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Bases moléculaires de I'arbme du vin
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Introduction

Cet exposé propose une approche systématique de la base chimique
de I'ardbme du vin a partir de connaissances acquises ces dernieres
années. L'approche développée ne porte pas tant sur la nature
chimique des composants aromatiques mais sur la facon dont ils
interagissent entre eux et avec d’autres composés pour produire
diverses sensations aromatiques. Ces acquis ont mis en évidence
un certain nombre de régles de base, dont le fondement repose sur
I'observation empirique, mais qui restent compatibles avec les lois
de la perception et expliquent de maniere satisfaisante le role joué
par les différentes familles de composés dans la formation des notes
aromatiques du vin. De maniere simplifiée, il est possible de compa-
rer 'ardme du vin a un jeu qui possederait plusieurs composantes :
1) le terrain de jeu, constitué par ce que I'on peut appeler le pouvoir
tampon du vin, 2) les joueurs qui sont les différentes composants
aromatique et 3) les regles du jeu.

1. Le tampon aromatique

Le tampon aromatique est constitué d’une trentaine de composants
volatils issus de la fermentation alcoolique (alcools, acides, esters
et quelques composés carbonyles) ainsi que de la B-damascénone,
une molécule qui joue un role clé dans I'ardme du vin. Ce mélange
de composés possede plusieurs propriétés de base qui détermi-
nent en grande partie les propriétés sensorielles du vin. Ce tampon
comprend a la fois des composés responsables de notes agréables
et fruitées (esters, B-damascénone), mais aussi des COmposés aux
ardbmes plus agressifs et parfois désagréables (alcools de fusel et
acides) responsables de notes dites vineuses au sein desquelles il est
impossible de différencier individuellement les ardbmes associés aux
divers composés. En fonction des combinaisons de ce mélange de
base, les matrices aromatiques possederont des propriétés différentes
qui seront présentées dans la suite de cet article. Les propriétés de
ce mélange aromatique peuvent étre qualifiées de tampon aroma-
tique, par analogie aux tampons utilisés en chimie pour ajuster le
pH. Le role du tampon en chimie est de compenser I'effet sur le pH
de la dissolution d'un acide ou d’'une base. Le tampon aromatique
atténue l'effet sur 'odeur de I'addition d’une substance odorante ou
de I'élimination d’un des composés qui constituent la base.

2. Classement des composés odorants
en fonction de leur role potentiel

Il est évident que le pouvoir tampon peut étre rompu, ce qui permet
au vin d’acquérir des notes aromatiques plus nettes et intéressantes
que celles définies par I'unique adjectif «vineux». Par I'observation,
nous savons que le tampon peut étre rompu par I'action de molécules
aromatiques de trois manieres différentes :

1. A 'aide d’une seule molécule en concentration suffisante

2. Par un groupe de molécules chimiquement proche et agissant
d’'un point de vue aromatique de fagon concertée ou «familles de
molécules »

3. Par un grand groupe de molécules partageant une caractéristique
générique (fruité, doux, floral ...) ou «confédération des molécules»

Nous donnerons la définition vecteur aromatique a ces molécules
ou groupe de molécules capables de rompre le tampon aromatique.

Qu'ils s'agissent de molécule seule, de famille de molécules, ou plus
rarement d’une confédération de molécules, I'effet sensoriel provoqué
par un vecteur sur le complexe mélange aromatique mélange qu’est
le tampon du vin, dépendra de sa concentration et de son intégration
sensorielle dans la matrice. Dans une premiere approximation et pour
n'importe quel vecteur aromatique, il est possible d’identifier les roles
suivants dans un mélange complexe :

1.Composés ou familles d’impact. s transmettent leurs arémes spé-
cifiqgues au mélange. L'odeur est clairement reconnue dans I'arbme
global. Son omission entraine une modification de I'ardme qui est
dénaturé et devient méconnaissable

2. Contributeurs majoritaires. Ils contribuent principalement, mais
pas exclusivement, a une note importante de I'ardme du mélange.
Méme si I'odeur du composant n’est pas reconnaissable dans I'ardme
du mélange, son omission entraine une modification forte quantitative
et une distorsion qualitative

3. Contributeurs nets. Ils contribuent de maniere nette mais pas prin-
cipale, a une note aromatique du mélange. Son omission entrainerait
une diminution nette de 'intensité de la note aromatique du mélange,
mais uniguement des changements mineurs dans le profil qualitatif
4. Contributeurs minoritaires ou subtils. IIs contribuent avec d’'autres
composés a une note générique de I'ardbme. L'omission d'un seul de
ces composés peut passer completement inapergue

En fonction de I'«exclusivité» de son aréme et de la gamme de
concentrations retrouvée dans le vin, nous trouverons quelques
molécules qui peuvent, individuellement, jouer le réle de composé
d'impact. Dans un second temps, nous identifierons les vecteurs
formés par plusieurs molécules aromatiques qui pourraient, de temps
en temps, devenir des composés d'impact. Pour finir, nous parlerons
brievement des confédérations de molécules.

3. Vecteurs monomoléculaires ou
composés d’'impact

A ce jour, 17 composés ont été décrits, comme atteignant des
concentrations suffisantes dans certains vins du monde, pour agir
en tant que véritable composé d’impact. Il s'agit des composés :

- originaires du raisin ou de précurseurs glycosidiques : le linalol,
I'oxyde de rose cis, la B-damascénone, la B-ionone et la rotundone
- originaires du raisin a travers des précurseurs cystéinylés : la 4-mé-
thyl-4-mercaptopentanona, le 3-mercaptohexanol et I'accétate de
3-mercapto-hexile

- produits au cours de la fermentation : I'acétate d’isoamyle et le
diacétyle (qui joue un role ambigu)

- originaires du bois : la whiskylactone

- produits au cours de I'évolution oxydative : le méthional, le phé-
nylacétaldéhyde et le sotolon (ces trois composés possedent des
roles ambigus)

-produits au cours d’une évolution réductrice : furfurylthiol et ben-
zylmercaptan

Cela signifie qu’on peut trouver sur le marché, des vins dans les-
quels il est possible d'identifier clairement I'odeur de ces molécules,
conformément & la définition du composé impact. Evidemment, il
s’agit de vins aux ardbmes trés marqués, comme ceux de Muscat,
de Gewurztraminer ou de Sauternes. En outre, dans de nombreux
autres vins dans lesquels ces composés sont présents en quantités




moindres, ils joueront un role plus modeste de contributeurs majori-
taires, nets voire minoritaires. Dans tous les cas, ces 17 composants
sont responsables de 17 notes aromatiques caractéristiques, qu'il
est possible de retrouver de maniére plus ou moins explicite dans
les vins.

4. Les familles d’aromes

Dans le vin, comme dans de nhombreux autres produits naturels, nous
avons trouvé plusieurs groupes de molécules homologues, c’est a
dire, des molécules avec la méme structure chimique mais avec des
tailles différentes. Ces molécules sont généralement produites selon
les mémes voies de synthése, dans les raisins, au sein des levures
ou des bactéries, ou méme dans le bois. Un exemple typique est la
famille des y-lactones, représentée dans les vins par cing composés
(y-octa, y-nona, y-delta, y-undeca et y-dodecalactonas). Toutes ces
molécules possedent une saveur semblable qui rappelle la noix
de coco ou la péche. En général, trés peu de vins présentent de
concentrations en ces molécules supérieures au seuil de perception,
de telle sorte que dans la plupart des cas, elles agissent en tant que
contributeurs minoritaires a I'aréme des vins. Cependant, le fait que
co-existent dans le vin 5 molécules avec des ardbmes similaires, peut
permettre de considérer la note aromatique formée par I'ensemble
des composés comme contributeur majeur voire d’'impact. Cet en-
semble peut étre défini sous le terme de famille aromatique. Une
famille peut également jouer dans le vin le réle de composé d'impact,
contributeurs majoritaires, nets ou minoritaires. Par ordre potentiel
d'importance nous trouvons :

1. les esters éthyliques d’acides gras (butyrate, hexanoate, octanoate
et décanoate d’éthyle)

2. les acétates d’alcools de fusel (acétate d’isoamyle, d’isobutyle,
d’hexyle et de phényléthyl)

3. les esters éthyliques d’acides ramifiés (esters éthyliques des acide
isobutyrique, 2-méthylbutyrique, isovalérique, et 4-metilpentanoicos
2,3 et cyclohexanoique)

4. y-lactones: y-octa, y-nona, y-delta, y-undeca et y-dodecalactonas
5. Isoaldéhydes: isobutyraldéhyde, 2-méthylpentanal, isovaléral-
déhyde

6. Aldéhydes aliphatiques: octanal, nonanal, décanales

A ces familles «pures « de composés véritablement homologues, il
est possible d’ajouter d’autres familles «mixtes» dans lesquelles les
structures chimiques présentent des similitudes mais ne sont pas, a
proprement parler, homologues. En termes d’expression aromatique,
méme si les composés présentent de fortes similitudes, il est possible
de les distinguer assez nettement :

7. Famille de la vanille : vanilline, vanillate d’éthyle, vanillate de
méthyle, acétovanillone, syringaldéhyde

8. Famille de sucre caramélisé : furanéol, maltol, homofuraneol,
sotolon

9. Phénols volatils : guaiacol, eugénol, isoeugénol, 2,6-diméthoxy-
phénol, 4-allyl-2 ,6-diméthoxyphénol

10. Cinnamate d’éthyle et dihydrocinnamate

Certains des composants décrits dans le paragraphe précédent,
lorsqu'ils sont présents a de faibles concentrations, commencent
au sein d’une famille :

11. Terpénoals (linalol, géraniol, a-terpinéol, B-citronellol, nérol)
12. Norisoprénoide fruités et/ou végétaux (B-damascénone, B-ionone,
a-ionone, vitispirane, TDN, theaspirane)

[l est important de signaler que certains éléments apparaissent dans
plusieurs des listes précédentes. Ceci n'est pas tres surprenant étant
donné que ces composés ont été dosés dans les vins a des gammes
de concentrations tres étendues. Dans tous les cas, il faut considérer
que les familles aromatiques sont responsables d’environ 10 notes
aromatiques distinctes dans les vins (a rajouter aux 17 décrites dans
la section 3).

5. Confédérations de contributeurs
minoritaires

Enfin, quand un vin ne contient aucun des vecteurs précédemment
définis a une concentration suffisante pour jouer un réle actif, son
odeur au-dela du caractére vineux du tampon peut étre due a I'action
combinée de plusieurs de ces vecteurs pour promouvoir un attribut
générique. Cela se produit dans certains vins blancs élaborés a
partir de cépages neutres ol les notes sucrées, rappelant le pollen
de fleurs, sont imputables a I'action combinée d’une vingtaine de
molécules dérivées de précurseurs glycosidiques et appartenant
aux familles des terpenes, des norisoprénoides, de la vanille et des
y -lactones.

6. Les exhausteurs d’arome

Un exhausteur d’aréme est une molécule qui provoque une aug-
mentation de Iintensité aromatique d’'un mélange supérieur a sa
simple contribution aromatique. Ce phénomene n’est pas tres bien
documenté scientifiquement méme si les parfumeurs en font sou-
vent référence. De maniére empirique, ces molécules ajoutées au
vin permettent de produire un nouveau concept aromatique pergu
avec une netteté et une intensité supérieures. Dans le vin, les roles
exhausteurs sur les notes fruitées de la B-damascénone, du furanéol,
de I'homofuraneol et du sulfure de diméthyle ont été partiellement
décrits.

7. I:es défauts ou « distorsion » de
I’arome

Il existe de nombreuses molécules bien connues des cenologues
responsables de défauts dans les vins comme les TCA ou le 4-éthyl-
phénol. Ce qui est moins connu, c’est que certaines de ces molécules
responsables de défauts, ajoutées a d’autres composés non cata-
logués de la sorte, peuvent avoir un effet tres néfaste sur la qualité
sensorielle du vin a des niveaux trés inférieurs a ceux considérés a
risque. Leffet du 4-éthylphénol est I'un des plus connus. A de faibles
concentrations et bien en dessous de son seuil de perception, ce
composé peut provogquer une diminution significative du fruité des
vins et méme engendrer une perte aromatique totale. Ces molécules
semblent pénaliser la rupture du tampon aromatique par les molé-
cules responsables des arémes positifs et en fin de compte, elles
permettent de renforcer le tampon aromatique du vin. Dans tous
les cas, méme si cette molécule n'est pas percue directement, son
retrait du milieu permet d’améliorer la qualité aromatique du vin.
Sous cet angle nouveau, il est ainsi nécessaire de reconsidérer la
notion de défaut.

