblerait annuler I'effet protecteur de I'augmentation de
I'azote assimilable sur la préservation du PDMS (Figure 7).
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Figure 7 : Influence de la pulvérisation foliaire d’azote et de soufre sur la consommation
du PDMS au cours de la fermentation par les levures.

1.4. Conservation des vins: Corrélation entre le pourcentage
de DMS libéré et I'age des vins.

Le DMS est considéré comme un ardbme de vieillissement, mais il
n'existe pas de relation entre la concentration en DMS et I'age du
vin. En revanche, le pourcentage de DMS libéré (rapport du DMS
libre sur le PDMS initial) est linéairement corrélé a I'age des vins
191 De nouveaux résultats obtenus sur des vins de Malbec agés de
3 a 33 ans ont permis de compléter les corrélations précédentes
191 Ainsi la corrélation atteint un plateau au-dela de 10 années de
conservation a partir duguel le pourcentage de DMS libéré plafonne
aux environs de 75 % (Figure 8). Deux hypotheses peuvent expli-
quer cette observation. La premiére serait la présence d'un équilibre
chimique entre la SMM et le DMS ne dépassant pas 75 % pour le
DMS en conditions cenologiques. La seconde serait que parmi les
molécules mesurées par la méthode d’analyse du PDMS, les 25 %
qui ne seraient pas de la SMM ne pourraient pas libérer du DMS au
cours de la conservation du vin. Ainsi la mesure du PDMS dans ces
conditions surestimerait la quantité de DMS réellement libérable, et la
SMM serait le seul précurseur du DMS au cours de la conservation.

Par ailleurs, la variabilité des pourcentages de libération du DMS
observée pour des vins d’'un méme millésime, montre que d’autres
parametres influencent la libération du DMS. Les conditions de
conservation constituent donc un levier pour moduler la formation du
DMS dans les vins. Compte-tenu de la thermosensibilité de la SMM,
la température de conservation pourrait étre le paramétre majeur
expliquant cette variabilité.
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Figure 8 : Corrélation entre le pourcentage de DMS libéré ([DMS librel/(IDMS
libre]+[PDMS])) et I'age des vins. Jaune: vins de Petit et Gros Manseng; Rouge: vins
rouges de la Vallée du Rhone; Violet: vins de malbec de I'appellation Cahors.

Conclusion

Le DMS est un exhausteur de I'ardme des vins, et bien que com-
plexe, sa contribution peut étre qualitative. Ainsi la présence du
PDMS dans de nombreux cépages implique des études sensorielles
spécifiques sur la contribution du DMS a différentes typologies de
vins. Lidentification du PDMS et plus précisément de la SMM dans
les raisins et modts, comme principal précurseur du DMS au cours
du vieillissement des vins, a ouvert de nouvelles possibilités de
recherche pour maitriser le DMS dans les vins, par une gestion en
amont de son potentiel.

Ainsi, parmi les parametres culturaux étudiés ici, certains influencent
fortement le PDMS, mais les parametres fermentaires semblent dé-
terminants pour maitriser le PDMS a la mise en bouteille. Le choix de
la souche de levure et la gestion de I'alimentation azotée sont deux
parametres clefs pour limiter I'assimilation du PDMS au cours de la
fermentation. Les opérations pré-fermentaires telles que la macé-
ration pelliculaire et la stabulation sur bourbes doivent étre encore
étudiées pour confirmer leur intérét dans I'extraction du PDMS, qui
semblerait étre principalement localisée dans la pellicule.

Au-dela de la fermentation, la gestion du DMS dans le vin est envisa-
geable par la gestion du PDMS a la mise en bouteille et de la durée
de conservation. La gestion du PDMS peut-étre raisonnée par I'as-
semblage du vin. Quant a la durée de conservation, les corrélations
obtenues permettent de prédire approximativement le pourcentage
de DMS libérable, mais ce modele doit étre affiné par une meilleure
connaissance de l'influence des conditions de stockage sur le pour-
centage de DMS libéré.

Un ensemble de parametres de production, de I'accumulation du
PDMS dans les raisins a sa valorisation dans les vins, permet au-
jourd’hui de d’envisager des itinéraires de production intégrées et
mieux adaptées aux différents vins a élaborer
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