8. Notes finales

Un grand vin doit étre complexe, ce qui impose qu’on puisse re-
connaitre dans son ardbme de multiples nuances. D'un point de vue
« chimico-aromatique », cela suppose qu'il doit posséder plusieurs
des vecteurs aromatiques mentionnés précédemment dans une
configuration ot aucun d’entre eux ne I'emporte sur les autres. Le
probléme essentiel est qu’a partir du moment ou I'un des vecteurs
devient dominant, sa perception sensorielle peut en étre modifiée et
simplifiée. Dans le cas de figure ou plusieurs vecteurs aromatiques
ont réussi a briser le tampon d’un vin, les deux nuances aromatiques
peuvent étre percues ensemble (on parle alors d'interactions com-
pétitives) ou bien de maniére créative avec apparition d'un nouveau
concept aromatique. Dans le cas ou I'un des vecteurs appartient
au groupe des «défauts» ou est totalement incompatible avec I'autre
vecteur, une interaction destructrice partielle ou totale ou diminuée
peut se produire.
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Le sulfure de diméthyle :
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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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Introduction

Les thiols variétaux et particulierement la 4-mercapto-4-methylpen-
tan-2-one (4AMMP, 1), l'acétate de 3-mercaptohexyle (3MHA, 2) et
le 3-mercaptohexan-1-ol (3MH, 3) ont été identifiés comme com-
posés clefs de I'ardme des vins jeunes issus de différents cépages
(Figure 1).
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Figure 1: Structure chimique des trois thiols variétaux présents dans le vin

Leur contribution a I'aréme des vins a été mise en évidence par Du
Plessis et Augustyn (Du Plessis et al., 1981) qui ont démontré que
I'ardme de goyave des Sauvignon sud-africains était essentiellement
d0 a la présence de 4AMMP. A l'inverse des composés soufrés légers
comme le sulfure de carbone, I'éthanethiol, le méthanethiol et I'hy-
drogene sulfuré produits a de fortes teneurs durant la fermentation
alcoolique et responsables de défauts olfactifs, les thiols variétaux
sont présents a I'état de traces dans certains vins de Vitis Vinifera,
auxquels ils conférent des odeurs agréables de bourgeons de cassis,
de fruit de la passion et de pamplemousse. Depuis 20 ans, I'intérét
des scientifiques et techniciens pour ces composés n'a cessé de
croitre. Cette revue propose de faire un point sur leurs voies de
biosynthese et sur l'effet des principales techniques culturales ou
cenologiques sur leurs teneurs.

1. Les tI_1ioIs_ variétaux_: occurrence
et contribution sensorielle

La AMMP a été identifiée formellement pour la premiere fois dans
les vins de Sauvignon Blanc (Darriet et al., 1991; Darriet et al.,
1993; Darriet et al., 1995), puis ceux de Scheurebe (Guth, 1997b),
Maccabeo (Escudero et al., 2004), Gewurztraminer, Riesling, Mus-
cat, Colombard, Petit Manseng et Tokay (Dubourdieu et al., 2009;
Tominaga et al., 2000).

Le 3MH et le 3MHA sont plus ubiquistes que la 4MMP puisqu’on
les retrouve dans un grand nombre de vins de cépage comme le
Sauvignon Blanc (Tominaga et al., 1996; Tominaga et al., 1998a),
la Petite Arvine (Fretz et al., 2005), les Petit et Gros Manseng (To-
minaga et al., 2000; Lopes et al., 2005), le Melon B. et le Bacchus
(Schneider et al., 2003), le Sémillon (Tominaga et al., 2000), le
Verdejo (Campo et al., 2005), mais aussi dans des cépages rouges
comme le Grenache (Ferreira et al., 2002), le Merlot et le Cabernet
Sauvignon (Murat et al., 2001b; Bouchilloux et al., 1998) et dans les
vins rosés de Provence (Masson et al., 2009).

La 4AMMP rappelle le buis et le bourgeon de cassis (Darriet et al.,
1991; Darriet et al., 1993; Darriet et al., 1995) et est présente a des
concentrations souvent inférieures a 70 ng/L, pour un seuil de dé-

tection olfactive de 0,8 ng/L en solution hydro-alcoolique (Tominaga
etal., 2000). Les 3MH et 3MHA, qui sont plus abondants, conferent
aux vins blancs et rosés les notes fruitées tant recherchées de fruit
de la passion et pamplemousse (Murat et al., 2001c; Ferreira et al.,
2002; Tominaga et al., 2000) avec des seuils de perception olfactive
proches de 60 et 4 ng/L respectivement (Tominaga et al., 2000). |l
faut noter que le 3MH est rapporté comme responsable des notes
de cassis de certains vins rouges (Blanchard, 2000).

La chromatographie gazeuse couplée a I'olfactométrie (GC-O) consti-
tue un des moyens de sélectionner les molécules sensoriellement
actives dans les vins. C'est cette technique, qui utilise le nez humain
comme détecteur, qui a permis la mise en évidence de la 4AMMP
dans les vins de Sauvignon Blanc (Darriet et al., 1991). Couplée a
des techniques de dilution (AEDA - Aroma Extract Dilution Analysis),
la GC-0O a permis d’identifier la 4AMMP comme le composé ayant la
plus grande contribution a I'aréme des vins de Scheurebe, (Guth,
1997a). Des études similaires ont démontré le role central du 3MH
dans I'aréme des vins de Sauternes (Sarrazin et al., 2007). En paral-
|&le des expériences d'olfactométrie, le ratio concentration et seuil de
perception olfactive peut aider a déterminer les composés les plus
odorants dans le vin. Cette approche a mis en évidence la contribu-
tion des trois thiols variétaux dans I'arbme de vieux vins espagnols
(Cullere et al., 2004), tandis que le 3MHA représente le composé le
plus odorant des vins de Marmajuelo et Verdello (Lopez et al., 2003).
Cependant la GC-O ne prend pas en compte les effets d’interaction
des composés volatils entre eux et avec la matrice. Pour pallier
ce manque, des expérimentations de reconstitution d’odeurs ont
été développées quit sont un des meilleurs moyens de mesurer
la contribution des interactions a I'ardme des vins. Une stratégie
basée sur la détermination qualitative et quantitative des composés
odorants d'impact, suivie de tests d’omission a ainsi permis de dé-
montrer que le 3MH était 'aréme clef des vins rosés de Grenache
(Ferreira et al., 2002). Analyses sensorielles et chimiques menées en
parallele peuvent, dans des situations simples, permettre de faire le
lien entre composés d’ardbme et sensations olfactives, comme cela a
été récemment démontré dans les Sauvignon de Nouvelle-Zélande
dans lesquels les teneurs en 3MH et 3MHA peuvent permettre de
prédire le caractére « fruit tropical » des vins (Lund et al., 2009).
Pour d’autres sensations, la prédiction est plus difficile, méme pour
des vins de Sauvignon, comme dans le cas du caractere végétal ou
différents composés interagissent (2-isobutyl-3-méthoxypyrazine,
composeés en C6, 4AMMP), et ce d’autant plus que I'on essaie d'y
corréler les préférences des consommateurs (King et al., 2011;
Green et al., 2011).

2. Les voies de biogénése dans les
vins

La 4MMP, le 3MH et le 3MHA sont des arémes variétaux dans la
mesure ou ils proviennent essentiellement du clivage, au cours de la
fermentation, de précurseurs inodores présents dans les raisins et les
modts. Trois voies biogénétiques sont maintenant admises qui par-
ticipent a la formation de la 4MMP et du 3MH dans les vins (Figure
2). La formation du 3MHA est quant a elle particuliere puisqu’elle
consiste en 'acétylation par la levure du 3MH (Swiegers et al., 2007).
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Figure 2: Les voies de biogenése des thiols variétaux dans les vins

La premiére voie implique les précurseurs cystéinylés qui ont été
identifiés pour la premiére fois dans les raisins de Sauvignon Blanc
(Tominaga et al., 1995; Tominaga et al., 1998b), puis de Merlot et
Cabernet Sauvignon (Murat et al., 2001b), de Sémillon (Thibon et al.,
2009), des Petit et Gros Manseng (Lopes et al., 2005), de Riesling,
de Melon B. et de GewUrztraminer (Roland et al., 2010b) et enfin de
Koshu (Kobayashi et al., 2010a). Ces S-conjugués a la cystéine sont
clivés par la levure a l'aide de I'activité B-lyase durant les premiers
jours de la fermentation alcoolique (Tominaga et al., 1998b). La
S-3-(hexan-1-ol)-cystéine (Cys3MH) est plus ubiquiste et abondante
que la S-3-(4-mercapto-4-methylpentan-2-one)-cystéine (Cys4MMP)
(Roland et al., 2010d ; Murat et al., 2001b ; Peyrot des Gachons et
al., 2000), ce qui est cohérent par rapport aux proportions relatives
des thiols correspondants. Ces précurseurs cystéinylés sont large-
ment répandus dans les plantes comme rappelé par Starkenmann
(Starkenmann et al., 2008) et constituent ainsi une source importante
d’'arébme pour I'industrie.

La deuxieme voie concerne les précurseurs glutathionylés : le S-3-
(hexan-1-ol)-glutathion (G3MH), identifié de maniére tentative dans
les raisins de Sauvignon Blanc (Peyrot des Gachons et al., 2002b),
puis formellement dans ceux de Melon B. (Roland et al., 2010d),
Riesling (Roland et al., 2010b) et GewUrztraminer (Roland et al.,
2010b), et ensuite de Chardonnay (Capone et al., 2010a), Pinot Gris
(Capone et al., 2010a) et Koshu (Kobayashi et al., 2010a) et le S-3-(4-
mercapto-4-méthylpentan-2-one)-glutathion (G4AMMP), présent dans
le Sauvignon Blanc (Fedrizzi et al., 2009), le Riesling et le Gewdlrztra-
miner (Roland et al., 2010d). Différents travaux sur milieux modeles
(Grant-Preece et al., 2010; Kobayashi et al., 2010a) ou sur modt de
Sauvignon Blanc (Roland et al., 2010b), additionnés de G3MH puis
fermentés, ont montré la présence dans les vins correspondants de
3MH et ainsi démontré que le G3MH constituait un autre précurseur
du 3MH. Des résultats similaires ont été observés pour la G4AMMP
sur des mo0ts de Sauvignon Blanc (Roland et al., 2010c).

Les formes glutathionylés sont généralement présentes dans les
raisins et les moUts a des teneurs plus faibles que les formes cystéi-
nylées (Roland et al., 2010d), et le G3MH est toujours plus fortement
concentré que le GAMMP ce qui est cohérent avec la répartition
des thiols correspondants dans les vins (Tableau 1). Les teneurs
s'échelonnent de 0.2 a 7.3 pg/L pour les Sauvignon Blanc, Melon
B., Riesling et Gewdrztraminer (Roland et al., 2010d) ; celles de la
G4MMP sont beaucoup plus faibles, entre 0,03 et 4,3 pg/L.

Pour finir, une derniere voie de biogénese a été mise en évidence par
lepassé, qui implique les composés en C6 insaturés comme le (E)-2-
hexenal qui subissent I'addition d'un groupement sulfhydryle pendant
la fermentation alcoolique (Schneider et al., 2006). Cependant, le
donneur de souffre n'a pas encore été identifié : il pourrait s’agir de
composés comme I'H2S, la cystéine, le glutathion ou d’autres com-
posés possédant une fonction thiol libre dans les mo(ts.
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Tableau 1: Concentrations moyennes en précurseurs de thiols dans différents cépages

3. Les principaux facteurs de varia-
tion au vignoble

['évolution a la vigne des précurseurs de thiols a été assez peu
étudiée, du fait de la difficulté de leur analyse. Les quelques résul-
tats disponibles concernent les effets de la maturité des raisins, le
site d'implantation de la vigne (terroir), la contrainte hydrique et la
fertilisation azotée. 'évolution des précurseurs cystéinylés au cours
de la maturation a été étudiée des le début des années 2000 sur
Sauvignon : si la maturation est favorable a 'accumulation de ces
précurseurs dans les baies, I'effet millésime reste trés important
(Peyrot des Gachons et al., 2000). Des résultats similaires ont été
démontrés sur Sauvignon a Sancerre et en Touraine, pour I'ensemble
des conjugués a la cystéine et au glutathion méme si I'évolution de
la Cys4MMP semble plus dépendante du site d'implantation de la
vigne (Roland et al., 2010e).

La contrainte hydrique présente également un effet sur les pré-
curseurs cystéinylés et dans ce contexte, les teneurs en Cys3MH
s’averent proportionnelles au stress hydrique (en région bordelaise)
alors que la Cys4MMP a un comportement inverse (Choné, 2001).
Ce méme auteur signale un lien entre la fertilisation azotée au sol
et la teneur en précurseurs (et en glutathion) tandis que le niveau
de polyphénols diminue ce qui concourt a la production de vins
plus riches en thiols (Choné et al., 2006). De maniére similaire, la
pulvérisation d'azote foliaire apres véraison augmente la teneur en
thiols des vins sans augmenter la vigueur et I'attaque des baies par
Botrytis cinerea comme cela peut étre le cas quand 'amendement
azoté au sol est mal maitrisé (Lacroux et al., 2008). Cette augmen-
tation des thiols semble cependant plus due a I'effet en fermentation
de 'augmentation de I'azote assimilable induite, qu’a 'augmentation
directe des teneurs en précurseurs.

4. Les principaux facteurs de variation
en vinification

4.1 Lors de I'élaboration des modts

['élaboration des modts constitue une étape clef dans le procédé de
vinification des vins blancs et rosés. Le pressurage induit en effet
une libération dans le milieu d’acide hydroxycinnamiques (acide
caftarique principalement) qui, en présence de la polyphénoloxy-
dase endogene et d'oxygene, génére des o-quinones. Tant que du
glutathion est présent, ces quinones s'additionnent sur ce tripeptide
pour former le GRP (grape reaction product) (Cheynier et al., 1986;
Singleton et al., 1985). Quand les teneurs en glutathion diminuent,
ces quinones se condensent, au cours de réactions couplées, avec
d’autres substrats polyphénoliqgues comme les flavonoides pour
former des pigments bruns.

A ce stade de la vinification, les thiols variétaux sont présents a I'état
de S-conjugués et ne sont donc pas oxydables, au vu de la stabilité
dans les conditions cenologiques de la liaison thioéther. Ainsi de
maniere cohérente, Roland et coll. ont montré que les teneurs en



précurseurs cystéinylés du 3MH et de la 4AMMP, ainsi que la G4AMMP,
étaient stables durant des expérimentations d’oxydation contrélée
de moUts de Sauvignon et de Melon (Roland et al., 2010e) alors
que celles du G3MH augmentaient. Cette formation pourrait étre la
conséquence de I'addition du glutathion sur le (E)-2-hexénal, pro-
duit d’oxydation enzymatique des lipides insaturés du raisin. Cette
réaction pourraient ainsi expliquer la formation de G3MH lors des
opérations pré-fermentaires (Roland et al., 2010).

D’autres techniques pré-fermentaires comme la macération permet-
tent aussi d’augmenter les teneurs en thiols des vins. La localisation
des précurseurs de thiols dans la baie, préférentiellement dans la
pellicule, explique les gains en précurseurs a I'issue de la macération
pelliculaire qui ont été observés par plusieurs auteurs (Peyrot des Ga-
chons et al., 2002a; Murat et al., 2001b; Maggu et al., 2007; Roland
et al., 2010a). Il faut cependant noter que, dans cette répartition,
des différences existent entre précurseurs (Cys4MMP plus dans la
pulpe que dans la pellicule) ou entre variétés (G3MH du Melon B.
préférentiellement dans la pulpe). Par ailleurs, I'extraction conjointe
des polyphénols lors de la macération pelliculaire doit amener les
cenologues a modérer cette technique, puisque ces derniers sont
préjudiciables a la tenue des thiols dans les vins (cf. 4.4).

4.2 Lors de la fermentation alcoolique

Les thiols variétaux sont libérés lors des tous premiers jours de la
fermentation alcoolique par Saccharomyces cerevisiae grace a son
activité B-lyase. Selon les auteurs, plusieurs (Howell et al., 2005) ou
un seul gene, IRC7 (Thibon et al., 2008) seraient impliqués dans le
clivage de la Cys4MMP. La conversion du Cys3MH semble quant a
elle plus complexe. Notons que ces études du déterminisme géné-
tique de la réaction du clivage ne concernent que les S-conjugués a la
cystéine et qu'aucune donnée n’est disponible pour les S-conjugués
au glutathion. Ainsi, le choix de la souche de levure est un facteur
important de réussite dans la production de vins type thiols. De
nombreuses levures commerciales sont disponibles qui ont monté
leur capacité a révéler des thiols (Howell et al., 2004 ; Murat et al.,
2001a; Swiegers et al., 2006 ; Dubourdieu et al., 2006). Il est ce-
pendant hasardeux de vouloir les classer par ordre de performance
puisqu’une étude récente a montré que I'origine du mo(t, et donc
sa composition, étaient le facteur le plus important de différenciation
des vins (Schneider, communication personnelle). Par ailleurs, il
faut signaler que la combinaison de souches peut étre un moyen
efficace d'augmenter la production de 3MH et de 3MHA (King et al.,
2008). Des études récentes ont par ailleurs mis en évidence l'intérét
de souches non-saccharomyces comme Pichia kluyveri (Anfang
et al., 2009) ou d’hybrides interspécifiques comme ceux issus du
croisement S. cerevisiae x S. bayanus var. uvarum (Dubourdieu et
al., 2006; Masneuf et al., 2002). Cependant, gardons en mémoire
que dans tous les cas les rendements de conversions par la ou les
levures ne dépassent pas 10% en cenologie.

Peu d’études en revanche ont porté sur la problématique du transport
des précurseurs de thiols dans la cellule levurienne, étape pourtant
requise pour leur clivage. Le transporteur général des acides aminés
a été identifie comme un des transporteurs des précurseurs cystéi-
nylés en milieu modéle (Subileau et al., 2008b), transporteur dont la
synthése est réprimée par un exces d'ammonium (Nitrogen Catabolic
Repression). Ainsi, la nature et le moment d’ajout des nutriments
azotés en fermentation doivent étre contrélés pour permettre une
meilleure production de thiols dans les vins.

La température de fermentation est également un facteur important
quiinflue sur la production des thiols. Une fermentation a 20°C appa-
rait plus favorable a cette production qu’a 13°C (Masneuf-Pomarede
et al., 2006) mais cette observation semble cependant dépendante
de la souche de levure considérée (Howell et al., 2004).

4.3 Lors du stockage et du vieillissement

Apres fermentation alcoolique, les thiols sont sous forme libre, et de
ce fait, chimiquement instables puisqu’ils sont facilement oxydables
ou réagissent aisément avec d’autres composés du vin par addition
nucléophile (Hofmann et al., 1996; Sarrazin et al., 2010).

Toute dissolution d’oxygéne a partir de ce moment doit étre parfaite-
ment contrélée, et d’'une maniere générale évitée. A 'embouteillage
par exemple I'oxygéne présent dans I'espace de téte ainsi que par
la suite 'OTR des obturateurs peut induire des pertes aromatiques
importantes sur une période de stockage de 24 mois seulement
(Lopes et al., 2009; Lopes et al., 2005; Lopes et al., 2006). Selon le
type de vins, I'oxygene peut étre préjudiciable a la qualité aromatique
des produits puisque, a coté du brunissement des vins qu’il induit,
il peut provoquer la diminution des thiols variétaux (Skouroumounis
etal., 2005). Les mécanismes sous-jacents impliquent la formation
d’adduits entre les thiols, molécules électrophiles et certains com-
posés phénoliques (Nikolantonaki et al., 2009). Ainsi la présence
de (+)-catéchine et de (-)-épicatéchine avec du Fe(lll) catalyse leur
oxydation en quinones qui s’additionnent sur les thiols.

Cependant I'absence d’oxygene a I'embouteillage peut également
étre la cause de l'apparition de défauts de réduction importants et
un compromis doit donc étre trouvé selon le type de vin et sa « durée
de vie ». Le vieillissement sur lies avant embouteillage, la présence
constant de SO2 libre, de glutathion et d’anthocyanes dans le cas
des vins rouges et rosés, sont autant de facteurs permettant une
meilleure tenue des vins d’un point de vue aromatique (Blanchard
et al., 2004; Brajkovich et al., 2005; Murat et al., 2003).

Conclusion

Ainsi I'aréme de type thiol des vins apparait fortement influencé
par les technigues viticoles et cenologiques. Différentes étapes clefs
apparaissent. Dans une Igogiue de production de vins dans lesquels
les thiols jouent un role sensoriel, il s'agit de :

- favoriser 'accumulation des précurseurs dans les raisins

- piloter leur extraction lors de I'élaboration des modts rosés ou blancs
- augmenter leur taux de conversion en fermentation par le choix de
la souche de levure, les conditions de fermentation et une nutrition
azotée adaptée

- Et enfin, raisonner les étapes post-fermentaires, et notamment
s’assurer du controle de la dissolution d’oxygéne, pour favoriser leur
maintien dans les vins

De nombreuses études doivent encore étre menées dans ces do-
maines applicatifs pour permettre un pilotage de la vinification, mais
les résultats exposés ici laissent déja envisager certaines pistes qu'il
reste a intégrer dans des procédés de vinifications complets.

Par ailleurs, si la contribution des thiols est bien connue dans certains
modeles de vins (Sauvignon, Colombard, certains vins rosés) des
travaux plus approfondis doivent étre conduits encore pour mieux
comprendre le role des interactions de ces composés avec les autres
composés volatils, ce qui implique une pluridisciplinarité plus forte
allant de la chimie a la physiologie de I‘olfaction.
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Introduction

['ardbme du vin est I'un des facteurs les plus importants qui déter-
mine son caractere et sa qualité. La formation de ces arémes est un
processus trés complexe, ou participe un grand nombre de réac-
tions chimiques et enzymatiques. Il est généralement admis que les
composés dérivant du raisin jouent un réle décisif dans I'expression
des caractéristiques aromatiques du cépage. Ces composés forment
ce qu’on appelle « ardme variétal ». Lardme variétal se caractérise
par composés présents sous une forme libre, par des précurseurs
spécifiques, et par d’autres composés comme les acides aminés ou
les acides gras dont le profil est caractéristique du cépage. Parmi les
précurseurs spécifiques du raisin, on peut trouver des précurseurs
cystéinylés et glutathionylés a partir desquels se forment les thiols va-
riétaux et des précurseurs glycosylés qui sont a I'origine des terpenes,
des phénols volatiles, des alcools, des norisoprénoides et d'autres
composés. L'existence de ces derniers précurseurs dans le raisin est
connue depuis longtemps, et leur présence a aussi été identifiée dans
d’autres fruits et légumes. Les précurseurs glycosylés sont constitués
d’une unité osidique liée par une liaison B-glucosidique a un composé
volatil appelé aglycone. Dans le raisin, les précurseurs glycosidiques
forment une réserve potentielle d’ardbmes qui peuvent étre libérés
au cours de la vinification ou le vieillissement du vin par hydrolyse.
Cette hydrolyse, qui peut étre acide ou enzymatique, dépend aussi
des processus métaboliques. L'hydrolyse acide se produit de facon
naturelle au pH du vin. D'un autre c6té I'hydrolyse enzymatique peut
étre réalisée par des enzymes glycosidases présentes dans le raisin,
par des glycosidases d’origine levurienne, bactérienne ou fongique.
['une des voies de recherche développée au sein de notre laboratoire
vise a étudier et a comprendre les processus selon lesquels les pré-
curseurs glycosidiques sont transformés pour libérer des composés
odorants, et a déterminer leur rdle dans I'ardme du vin. Ces travaux
comprennent différents volets :

- Etude de I'hydrolyse des précurseurs glycosidiques par différentes
souches de levures et bactéries au cours de la fermentation alcoo-
lique et malolactique avec détermination des molécules formées et
leur impact sensoriel.

- Comparaison de stratégies d’hydrolyses rapides de précurseurs
avec celles réalisées par les levures au cours de la fermentation
alcoolique et évaluation de leur pouvoir prédictif pour mesurer le
potentiel aromatique du raisin.

- Etude de la libération et de la formation d’arémes & partir de leurs
précurseurs au cours du vieillissement du vin, en présence ou en
absence de lies.

Les travaux de la Thése Doctorale de Melle Natalia Loscos sont
exposés au cours de cette présentation.

1. Libération d’aromes a partir de
précurseurs au cours de la fermen-
tation alcoolique (3).

Le role des levures dans hydrolyse des précurseurs était, jusqu’a il
y a encore peu de temps, pas trés clair car les travaux publiés en
la matiere étaient parfois contradictoires. Méme si I'activité glyco-
sidasique a été mise en évidence dans les levures commerciales,
la stabilité de cette derniere a été décrite comme limitée dans les
conditions de vinification. Le travail de thése et celui d’Ugliano et
al. (15) ont permis de mettre en évidence la capacité des levures

commerciales du genre Saccharomyces a libérer et a former des
composés odorants a partir de leurs précurseurs glycosidiques au
cours de la fermentation alcoolique.

Dans ce travail, la fermentation alcoolique a été réalisée sur un moQt
naturel, avec ou sans addition d’extrait de précurseurs glycosidiques.
Trois levures du genre Saccharomyces ont été utilisées. Suite a la
fermentation, les vins ont été caractérisés par voie analytique et
sensorielle. Un total de 64 composés odorants ont été analysés,
parmi lesquels 51 d’entre eux ont vu leur concentration modifiée
par I'addition de précurseurs. Dans la plupart de cas, 'ajout de
précurseurs a induit une augmentation de la concentration en com-
posés odorants dans les vins étudiés. Cependant, dans quelques cas
(comme par exemple, les acides 3-méthyl- et 2-méthylbutyrique, et le
Z-3-hexen-1-ol), 'addition de précurseurs a provoqué une diminution
de la concentration par rapport aux vins sans addition de précur-
seurs. Ce dernier comportement pourrait étre dd a I'interférence que
cause l'addition de fractions de précurseurs sur la synthése de ces
composés, principalement d’origine fermentaire.

Les augmentations de concentration les plus importantes ont été
observées sur les dérivés de la vanilline (vanillate de méthyle, vanillate
d’éthyle, acétovanillone et acétosyringone), sur certains benzénes
(cinnamate d’éthyle, dihydrocinnamate d’éthyle et dihydrométhyleu-
génol), et phénols volatiles (gaiacol et m-cresol) ainsi que sur les
composés norisoprénoides (actinidoles, 3-oxo-a-ionol et B-ionone).
Dans la plupart des cas, I'augmentation de concentration obser-
vée n'a pas dépassé le seuil de perception olfactive (sauf pour la
B-damascenone, la B- ionone et les vinylphénols). Néanmoins, nous
avons pu constater que certains groupes de composés comme les
lactones, les cinnamates, les dérivés de la vanilline et les terpénes
exercaient une action simultanée sur I'arbme. En conséquence,
I'addition de précurseurs a provoqué une augmentation des notes
florales dans les vins a I'issue de la fermentation alcoolique.

2. Comparaison de la capacité de
différentes souches de levures a li-
bérer des aromes variétaux a partir
de précurseurs (10).

Apres avoir vérifié que des levures du genre Saccharomyces étaient
capables d’hydrolyser des précurseurs glycosidiques au cours de la
fermentation alcoolique, nous avons mené une étude pour comparer
I'activité enzymatique et la capacité de différentes souches de levures
Saccharomyces et non Saccharomyces a libérer des ardbmes a partir
d’un extrait de précurseurs. Certains auteurs (16) avaient démontré
que certaines souches du genre non Saccharomyces présentaient
une activité enzymatique supérieure a celle du genre Saccharomyces,
et qu’elles étaient capables de libérer des quantités plus importantes
de certains composés odorants. Cependant, les conditions opéra-
toires utilisées dans cette étude étaient les conditions optimales pour
la libération de ces composés par action des glycosidases (incubation
apHb5eta30°C).

Afin d’approfondir ces connaissances, nous avons réalisé une étude
comparative sur plusieurs souches de levures dans des conditions
standards de vinification (100 g/L glucose, 100 g/L fructose, 20 °C,
pH 3.5) sur un moGt modele enrichi en glycosides. Les vins obtenus




ont été caractérisés par analyses sensorielles et les composés formés
ont été dosés en GC-MS.

21 des souches étudiées ont présenté une activité B-glucosidase,
dont 12 d’entre elles ont une activité intense. L'activité hydroly-
tique s’est montrée plus fréquente chez les souches du genre non
Saccharomyces. En ce qui concerne I'analyse sensorielle, les vins
enrichis en précurseurs ont montré une augmentation des notes
de violette, fruit exotique, fleur d'oranger, péche, grillé et fruit secs,
principalement dans le cas de levures du genre Saccharomyces.
En ce qui concerne la libération d’arébmes, nous avons constaté de
grandes différences entre levures, et démontré que le genre de levure
possédait une influence critique sur les teneurs de la plupart des
ardbmes variétaux. Par exemple, la souche de Torulaspora a présenté
les concentrations les plus élevées en Riesling acétal, en vanillate
d’éthyle, en certaines lactones (y-nonalactone et y-decalactone), en
dihydrocinnamate d’éthyle et en farnésol. D'un autre coté, les vins
obtenus avec les souches de Brettanomyces ont montré les teneurs
les plus importantes en 4- éthylgaiacol, 4-éthylphénol et les acides
3-méthyl et 2-méthylbutyrique. Les vins élaborés avec les souches du
genre Saccharomyces ont été les plus riches en B-damascenone, en
B-ionone, en linalol et en vinylphénals. La plupart de ces composés,
a l'exception des éthyl- et vinylphénols, ont été libérés en concen-
trations relativement faibles, mais suffisantes pour causer des effets
sensorielles significatifs.

3. Libération d’arbmes variétaux a
partir de précurseurs au cours de
la fermentation malolactique (11).

Des études précédentes ont démontré que les bactéries du genre O.
oeni présentaient une activité glycosidase (17) et étaient capables
de transformer les précurseurs glycosidiques du raisin en libérant
des ardbmes variétaux au cours de la fermentation malolactique
aussi bien dans des vins modeles que dans des vins réels (18, 19).
Toutefois, peu d’éléments ont été publiés sur la capacité hydrolytique
des souches du genre Lactobacillus et Pediococcus. Bien que leur
activité B-glucosidase ait été prouvée (20), leur capacité a libérer des
ardbmes a partir des précurseurs glycosidiques n'a pas été étudiée. En
conséquence, nous avons étudié I'activité B-glucosidase de plusieurs
souches de bactéries lactiques du genre O. oeni, Lactobacillus et
Pediococcus. Les souches présentant I'activité B-glucosidase la plus
forte ont été sélectionnées afin d’étudier leur capacité a libérer des
ardbmes au cours de la fermentation malolactique d'un vin modele en-
richi en précurseurs glycosidiques. Apres fermentation malolactique,
les vins ont été caractérisés par analyse sensorielle et les composés
volatiles formés ont été dosés en GC-MS.

Nous n’avons pas trouvé d’activé B-glucosidase dans les souches
du genre Pediococcus étudiées, alors que certaines souches du
genre Lactobacillus et O. oeni ont présenté une activité intense. Ces
souches ont été capables de libérer des petites quantités de terpénes,
de C13-norisoprénoides, de phénols-volatils et de dérivés de la vanil-
line, méme dans les cas ou la fermentation malolactique ne s’est pas
déroulée (comme dans le cas des souches du genre Lactobacillus).
En général, les vins inoculés avec les souches du genre O. oeni ont
présenté des concentrations plus élevées en ardbmes variétaux que
ceux inoculés avec les souches du genre Lactobacillus, en particu-
lier pour certains dérivés de la vanilline (vanilline, vanillate d’éthyle,
acétovanillone et syringaldéhyde), 4-vinylphénol et y-decalactone.
Néanmoins, les vins obtenus avec une des souches de Lactobacil-
lus ont montré des teneurs similaires a ceux des souches O. oeni.
En ce qui concerne les analyses sensorielles, les vins enrichis en
glycosides ont montré une augmentation des notes végétales, de
violette, épicées et oxydées du fait de I'action des bactéries sur le
pool de précurseurs.

4. Comparaison de différentes
stratégies d’hydrolyse rapide pour
mesurer le potentiel aromatique du
raisin (12).

La plupart des méthodes utilisées pour le dosage des précurseurs
glycosiques du raisin, sont des méthodes indirectes basées sur I'ana-
lyse des composés odorants libérés apres I'hydrolyse acide rapide
ou enzymatique en utilisant des préparations enzymatiques d’origine
microbienne. De ce fait, les caractéristiques les plus importantes de
ces deux stratégies sont mieux connues. Bien qu'il existe des études
comparatives sur les composeés libérés par ces deux types d’hydrolyse
(21, 22), et des études comparant I'hydrolyse enzymatique réalisée
par les préparations enzymatiques et celles menées par des levures
(23), le nombre de travaux dans lesquels sont reliés les ardbmes
libérés par ces deux types d’hydrolyse rapide avec les arbmes qu’on
retrouve apres la fermentation alcoolique, est plutét rare (24). Dans
ce travail, nous avons étudié ces deux stratégies d’hydrolyse rapide
pour déterminer laquelle est la plus adéquate pour mesure le poten-
tiel aromatique du raisin.

Pour cela, nous avons utilisé 7 cépages, dont la fraction de précur-
seurs glycosidiques a été extraite en utilisant notre protocole. Ces
extraits ont été hydrolysés par voie acide et enzymatique, et ont
été ajoutés dans un mo(t synthétique (200 g/L glucose) fermenté
a 20 °C. Les ardmes libérés ont été analysés en GC-MS suivant nos
méthodologies de dosage. Les différences entre cépages n'ont pas
été trés marquées, sauf dans le cas du Muscat, du Chardonnay et
du Grenache. Le Muscat a présenté les teneurs les plus élevées en
terpenes, le Chardonnay en certains norisoprénoides (TPB, 3-oxo-a-
ionol, 3-oxo-B-ionone et actinidoles), en dihydrocinnamte d’éthyle et
eny-nonalactone. Le Grenache a présenté les teneurs plus élevées en
certains dérivés de la vanilline (vanillate de méthyle, acétovanillone,
zingerone et syringaldéhyde) et en 4-vinylgaiacol. En ce qui concerne
les stratégies d’hydrolyse, la fermentation alcoolique a présenté une
capacité relativement faible a libérer des ardmes variétaux a partir de
la fraction de précurseurs. Ceci confirme qu’une partie du potentiel
aromatique contenu dans le raisin reste sous la forme glycosylée
apres la fermentation alcoolique. D’'un autre c6té, I'nydrolyse enzyma-
tique a été, généralement, la plus efficace pour libérer la plupart des
ardmes variétaux, particulierement les phénols volatiles, les dérivés de
la vanilline, I'alcool benzylique et le 3-oxo-a-ionol. Lhydrolyse acide a
montré un pouvoir d’hydrolyse intermédiaire, mais elle a été la plus
efficace pour la formation de C13-norisoprénoides. Cette stratégie
d’hydrolyse a permis de prédire les teneurs de plusieurs composés
aromatiques majeurs dans I'aréme du vin (comme le linalol, I'a-
terpinéol, la B-damascenone, les vinylphénols et les dérivés de la
vanilline). Au contraire, certains des ardémes libérés par hydrolyse
enzymatique ne sont pas représentatifs des aromes libérés au cours
de la fermentation.

5. Evolution des ardmes variétaux
au cours du vieillissement du vin
sur lies (14).

Etant donné qu’une partie du potentiel aromatique du raisin reste
sous la forme glycosylée apres la fermentation alcoolique, il est
possible qu'il soit révélé au cours du vieillissement du vin. Pendant
cette étape, 'acidité du vin provoque I'hydrolyse et la transformation
lente des glycosides et des aglycones libérés. De plus, quand le vin
est élevé sur lies, les enzymes hydrolytiques libérées par autolyse
des levures peuvent agir sur la fraction de précurseurs glycosidiques.
Les travaux publiés a ce sujet ne sont pas tres abondants. Méme
si une diminution des teneurs totales en glycosides a été observée
apres le contact du vin avec les lies (25), nous ne disposons pas
d’informations sur les ardbmes libérés et sur le role des lies dans
cette libération. Pour cela nous avons étudié I'évolution des ardmes
variétaux au cours du vieillissement du vin sur lies.

Apres fermentation alcoolique d’'un mo0t naturel enrichi en précur-
seurs glycosidiques, les vins sont restés en contact avec leurs lies
pendant 9 mois a 20 °C. Les composés odorants formés ont été dosés
en GC-MS a différents moments du vieillissement (fin de fermenta-
tion, apres 3 mois et apres 9 mois). Deux comportements différents
ont été observés : certains composés ont montré une augmentation
de leur concentration au cours du temps, c'est le cas de la plupart



des norisoprénoides (sauf la B-damascenone et la B-ionone), du
linalol, de I'a-terpinéol, du vanillate d’éthyle, du syringaldéhyde et
du cinnamate d’éthyle ; d’autres composés comme les vinylphénols
et I'hexenol ont montré une diminution de leur concentration. Cette
diminution est imputable a l'instabilité de ces composés, qui aug-
mente dans certains cas en présence de lies. Leur dégradation n’est
ainsi pas compensée par la formation a partir des précurseurs. Dans
la plupart de cas, la contribution de I'hydrolyse acide a la libération
d’ardbmes variétaux a été peu importante, sauf dans le cas du linalol,
de l'a-terpinéol et du syringaldéhyde.

Les lies provenant de levures différentes ont montré des capacités
légerement différentes a libérer des ardbmes variétaux. Cependant ces
phénomenes ne sont pas toujours représentatifs de ceux observés
au cours de la fermentation alcoolique.

6. Evolution des ardmes variétaux
a partir de précurseurs au cours du
vieillissement accéléré du vin (13).

Afin de compléter les travaux précédents, nous avons étudié la libé-
ration d’arémes variétaux au cours du vieillissement accéléré d’un vin
(sans lies). Le vin est chauffé entre 40-50 °C, en I'absence d’oxygene,
afin de reproduire les réactions hydrolytiques qui se déroulent au
cours du vieillissement du vin en bouteille. Ces réactions incluent
des phénomenes d’hydrolyse de glycosides, de déshydration, de
cyclisation et de réorganisation des aglycones libérés comme c’est
le cas de monoterpénes et des C13-norisoprénoides. La formation
et la transformation de ces deux groupes de composés au cours du
vieillissement du vin ont été largement étudiées. Cependant, peu
d'informations ont été publiées sur des composés comme les dérivés
de la vanilline, les phénols volatiles ou les lactones.

Des vins provenant de la fermentation alcoolique d’un mo(t modele
enrichi en précurseurs, ont été soumis a un vieillissement accéléré
a 50 °C pendant 9 semaines. Les ardmes variétaux formés ont été
analysés apres une, trois et neuf semaines.

Nous avons observé une augmentation des teneurs en la plupart
des arébmes variétaux dans la premiere semaine de vieillissement.
Toutefois, beaucoup d’entre eux ont vu ensuite leur concentration
diminuer au cours du temps. Certains composés qui n’étaient pas
détectés apres fermentation étaient présents a des concentrations
élevées apres la premiere semaine de vieillissement (vitispiranes,
TDN, TPB, Riesling acétal, oxydes de linalol furaniques, syringaldé-
hyde, etc.). Les seuls composés dont la concentration a augmenté
tout au long du vieillissement sont les dérivés de la vanilline, le
galacol, le 4-éthylphénol et les oxydes de linalol. En regle générale,
nous avons pu observer une accentuation des différences variétales
au cours du vieillissement alors qu’elles n’étaient pas si évidentes
apres la fermentation alcoolique. Ces différences variétales sont
représentatives de celles déja observées aprés hydrolyse acide et
enzymatique des extraits de précurseurs.
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Introduction

La Syrah fait partie des 6 premiers cépages mondiaux avec le Merlot,
le Cabernet Sauvignon, le Pinot Noir, le Sauvignon et le Chardonnay.
La surface plantée en Syrah a progresseé tres rapidement, de moins
de 10.000 ha au début des années 1980, a plus de 140.000 ha
en 2004/2005. 50 % de la Syrah mondiale est produite en France,
et 25% en Australie. Le reste se répartit entre I'Argentine, I'Afrique
du Sud, la Californie, le Chili, les USA, I'ltalie, la Nouvelle-Zélande,
la Grece, I'Espagne, la Suisse et d’autres petits pays producteurs.

La Syrah est le cépage emblématique de I'Australie et représente
380.000 tonnes soit 45% des raisins rouges et 22.9% des 1,66
million de tonnes de raisins produits dans le pays en 2011/2012.
La Shiraz (le nom utilisé par beaucoup de pays producteurs de
nouveau Monde pour désigner le cépage connu en France sous le
nom de Syrah) est un cépage ancien, et on estime qu'il a émergé
a partir de la Mondeuse Blanche et du Dureza dans le Nord de la
Vallée du Rhéne 100 ans avant JC (1) ; Il s’agit également de I'un
des premiers cépages a étre arrivé en Australie en 1832. A ce jour,
des raisins provenant de plants de vigne plantés il y a plus de 120
a 160 ans dans la Hunter Valley dans le Victoria et dans la Barossa
Valley, continue a étre productif. Les vins de Shiraz possedent une
vaste et intéressante palette aromatique en fonction des régions,
allant de la prune aux fruits rouges, en passant par le chocolat, la
liqueur ou les épices. La Shiraz est un cépage tres versatile et peut
étre utilisé seul ou en assemblage avec du Cabernet Sauvignon, du
Grenache, du Mourvedre ou du Viognier. Parmi les différents styles
de Shiraz rencontrés en Australie, on peut citer les vins trés poivrés
des régions a climat froid (comme par exemple Adelaide Hills ou les
Grampians), les vins plus aromatiques et épicés aux ardomes parfois
mentholés de Margaret River, de Coonawarra ou de Clare Valley ; les
vins chocolatés au fruit tres mar (Barrossa Valley, Maclaren Vale), et
les vins riches aux notes de cuir de la Hunter Valley.

Malgré I'importance de la Shiraz pour la filiere vitivinicole austra-
lienne, tres peu de connaissance étaient disponibles jusqu’a ré-
cemment sur les composés aromatiques contribuant a la perception
sensorielle de ses vins. Empiriquement, a travers les commentaires
de dégustation, les contre- étiquettes des bouteilles de Shiraz aus-
traliennes, on peut réaliser a quel point le caractére épicé ou poivré
est essentiel pour les Shiraz australiennes de qualité. Ce caractere
poivré fait partie quelque part de la quintessence australienne, et peut
méme étre considéré comme faisant partie du terroir d’un vin donné,
et ce méme lorsque le composé responsable de ces arbmes particu-
liers n'avait pas encore été identifié. Il était aussi tres fondamental
de pouvoir isoler et de mieux comprendre un composé aromatique
aussi important pour nos raisins et nos vins.

1. ldentification de la ro_tundone
comme compose aromatique clé
dans les raisins et dans le vin

Lors d’expérimentations ultérieures, des extraits de raisin de Shiraz
ont été étudiés par chromatographie en phase gazeuse couplée a

de l'olfactométrie (GC-0) et par chromatographie gazeuse couplée a
un spectrometre de masse (GC-MC). Aucune région de composants
connus ne correspondait au caractére épicé ou poivré. Cependant,
ces arbmes poivrés pouvaient étre percus sensoriellement dans les
baies de raisin, et dans les homogénats de raisins de Shiraz épépi-
nés. A partir des observations empiriques montrant I'existence de
parcelles « poivrées » produisant de maniere réguliere des vins «
poivrés », spécialement lors de millésimes frais, des échantillons de
raisins potentiellement « poivrés » ont été prélevés dans 12 vignobles
d’Australie méridionale et du Victoria. 18 échantillons de raisin ont
ainsi été caractérisés a I'aide de descripteurs aromatiques, incluant
le caractere poivré. Ce caractére « poivre noir » était indépendant
des notes végétales ou de raisins secs également présent. L'étude
sensorielle a révélé une forte corrélation entre I'intensité de I'arome
poivré et l'intensité du caractere poivré en bouche. Ceci nous a
permis de nous focaliser sur I'étude des composés volatiles du raisin
pour les expérimentations a venir. Les analyses chimiques classiques
de ces échantillons de raisins ont porté sur le pH, I'acidité totale, et
le degré potentiel (TSS=total suspended solids). Aucune tendance
permettant de relier la maturité des raisins, leur qualité aux notes
sensorielles du caractére poivré n’a pu étre mise en évidence.

Afin d'étudier tous les métabolites volatils du raisin d’une maniere
compréhensive, non limitative, des échantillons d’homogénats de
raisin ont été analysés par GC-MS avec espace de téte statique. Pour
les expériences de la métabolomique, un systeme d’entrée froide
a été utilisé. Il nous a permis d’atteindre un enrichissement des
composés aromatiques volatiles présent a I'état de trace, améliorer
les limites de détection dans des tres basses valeurs exprimées en
ppb, d’éviter des phénomeénes de discrimination indésirables et des
éventuels effets de matrice a partir de techniques d’échantillonnage
tels que la SPME. Cette analyse par GC-MS nous a donné plus de
13000 spectres de masse individuelle pour chaque échantillon de
raisins. Avant de procéder a une analyse multivariée, les données ont
été prétraitées en utilisant un lissage et une procédure de norma-
lisation. Afin d’expliquer I'intensité de la note du caractére « poivré
», une analyse en composantes principales et une régression par la
méthode des moindres carrés ont été utilisées afin d’élaborer des
modeles multivariés basés sur les spectres de masse et les descrip-
teurs aromatiques. L'optimisation de cette méthodologie nous a per-
mis de sélectionner une seule région du chromatogramme GC-MS
permettant la prédiction de I'intensité de I'ardbme «poivre» avec un
coefficient de corrélation > 0,98. Ceci a conduit a I'identification de
I'a-ylangene, un sesquiterpéne tricycliques, qui a été confirmé par
co-injection a l'aide d’'un composé de référence. Bien que n’étant
pas un composé aromatique majeur en soi, I'a-ylangene était un tres
bon marqueur de I'arbme «poivré», et ses concentrations dans les
vins permettaient de discriminer sur le caractére «poivré» vignobles
et millésimes de la méme maniere que les modeles multivariés (2).

Dans le méme temps nous avons manqué la détection du composé
ardbme clé d’'impact en raison de sa trés faible concentration et de
son bas seuil de perception. Lidentification de la rotundone, le
composé clé responsable des notes «poivrées» dans les extraits de
Piper nigrum et les raisins de Shiraz, a nécessité des expériences
traditionnelles de GC-MS-0O, s’est avéré possible seulement apres




optimisation complexe de la préparation des échantillons et enri-
chissement assistés sensoriellement, (3). La chose a été d’autant
plus compliqué que le temps d’élution était particulierement long et
que le composé sortait en fin de I'analyse par GC-MS-0. Finalement,
la présence de rotundone a été mise en évidence dans du poivre
enrichi et des extraits de raisin par GC-MS-O et co-injections avec
des quantités croissantes du composé synthétisé.

2. Propriétés sensorielles de la
rotundone

Une fois identifiée la rotundone comme composé aromatique, nous
avons développé une méthode robuste d’analyse afin de la quantifier
par analyse par dilution isotopique (SIDA) et GC-MS (4). Plus récem-
ment, I'analyse quantitative de la rotundone a été redéfinie en utilisant
une chromatographie en phase gazeuse en deux dimensions qui
nous a permis de résoudre le probléme lié aux composés co-élués.
Ceci nous a permis de mener des expériences sensorielles afin de
mieux comprendre les propriétés aromatiques de la rotundone, et de
comparer ces résultats sensoriels aux concentrations tres faibles de
la molécule dans les raisins et les vins. Une trés bonne corrélation
a ainsi pu étre observée entre la concentration en rotundone et les
notes moyennes du caractere poivré observé par les dégustateurs,
a la fois dans les raisins et dans les échantillons de vin. Ceci nous
indique que la rotundone, a de tres faibles concentrations de I'ordre
du ng/kg, est un contributeur important au caractére poivré des
raisins et des vins de Shiraz. Au dela, le seuil de perception de la
rotundone a été évalué a 8 ng/L dans I'eau, et de 16 ng/L dans
le vin rouge (3).

Fait majeur: approximativement 20% des dégustateurs n’ont pas
été en mesure de détecter la rotundone lors du test de détermi-
nation de son seuil, méme lorsque sa concentration était 500
fois supérieure a son seuil de détection dans I’eau (3). Par consé-
quence I’expérience sensorielle de deux consommateurs en train
de déguster le méme verre de Shiraz peut étre trés différente. Pour
continuer ces observations, une étude sensorielle a permis d’étudier
I'effet de la rotundone (poivre noir) en association avec I'eucalyptol
(menthe, camphre, eucalyptus) et du gaiacol (fumé), lorsque celle-ci
était rajoutée a des niveaux moyens a élevés dans des vins rouges.
Cette étude a permis d’explorer les préférences et les tolérances des
consommateurs vis a vis des composés aromatiques naturellement
présents et décrits comme « poivrés », « eucalyptus » et « fumée »,
et a permis de comprendre les niveaux indésirables de ces composés
dans les vins. Les propriétés sensorielles ont été déterminées de
maniere descriptive par un panel sensoriel de dégustateurs, et par
un jury de 104 consommateurs de la région d’Adélaide qui a la suite
de la dégustation des vins, leur ont attribué des notes de préférence.
['étude descriptive a permis de démontrer que les descripteurs «
fruits rouges », « fruits noirs », « vanille », « fumée », « poivre », «
menthe/eucalyptus », « vanillé en bouche », « fumée en bouche »,
« menthe/eucalyptus en bouche » et « poivre en bouche » étaient
significativement différents parmi les échantillons. A travers le test
de préférence, trois groupes différents de consommateurs avec des
préférences similaires ont pu étre identifiés par analyse de cluster :
I'addition de rotundone possede un effet positif sur 1/3 des consom-
mateurs, et est neutre sur le reste sur le reste du panel. Afin d’évaluer
I'effet de la rotundone sur la qualité ressentie par les consommateurs,
des études complémentaires sont nécessaires en utilisant d’autres
vins de base, en présence d’autres composeés influencant I'acidité,
le caractere végétal et le caractére fruité.

. Fréquence de la rotundone dans
es vinS commerciaux

Grace a cette identification et au développement de méthodes ana-
lytiques, nous avons pu commencer a étudier plusieurs facteurs
qui peuvent contribuer aux caracteres poivrés, comme par exemple
le cépage, le clone et la région. Pour connaitre la distribution de la

rotundone et orienter les études a venir, des analyses ont été réalisées
sur une large sélection de vins commerciaux australiens (137 vins
rouges sélectionnés chez des cavistes locaux) de différents cépages
et millésimes en provenance de plusieurs régions (5). La majorité
d’entre-eux étaient bouchés a l'aide de capsules a vis et de liege
naturel, et comprenaient de la Shiraz, du Merlot, du Durif, du Pinot
Noir, du Cabernet Sauvignon et plusieurs autres vins intéressants,
en provenance de régions viticoles populaires. Les millésimes de la
sélection variait du début des années 1990 jusqu’en 2006. La figure
n°l1 représente les concentrations en rotundone analysées, le cépage
et la région des échantillons ou la molécule était présente. Pour la
grande majorité des vins (81%) la molécule n'a pu étre détectée et
parmi les vins qui contenaient de la rotundone, 62% étaient des vins
de Shiraz. Au travers de la figure n°1, il apparait clairement que
des niveaux de rotundone supérieurs au seuil de perception (< 16
ng/L) sont fréquemment mis en évidence dans les vins provenant
de régions ou de millésimes frais et ne sont pas limités aux vins de
Shiraz. Cette fréquence importante de rotundone dans le vin, est en
accord avec des observations réalisées précédemment (3,6) et des
résultats récents obtenus par I'équipe de recherche de Mattivi sur les
cépages Schoppettino, Vespolina et Griiner Veltiner. En collaboration
avec I'lFV Sud-Ouest, il a également été mis en évidence que la rotun-
done était un contributeur clé dans I'ardbme des vins de Duras et de
Pineau d’Aunis. La molécule a également été mise en évidence dans
des vins de Graciano et de Gamay a des concentrations voisines du
seuil de perception. Au-dela des raisins et des vins, la rotundone a
également été retrouvée a des concentrations nettement supérieures
dans d’autres herbes et épices courantes, particulierement le poivre
noir et blanc ou elle a été retrouvée a des niveaux d’environ 10.000
fois ceux des vins poivrés (3).
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Figure 1. Concentrations en rotundone dans des échantillons commerciaux de vins
australiens (5)

Afin de caractériser la stabilité de la molécule dans les vins pendant
le vieillissement, nous avons étudié les effets de plusieurs obturateurs
sur le niveau en rotundone des vins en bouteille (5).

Afin de mener a bien cette étude, des vins de Shiraz ont été dopés
en rotundone a un niveau d’environ 100 ng/L. Des bouteilles (750
ml - 24 répétitions pour chaque obturateur), ont été obturés avec
soit du liege naturel, du bouchon synthétique de la capsule a vis ou
bien un obturateur en verre, et ont servi de témoin au moment de
I'embouteillage. Trois échantillons par modalité ont été analysés apres
0, 6, 12 et 39 mois. Aucune modification du niveau de rotundone des
vins n'a été observée jusqu’a 39 mois, méme si une légere perte a pu
étre observée sur le bouchon synthétique (environ 6% par rapport
a la concentration originale). La stabilité de la rotundone dans les
conditions oenologiques et I'absence d’évolution dans le temps,
indiquent que les caractéristiques poivrées d'un vin donné a la mise
en bouteille sont peu enclines a changer dans le temps au cours du
stockage. Un vin de Shiraz de la région des Grampians possédant
le niveau le plus élevé en rotundone (161 ng/L), comme le montre
la figure n°1, provenait du millésime 2002 alors qu’un autre vin de
Shiraz de la méme région du millésime 1999 présentait toujours un
niveau de 152 ng/L, 10 ans apres sa mise en bouteille.



4. Facteurs influencant la concen-
tration en rotundone des raisins et
des vins

La rotundone est un composé aromatique plutét inhabituel puisqu’il
fait partie du petit groupe des ardmes a fort impact (de la méme
maniere que l'isobutyl-méthoxypyrazine et les monoterpenes) qui
proviennent directement des raisins. Nous assumons le fait que
la rotundone présente dans le vin peut étre extraite sans aucune
transformation chimique ou biochimique au cours de la vinification.
Ceci contraste avec de nombreux composés volatils qui sont libérés a
partir de précurseurs inodores (glycosylés ou conjugués a la cystéine)
ou produits entierement par la levure au cours de la fermentation.
Etant donné la relation directe raisin-vin existante pour la rotundone
(3,8), le faible seuil de perception de ce composé (3) et sa stabilité
dans le vin (5), cela rend envisageable le pilotage des concentrations
en rotundone dans le vin grace a la sélection clonale, aux techniques
viticoles et aux process de vinification.

Tout d'abord, il nous a fallu déterminer comment se développait la
rotundone dans la baie, ou elle était localisée et quel pourcentage
était extrait des raisins au cours de la vinification. Afin d’étudier la
formation, la localisation et I'extraction de la rotundone, et étant
donné que le réle majeur du climat sur la concentration des raisins
et des vins en rotundone (3,5), un vignoble de la région d’Adélaide
Hills planté a l'aide de deux clones de Shiraz (1127 et 2626) a été
choisi pour son climat frais et sa production réguliere de raisins
modérément poivrés. Afin de suivre les niveaux de rotundone dans
les raisins pendant la maturation, des échantillons de grappes ont
été prélevés sur des rangs comparables des deux clones a la mi-
véraison, entre la mi-véraison et la récolte et un jour avant la récolte
commerciale. Au début de la maturation, des niveaux tres faibles de
rotundone dans les raisins (typiqguement en-dessous de 5 pg/baie)
ont été mis en évidence. La majorité de la rotundone s'accumule
les 6 dernieres semaines de la maturation. A la récolte, des niveaux
supérieurs en ce composé (20 pg/baie) ont été mis en évidence dans
les clones 2626, ce qui est en accord avec la croyance empirique
que le clone 2626 et un clone épicé (9). Des études réalisées dans
plusieurs régions australiennes, néo-zélandaises sur Shiraz et en
France sur Duras ont confirmé que la concentration en rotundone
des raisins augmentait de facon significative a I’approche de la
récolte, et atteignait un plateau ou diminuait tres Iégerement avec
la surmaturité (donnée non publiée).

Afin d’étudier la localisation de la rotundone dans les raisins de
Shiraz, nous avons analysé des échantillons de raisins frais a la ré-
colte, séparé les pellicules de la pulpe, le jus des pépins et la pulpe
du jus en éliminant les pépins. La rotundone a été uniquement
retrouvée dans les pellicules de raisins de Shiraz mais n’a pas pu
étre détectée dans la pulpe, dans le jus ou dans les pépins apres
séparation. Méme si cette expérimentation concerne une quantité
limitée d’échantillons et que des travaux complémentaires sont
nécessaires avant de pouvoir en tirer des conclusions définitives,
la conclusion que la rotundone est localisée dans les pellicules est
en accord avec d’autres résultats de recherche (8). L'extraction de
la rotundone des raisins dans le vin a été étudiée en mesurant sa
concentration dans des échantillons prélevés tous les jours pendant
la fermentation dans un chai commercial sur deux clones, du mo(t
initial avant fermentation jusqu’au décuvage. Des clones de Shiraz
1127 et 2626 ont été récoltés le méme jour a une maturité similaire
et les process cenologiques mis en ceuvre étaient identiques entre
les deux modalités. Dans cet essai, la plupart de la rotundone a été
extraite des raisins entre le 2éme et 5éme jour et le niveau de ce
composé a atteint un plateau dans toutes les fermentations avant
le décuvage. D’'une maniere générale, ces données sont cohérentes
avec une rapide extraction de la rotundone a partir des pellicules au
cours de la fermentation. La phase de latente entre I'encuvage le jour
0 et le jour 2 (jour 3 pour la fermentation du clone 1127) indique
que les concentrations en éthanol et/ou tout autre effet en lien avec
les levures peuvent interagir et faciliter I'extraction de ce composé.

Dans les pellicules des clones de Shiraz 1127, la rotundone a été
quantifiée a une concentration de 24.7 ng/kg, et a 49.5 ng/kg dans
le clone 2626. Ceci démontre que le clone peut jouer role trés im-
portant puisque des niveaux supérieurs en rotundone ont été trouvés
dans les clones de Shiraz 2626 (9). Plus récemment, d’autres effets
clonaux sur Shiraz ont pu étre mis en évidence par une étude néo-
zélandaise. Cependant, les travaux réalisés sur des raisins de Shiraz
en provenance de 35 origines du conservatoire de SARDI situé dans
la Barossa Valley en Australie, ont montré des concentrations faibles
en rotundone et aucun effet clonal n'a pu étre observé (donnée
non publiée). Ces résultats peuvent refléter les conditions particu-
lierement chaudes et seches du millésime 2008 dans la Barossa
Valley, peu favorables a la formation de rotundone. Dans tous les
cas, les raisins des millésimes chauds ont en général montré des
niveaux tres faibles dans ce composé. Ces résultats incohérents sur
I’étude des clones de Shiraz ont certainement soulevé I'importance
des conditions climatiques du millésime, et potentiellement le site
d'implantation du vignoble. Ces deux facteurs semblent interagir et
accentuer fortement la biosynthese de rotundone et par conséquent
le caractere poivré des vins.

Alors que I'effet clonal semble jouer un role fondamental sur la
concentration en rotundone des vins de Shiraz, les données obser-
vées jusqu’a présent indiquent que la biosynthese de la rotundone
semble étre associée a une interaction du génome de la vigne avec
son environnement : cette hypothese est basée sur les concentra-
tions supérieures observées sur cépage Shiraz (ceci souleve la
dépendance d'un facteur génétique lié au cépage), avec des teneurs
significativement supérieures mises en évidence lors de certains
millésimes, dans certains vignobles et pour des raisins produits
dans des climats plus frais. Il a également été démontré sur d'autres
plantes que l'induction de la biosynthése des sesquiterpenes était
une réponse commune des végétaux a des stress environnementaux
(10). De maniere assez évidente, ceci ouvre de nombreuses voies
de recherche pour permettre aux vignerons et cenologues de mieux
piloter les teneurs en rotundone des raisins et des vins, et ses effets
sensoriels. Afin d'atteindre cet objectif, des études sont actuellement
en cours en Australie afin de caractériser les effets climatiques et
la variation des concentrations en rotundone au sein d'un méme
cépage, ou parmi les différents clones de Shiraz. Les recherches
menées par les francais (sur Duras) et les néo-zélandais (sur Shiraz)
portant sur la gestion des pratiques viticoles comme I'effeuillage,
I'exposition des raisins, I'éclaircissage ou I'irrigation sont des point
de départ importants.
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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.

% B B

o

UNIDADES OLFATIVAS

MKP HH AchiH

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.

IHAED PP DE GATO MINERAI
(TEMEIL ) (=AM {P-EMTI
|
oay (= | (=12
s oL 100, B ol L

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)

%

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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Introduction

La qualité des grands vins rouges est intimement liée a leur aptitude
au vieillissement, c'est-a-dire au développement de leur personnalité
aromatique au cours de leur conservation en bouteille ; le temps y
révele le got inimitable de I'origine. Certes les vins rouges sont moins
sensibles a I'oxydation que les vins blancs mais ils ne sont pas pour
autant épargnés par le vieillissement prématuré. Le premox des vins
rouges se caractérise par des ardmes de pruneau, de fruits cuits et de
figue séchée souvent associés a une évolution anormalement rapide
de la couleur. Il peut se manifester dans les modts et les vins issus
de raisins sur mdris ou dans les vins au cours de I'élevage et de la
conservation en bouteille.

1. ldentification de marqueurs
du vieillissement défectueux de
I’'arome des vins rouges

Notre démarche pour étudier le vieillissement prématuré de I'aréme
des vins rouges (premox) est comparable a celle mise en ceuvre lors
de nos travaux concernant ce défaut dans les vins blancs : recherche
par couplage chromatographie en phase gazeuse — olfactométrie (GC-
DO) de zones odorantes caractéristiques dans des aromagrammes,
identification des molécules associées a ces zones odorantes, puis
détermination de leurs teneurs et seuils de perception dans les vins
afin d’étudier leur contribution a ces ardmes spécifiques.

1. 1 Mise en évidence de zones odorantes évoquant le fruit cuit,
le pruneau ou la figue dans des aromagrammes réalisés a partir
d’extraits de vins rouges « premox », de fruits séchés, ou de vins
rouges issus de raisins passerillés.

Les aromagrammes obtenus a partir d’extraits organiques de vins
rouges marqués par des arébmes de vieillissement présentent deux
zones odorantes caractéristiques. La premiere, ZO1, évoque net-
tement le pruneau, I'arbme de Z02 est plus proche du fruit cuit
(Tableau 1).

Ces 2 zones odorantes identifiées dans les vins, sont également
retrouvées dans les extraits de pruneau. On peut ainsi imaginer que
les mémes molécules participent a I'ardme des vins rouges premox
et a celui du pruneau. Le descripteur pruneau pour les vins rouges
prématurément vieillis est donc parfaitement pertinent.

De méme, les aromagrammes de vins issus de raisins passerillés
présentent les deux zones odorantes des vins prématurément vieillis.
A la dégustation, ces vins présentent des notes de pruneau intenses.
[l semble que I'état de maturité du raisin ait une incidence sur l'ap-
parition de ce défaut dans les vins rouges. Les vins issus de raisins
flétris ou sur mQris peuvent d’ailleurs manifester tres tét une évolution
prématurée de leur ardbme.

Certaines pratiques cenologiques accusent ces ardbmes particuliers
des vins rouges. L'utilisation excessive de bois neufs, de faibles
teneurs en dioxyde de soufre libre associées a des pH élevés par
exemple, favorisent les réactions d’oxydation dans les vins et le
développement des ardmes de fruits cuits et de pruneau.
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Tableau 1: Comparaison des aromagrammes obtenus a partir d'extraits organiques de vins
rouges marqués ou non par une odeur de pruneau

1. 2 1.2 Incidence de I'oxygéne sur la formation des zones odo-
rantes caractéristiques de I’arome de pruneau

Nous avons pu Vérifier au laboratoire le role de I'oxygéne dans la
formation des composés responsables des arémes de vieillissement
prématuré des vins rouges.

Un méme vin rouge exempt de tout défaut d’oxydation a la dégusta-
tion, est réparti en deux lots (A et B). Le lot A est extrait directement
par des solvants organiques. Le lot B, est placé sous agitation dans un
erlenmeyer ouvert, c’est a dire en présence d’oxygene. Apres quinze
jours, un extrait organique du lot B est réalisé. Les échantillons sont
injectés en CG-O.

Aprés quinze jours, I'ardme du vin rouge conservé en présence
d’oxygene est nettement marqué par des odeurs rappelant les fruits
cuits et le pruneau. Les zones odorantes retrouvées dans les aroma-
grammes des lots A et B sont présentées dans le Tableau 2. ZO1 et
702 apparaissent en présence d’oxygene.

Témain Témain + O
(Lot A) (Lot B)
- +
LO01
L02 +

: absence ; + : présence

Tableau 2: Incidence d’'un traitement oxydatif sur I"apparition des zones odorantes
d’intéréts dans les vins rouges




2. ldentification des composés
associés aux zones odorantes Z01
et Z02

2.1 ldentification du composé associé a Z02

Le composé responsable de I'arbme percu dans la seconde zone
odorante (Z02) a pu étre identifié a la y-nonalactone (figure 1).

Figure 1 : Structure de la -nonalactone

La y-nonalactone participe a I'arome de nombreux fruits comme
I'abricot (Nitz & Kollmannsberger, 1993; Tang & Jennings, 1968),
la péche (Egel et al., 1988) ou encore la prune (Ismail et al., 1981).
Dosées pour la premiere fois dans les vins par Nakamura (1988),
les teneurs rencontrées varient de quelques pg/L a plus de 40 pg/L.
Cette lactone se retrouve aussi a des teneurs variables (20-90 pg/l)
dans les vieux Vins Doux Naturels (Cutzach et al., 1998b). Enfin, elle
est un marqueur aromatique important du vieillissement des biéres
(Gijs et al., 2002).

Son origine dans les vins est encore mal connue. En revanche, sa
biosynthese dans les fruits serait associée a I'oxydation poussée de
certains acides gras insaturés comme l'acide linoléique (Tressl| et
al., 1978). Le seuil de perception de la y-nonalactone en solution
synthétique est de 25 pg/L, et de 60ug/L dans les vins rouges.

2.1.1 Incidence des phénoménes de sur maturation sur la teneur
en y-nonalactone des vins rouges

Comme le soulignait déja Riberau-Gayon (1964) dans la premiere
version du traité d’cenologie, « il est trés difficile d’adopter une défi-
nition rigoureuse de I'état de maturité du raisin. Tout le monde a la
notion de raisins mdrs, mais la maturité n’est pas un caractere absolu.
[I'n’y a pas un état physiologique limite, définitif, facile a définir, mais
ily a des degrés dans la maturité ».

Le vin issu de ces raisins flétris est tres marqué par les ardbmes de
pruneau et de figue. Il nous a semblé important de vérifier la contri-
bution de la y-nonalactone a la perception de cet ardme dans les vins
issus de raisins dits « flétris ». Les vins analysés sont issus de raisins
de cépage Merlot provenant de parcelles situées dans les appellations
Saint-Emilion (SE) et Bordeaux (Bx). Les grappes sur mdries ou non,
sont collectées séparément sur les deux parcelles étudiées.
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Figure 2: Teneurs en y-nonalactone de vins issus de raisins flétris ou non

Quelle que soit I'origine des raisins (Bx, SE), les raisins flétris renfer-
ment trois fois plus de y-nonalactone que ceux n'ayant pas subi de
sur maturation (figure 2). Cependant, les teneurs retrouvées dans ces
différents échantillons sont inférieures au seuil de perception de ce
composeé (27 pg/l). Ainsi, la y-nonalactone ne contribue pas a I'aréme

oxydatif percu dans les vins analysés. On peut cependant imaginer
que les phénomenes de sur maturation, associés a la conservation
de ce type de vin en barriques puissent générer des teneurs en
y-nonalactone supérieures a son seuil de perception.

Nous montrons pour la premiere fois que la teneur en y-nonalactone
des vins est corrélée aux phénomenes de sur maturation subis par
le raisin dont ils sont issus.

2.1.2 Teneurs en y-nonalactone d’un vin rouge élevé en barriques

Un vin rouge de Pessac Léognan est prélevé au cours de son éle-
vage en barriques. La y-nonalactone est dosée dans les échantillons
prélevés en barriques neuve, de 1 vin, et de 2 vins aprés 6 mois
d’élevage. Les barriques fabriquées a partir de chénes francais,
proviennent toutes du méme tonnelier (Seguin Moreau, Merpins).
Chaque modalité est analysée a deux reprises.

L'incidence de I'élevage en barriques sur la teneur en y-nonalactone
du vin est présentée a la Figure 3. Aprés 6 mois de conservation,
elle avoisine 20 pg/L dans la modalité élevée en barriques neuves.
Cette teneur est toutefois inférieure au seuil de perception (27 pg/L).
Les teneurs en y-nonalactone retrouvées dans les vins conservés en
barriques usagées (1 vin et 2 vins) sont plus faibles.
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Figure 2: Teneurs en y-nonalactone d’'un méme vin rouge aprés 6 mois d'élevage en
barriques neuves ou usagées

Deux hypotheses sont envisageables pour expliquer les différences
observées sur les teneurs en y-nonalactone.

La y-nonalactone peut provenir de la thermodégradation de la lignine
lors de I'étape de chauffe du bois (Nishimura et al., 1983). Ce com-
posé cédé par le bois dans le vin sera en quantité d'autant plus faible
que le fOt est usagé. On peut également imaginer que la dégradation
oxydative du ou des précurseurs de la y-nonalactone dans les vins soit
accentuée par I'élevage en fOts neufs. En effet, la manifestation des
phénomenes oxydatifs lors d'un élevage en barriques tient a I'action
synergique de deux phénomenes connus : d’une part la pénétration
d’oxygéne au travers de la barrique (Moutounet et al., 1994; Ribey-
rau-Gayon, 1933; Vivas & Glories, 1997) et la dissolution en plus ou
moins grande quantité d’ellagitanins (Ribereau-Gayon et al., 1998)
du bois, catalysant les réactions d’oxydation.

L'utilisation de fats usagés, moins riches en ellagitanins limite ces
phénomenes. Dans ces conditions, I'apport de bois et la dissolution
d’oxygene deviennent moins importants (Ribereau-Gayon et al.,
1976). On comprend ainsi que la teneur en y-nonalactone des vins
soit plus faible en flts usagés.

2.2 ldentification du composé associé a ZO1:

L'analyse d’extraits organiques de vins rouges prématurément vieillis
par HPLC puis couplage MDGC-MS (Pons, 2006), a permis d’identi-
fier le composé associé a Z01 a la 3-méthyl-2,4-nonanedione (MND)
(Pons et al., 2008) (Figure 4).

La MND, ainsi identifiée pour la premiére fois dans les vins, a été décrite
dans I'huile de soja (Guth, 1989), le persil (Masanetz, C, 1998) et les
épinards (Masanetz, C, 1998), ainsi que dans le thé vert (Guth, 1993).



Figure 4 : Structure de la 3-méthyl-2,4-nonanedione

Guth (1991), a identifié certains acides gras furaniques (10,13-epoxy-
11,12-dimethyloctadeca-10,12-dienoic acid; 12,15-epoxy-13,14-
dimethyleicosa-12,14-dienoic acid) comme précurseurs de ce com-
posé dans I'huile de soja. Lorigine de la MND dans les vins rouges
demeure inconnue a ce jour. L'ardme de ce composé varie selon la
concentration. Il rappelle I'anis et le foin a forte concentration et
évoque tres nettement le pruneau lorsqu’il est dilué.

Son seuil perception en solution hydro-alcoolique est de 16 ng/L. |l
est de 63 ng/L dans un vin rouge.

2.2.1 Dosage de la MND dans les vins rouges

La mise au point d'une méthode de dosage de ce composé dans
les modts et les vins (Pons et al., 2011) nous a permis d’étudier la
contribution de la MND a I'ardbme de vieillissement prématuré des
vins rouges.

Nous présentons ici, a titre d’exemple, les dosages réalisés sur plu-
sieurs millésimes d’'un méme cru. Les résultats montrent clairement
I'impact organoleptique de la MND (Tableau Ill). Les teneurs les plus
importantes sont retrouvées dans les millésimes les plus anciens alors
que les vins les plus jeunes en sont dépourvus. Les concentrations
moyennes sont d'une centaine de ng/L et peuvent dépasser 330 ng/L
pour le millésime 1986, par exemple. Ces valeurs sont nettement
supérieures au seuil de perception de ce composé.

Millésimes MMND (ngfL] Indice aromatique
1982 1552 9.7
1383 2251 14
1984 23,2 15
1984 2842 153
1985 140,5 8.8
1986 330,1 20,6
1951 109.3 6.8
1996 88,9 55
1999 54,7 34
2000 <3 <1
Tableau Il : Exemples des teneurs en MND rencontrées dans quelques vins issus d'un

cru de I'appellation Pessac-Léognan

Les teneurs en MND retrouvées dans les vins sont bien corrélées a
I'intensité du caractere pruneau percu par les dégustateurs.

Nous avons d’ailleurs pu vérifier, (résultats non présentés) qu’aucun
vin non premox ne présente de teneur en MND supérieure au seuil
de perception.

Nous montrons également que les teneurs en MND du premier et
du second vin d’'un méme cru sur plusieurs millésimes sont peu
différentes dans les premieres années de conservation en bouteille
; elles augmentent ensuite plus rapidement dans le second vin que
dans le premier qui semble moins prédisposé a développer des
nuances pruneaux en bouteille (figure 5). Ainsi, le premier vin vieillit
plus lentement, il est plus résistant a I'oxydation. Evidemment, les lots
qui constituent le premier vin (meilleurs terroirs, vieilles vignes, ...)
ont été choisis pour leur aptitude supposée a bien vieillir. Le dosage
de la MND permet de valider analytiquement la sélection réalisée
par la dégustation.
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Figure 5 : Aptitude au vieillissement des vins et dosage de la MND

2.2.2 Incidence de I'oxygéne sur la formation de la MND dans
les vins rouges

Nous avions montré que I'oxydation poussée d’un vin rouge conduit
a l'apparition de ZO1. Le dosage de la MND dans un méme vin
rouge, saturé ou non en oxygene (7mg/L dissous), nous a permis de
confirmer ce résultat (Figure 6). L'oxygéne dissous est consommé
en 24 heures. Apres 8 jours, la teneur en MND du vin oxygéné est
trois fois supérieure a celle du vin témoin. Elle dépasse le seuil de
perception de ce composé.
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Figure 6 : Incidence de I'oxygéne sur la formation de MND dans les vins

Conclusion

En conclusion, nous identifions dans ce travail deux bons mar-
queurs du vieillissement prématuré de I'ardme des vins rouges : la
y-nonalactone et la 3-méthyl-2,4 nonanedione (MND). Ce dernier
composé est dosé pour la premiere fois dans les vins. Les teneurs
en y-nonalactone retrouvées dans les vins conservés en bouteilles
sont rarement supérieures au seuil de perception. La MND en re-
vanche, est présente dans les vins rouges prématurément vieillis a
des teneurs supérieures au seuil de perception. Elle participe donc
directement a leur caractere pruneau. Les concentrations dans les
vins en ces 2 composés sont influencées par la sur maturation du
raisin et I'oxydation des vins. Des travaux en cours permettront de
préciser I'incidence de ces deux parametres sur la manifestation du
vieillissement prématuré des vins rouges.
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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.

Terpénals totals [pg kel
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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.
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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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Introduction

['un des volets du projet VINAROMAS a permis de caractériser
finement cing itinéraires de macération en rouge. Certaines de ces
technigues, comme la macération préfermentaire a chaud ou la
macération carbonique par exemple, ont fait I'objet d’études il y a
de nombreuses années. Ces recherches s’étaient alors orientées
plus sur I'optimisation du potentiel polyphénolique des vins, que
sur les modifications aromatiques induites. Cependant des travaux
réalisés dans les années 1980 (Ducruet 1984) font mention de
concentrations supérieures en décanoate d’éthyle, en terpénols,
en eugénol, en vanillates, en éthyl et vinyl-gaiacol, en éthyl et vinyl-
phénols, en benzaldéhyde et en cinnamate d’éthyle sur les vins
issus de macération carbonique. Il a également été démontré que la
macération préfermentaire a chaud favorisait la présence de quantités
importantes d’esters dans les vins (Girard 1989) tout en dégradant
la 3-isobutyl-2-methoxypyrazine (IBMP), responsable des notes de
poivron vert (Roujou de Boubée 2000). Ces techniques connais-
sent aujourd’hui un regain d'intérét afin de produire des vins fruités
adaptés aux attentes des marchés internationaux. Malgré les progrées
réalisés ces 10 dernieres années dans les techniques de dosages
des composés aromatiques, tres peu de nouvelles références sont
disponibles sur le sujet. Notre étude a permis d'évaluer I'impact de
ces techniques par le suivi de parametres cenologiques classiques,
par I'analyse sensorielle mais aussi par I'analyse de 78 composés
aromatiques volatiles. De nouvelles acquisitions scientifiques per-
mettant de mieux comprendre I'impact aromatique des techniques
testées, ont été obtenues.

1. Matériels et méthodes

1.1 Modalités mises en ceuvres

En 2009 et en 2010, 5 modalités de macération on été mises en
ceuvre dans le chai expérimental de I'lFV Sud-Ouest sur des lots de
vendanges homogenes de Carignan, Grenache et de Fer Servadou,
récoltés a deux niveaux de maturité différents :

-Témoin (TEM) : aprés éraflage, foulage, sulfitage a 4g/hl et levurage
a 20 g/hl, la macération est conduite a 25°C pendant 8 jours. Un
unique pigeage journalier est réalisé jusqu’a la masse volumique
de 1000 g/I.

-Macération carbonique (CARB) : 1/4 de la récolte est éraflée, fou-
lée, disposée dans le fond d’une cuve fermant hermétiquement et
levurée a 20g/hl afin de simuler I'écrasement naturel se produisant
dans les conditions d’un chai normal de vinification. Compte tenu
du faible niveau d’acide malique sur les variétés espagnoles et afin
de prévenir les risques de piglres lactiques (Beelman and McArdle,
1974), le fond de cuve est systématiquement complémenté a l'aide
de lyzozyme (25 g/hl). Des apports de CO, exogéne sont réalisés
pendant le remplissage du reste de la cuve et maintenus pendant
36 heures. La cuve est ensuite placée dans une chambre a 30°C,
pressée avec assemblage des jus de presse et de goutte apres 8 jours
d’'anaérobie et fermentée a 18°C.

- Macération Préfermentaire a Chaud suivie d’une vinification en
phase liquide (MPC) : cette modalité consiste a chauffer la vendange
pendant 2h effectives au-dessus de 70°C, a la presser et a clarifier
le moQt a 150 NTU apres un débourbage statique au froid a l'aide
d’enzymes de clarification. Le moUt est ensuite mis a fermenter en
phase liquide a 18°C.

-Macération Préfermentaire a Chaud suivie d’une vinification en
phase solide (MPCSO) : apres chauffage au-dessus de 70°C pen-
dant 2 heures, la vendange est fermentée en phase solide comme
la modalité témoin (TEM).

- Macération Préfermentaire a Froid (MPF) : la vendange est re-
froidie a 4°C et maintenue a cette température pendant 72 heures.
La cuve est ensuite réchauffée et un levurage est réalisée lorsque la
température s’éleve au dessus de 15°C. La vinification est ensuite
conduite selon le procédé standard (TEM).

-Macération courte (COURT) : la vendange est fermentée pendant 5
jours a 25°C. Le décuvage intervient a une masse volumique du moQt
d’environ 1010 g/l avec achévement de la fermentation alcoolique
en phase liquide a 18°C.

1.2 Suivis analytiques, analyse sensorielle et traitement statistique

8 parametres cenologiques classiques ont été suivis par I'lFV Sud-
Ouest dans les vins en bouteille dont le TAV, I'acidité totale, I'acide
tartrique, le pH, I'acidité volatile, le potassium, IPT et anthocyanes.
78 composés aromatiques différents appartenant a 14 familles
chimiques (esters éthyliques, acétates, acides, alcools, aldéhydes,
cétones, terpénols, norisoprénoides, phénols, dérivés de la vanilline,
mercaptans, cinnamates, thiols variétaux et pyrazines) ont été dosés
dans les vins par I'équipe du LAAE.

'analyse sensorielle a été réalisée par le jury expert de I'IFV Sud-
Ouest composé de 8 dégustateurs entrainés régulierement. Les vins
sont notés sur une échelle discontinue de O a 5 au moyen de 15
descripteurs sensoriels.

'ensemble des données recueillies est analysé statistiquement grace
a une ANOVA a 4 facteurs (macération x millésime, date de récolte
X Cépage) avec interactions a I'aide du logiciel Xlstat suivie d’un test
de comparaison de moyenne de Fisher au seuil de 5%.

2. Résultats / Discussions

2.1 Impact des techniques sur les paramétres cenologiques classiques

L'impact des techniques testées sur les paramétres cenologiques
classiques est résumé dans le tableau n°1. Limpact le plus important
est observé sur les modalités CARB et MPC alors que les différences
par rapport a la vinification témoin induites par MPF et MACOU
restent faibles. Le traitement MPCSO possede un positionnement
intermédiaire.

Les vins élaborés par macération préfermentaire a chaud (MPC)
présentent en bouteille un niveau supérieur d’acidité volatile, de
potassium et d'acide tartrique. Cette observation traduit une forte




extraction d’acides aminés, de potassium et d’acide tartrique conte-
nus dans la pellicule sous I'effet du chauffage. Ce phénomene déja
décrit dans la littérature en ce qui concerne les acides aminés (Poux,
1974) conduit naturellement a une formation supérieure d’acidité
volatile et d’acétate d’éthyle par la levure (Bell et Henscke, 2005).
Des essais complémentaires réalisés en 2011 avec dosages d'azote
réalisés sur moQts avant et apres chauffage a 70°C, ont montré un
gain en acides aminés de 199% sur Fer Servadou (figure 1). L'azote
ammoniacal n'est que tres faiblement impacté. L'exces de potassium
n'est pas completement neutralisé par I'exces d’acide tartrique et
conduit a une baisse de I'acidité totale et a une augmentation du
pH. Ces phénomeénes étant moindrement observés sur la modalité
MPCSO, I'extraction apparait supérieure lorsque les moQts sont
pressés a chaud. Pour un niveau d’IPT identique au témoin, les vins
de MPC présentent une teneur en anthocyanes inférieure, ce qui
laisse présager une modification dans la structure des anthocyanes
sous I'effet du chauffage par combinaison avec les tanins (Singleton
et Trousdale 1992) ou bien par dégradation. Phénomeéne combiné
de la fermentation a basse température et de 'amélioration des ren-
dements en alcool sous I'effet de 'azote, la teneur des vins de MPC
en alcool est supérieure a ceux de la vinification témoin. Comme
déja démontré précédemment (Cottereau et Desseigne 2007), les
vins élaborés selon le traitement MPCSO possedent un niveau d'IPT
supérieur aux autres vins.

Les vins de macération carbonique élaborés dans le cadre de notre
étude présentent des niveaux inférieurs en IPT, en anthocyanes, en
acidité volatile et en alcool. Le bon contréle de l'acidité volatile est
la conséquence de I'utilisation de lysozyme. Les quantités d’alcool
moindres illustrent un phénomene d’inversion du cycle de Krebbs au
cours du phénomene anaérobie comme déja décrit précédemment
(Flanzy 1987).

L'impact des modalités MPF et COURT reste limité au teneur en
potassium. De maniére surprenante les vins issus de la modalité
COURT, décuvés a une masse volumique de 1010 g/I, présentent le
méme niveau d’IPT que le témoin. Ceci peut s’expliquer par le fait
que sur la modalité témoin, aucun acte d’extraction n’a été réalisé
apres une densité de 1000 g/I.

1.2 Impact des techniques sur la composition aromatique des vins

L'impact des techniques testées sur la composition aromatique des
vins est présenté dans le tableau 2. Compte tenu du nombre consi-
dérable de variables mesurées (78 au total), est présentée dans cet
article une sélection de composés illustratifs ou possédant un role
prépondérant sur 'arbme des vins.

Comme pour les parametres cenologiques classiques, les modalités
CARB, MPC et dans une moindre mesure MPCSO, induisent de
profondes modifications dans les caractéristiques aromatiques des
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Figure 1 : Teneur en azote des mol(its de Fer Servadou avant et apres chauffage a 70°C
(n=8) — millésime 2011. Intervalle de confiance au seuil de 5%

vins, alors que I'impact des modalités COURT et MPF demeure faible.
Ces observations confirment des résultats récents observés sur la
macération a froid (Gardner et al. 2011). La production d’esters par
la levure étant limitée a la phase stationnaire (Mouret et al. 2010),
logiqguement leur concentration dans les vins de macération courte
(COURT), ou le décuvage intervient pendant la phase de déclin,
n’'est pas améliorée.

Conséquence de la fermentation du moQt en phase liquide a une
température relativement basse apres pressurage (Ferreira et al.
1996), des niveaux inférieurs en alcools de fusel sont mis en évidence
dans les vins de macération carbonique. En complément d’obser-
vations déja réalisées sur la technique, trois nouvelles acquisitions
meéritent d’étre signalées : un gain significatif en 3-mercaptohexanol
(3MH), en B-damascenone et en o-cresol dont la contribution senso-
rielle est négligeable. Le niveau supérieur en 3MH pourrait étre lié a
'augmentation de la teneur des vins en acides aminés (Flanzy et al.
1989), qui en limitant le phénomene de répression catabolique de
I'azote (Subileau et al. 2008) pourrait avoir favorisé I'hydrolyse des
précurseurs. La différence de température de fermentation entre la
macération carbonique aprés pressurage (18°C) et la vinification
standard fermentée a 25°C pourrait également jouer un role.

Le chauffage de la vendange modifie sensiblement la composition
aromatique des vins en bouteille. Sur les modalités MPC et MPCSO,
un effet dépréciatif est mis en évidence sur plusieurs composés
aromatiques comme la B-damascenone, le citronellol, I'o-cresol,
le vanillate d’ethyle et le cinnamate d’éthyle. Pour les composés
ol un précurseur glycosidique a été reporté, cette diminution peut
s’expliquer par la destruction thermique de I'activité B-glucosidase
par dénaturation. Les concentrations supérieures en a-terpineol,
produit de dégradation connu du citronelol et du geraniol (Maicas

sl MPCs0
TAV (3 val.) +0.66° =
Acidité totale (g Hzs04) 0.3 =
pH + 0.06 =
Acide tartrique (g) +0.59
Acidité volatile (g acide acétique) +0.15 +(.10
Potassium (gn) +0.14 +#0.05
IPT +16
Anthocyanes (mgh) a5 =

0.11 = =

+0.04 +0.05 +0.07
=15
240 - B

Tableau 1 : résumé des impacts des techniques de macération sur les paramétres cenologiques classiques par rapport a la vinification témoin des vins en bouteille. Millésimes 2009-2010.
MPC = Macération Préfermentaire a Chaud + phase liquide ; MPCSO = Macération Préfermentaire a Chaud + phase solide ; CARB = macération carbonique ; COURT = macération courte
; MPF = macération préfermentaire a froid. a Les chiffres mentionnés représentent les écarts moyens exprimés dans I'unité du parameétre considéré lorsque des différences significatives

sont observées entre les modalités au seuil de 5%.



Maodalité f Niveaux
Composé Descripteur dans les
aromatique vins®
F-mercaptohedanacl pamplemousse >
2-furfurylthiol cafié =
Acide octanoigue baurre £
Hexanocate d'éthyle fruineé ==
Acétate d"éthyle VErnis ==
lsobutanaol fusel =
Citrenellal floral, rose £
a-terpingol floral, rose o
B-damascenone 1':uh..||.|.-.h~|.|r du .
fruitd, pruns

a-cresol pharmaceutique <<
Guaiacal fumé =
Eugenaol clou de girofle -
Cinnamate d’éthyle flaral 2

vamnilla <

Vanillate d"éthyle

MPC50

= = +117%" = =

= +B4% = = =

+264% = = = =
+273% = = = +00%
+5B8% +29% +a0 +29% +42%

-42% L] -46% = =

46% -39% +139% = =

+TB% +109% = = =

-19% -22% +21% +19% =
-60% -49% +23% +22% +24%

+210% +225% = = =

= = +192% = =

= = +370% = =

64% 62% = = =

Tableau 2 : résumé des impacts des techniques de macération sur une sélection de composés aromatiques analysés dans les vins en bouteille. Millésimes 2009-2010.%Le niveau dans les
vins se référe aux concentrations retrouvées et a leur positionnement par rapport au seuil de perception de la molécule. « = » autour du seuil de perception ; « > » 1 a 10 fois le seuil ; «
>> » supérieur a 10 fois le seuil ; « < » de 0.1 & 1 fois le seuil ; « << » < 0.1 fois le seuil. ®les chiffres mentionnés représentent des écarts significatifs moyens exprimés en pourcentage
de variation par rapport au témoin lorsque des différences significatives sont observées entre les modalités au seuil de 5%.

and Mateo 2005) et en gaiacol soutiennent I'hypothese d’'une dé-
gradation des terpénols et des composés phénoliques sous I'effet de
la chaleur. Le seuil de perception de I'a-terpinéol étant supérieur a
celui du citronellol et du géraniol, la perception globale des terpénols
s'en trouve pénalisée. La diminution de la concentration des vins en
B-damascenone mérite quelques commentaires, puisque des études
réalisées sur des vins de Merlot et sur Sochu, un alcool de pomme
de terre japonais, ont mis en évidence qu'un chauffage modéré ou
a travers la distillation favorisait la production de B-damascenone
(Kotseridis et al. 1999, Yoshozaki et al. 2011). Dans le cas des trai-
tements MPC et MPCSO, le chauffage est réalisé avant le début de
la fermentation alcoolique sans présence d’éthanol dans le milieu. Or
des travaux résumés dans un article de revue (Mendes-Pinot 2009)
montrent que la formation de la B-damascenone par dégradation ther-
mique des caroténoides, nécessite la présence d’un solvant comme
I’éthanol ou le benzene. Le chauffage de la vendange n'a aucun effet
sur la concentration des vins en 3-mercaptohexanol (3MH) et son
acétate, 4-mercapto-4-methyl-2-pentanone (4MMP) méme si un
gain aurait pu étre attendu compte tenu de la modification en azote
aminé induite par le chauffage (Subileau et al. 2008). Ceci suggere
une possible dégradation des précurseurs des thiols variétaux sous
I'effet de la chaleur.

La modalité PHTL possede une composition aromatique singuliere,
imputable au fait que la fermentation a été réalisée en phase liquide
a relativement basse température et sur un mo(t clarifié riche en
azote assimilable. Les vins possédent les concentrations les plus
élevées en esters, en acétates et en acides gras (Moreno et al. 1988)
et les teneurs les plus faibles en alcool de fusel. Un gain significatif
en 2-furfurylthiol, responsable de notes de café intenses, est observé
sur la modalité MPCSO.

1.2 Impact des techniques sur le profil sensoriel des vins

Les techniques de macération testées impactent de maniere signifi-
cative 8 des 15 descripteurs sensoriels (Tableau 3). A la dégustation,
les vins notés les plus aromatiques au nez sont ceux des modalités
MPC et CARB en lien avec les niveaux élevés de cinnamate d’éthyle
et d’esters retrouvés. Les vins MPC se caractérisent par de faibles
ardbmes végétaux, des notes fermentaires et lactées soutenues. Le
coté “yaourt”, typique des vins élaborés par thermotraitement, est la
conséquence des teneurs élevées en acides gras (butyrique, hexa-
noique, octanoique et décanoique) mis en évidence précédemment.

En bouche, les vins sont jugés plus gras et avec plus de sucrosité
que les vins témoin. Cette perception de douceur est la conséquence
d’une importante extraction de polysaccharides sous I'action de la
chaleur (Doco et al. 2007). En accord avec les valeurs analytiques
d’IPT mesurées, les vins de macération carbonique sont notés moins
astringents, ceux de MPCSO plus tanniques. Les vins des modalités
COURT et MPF possedent un profil aromatique proche de ceux des
vinifications t¢émoin (TEM).

'observation plus fine des données sensorielles par cépage, montre
que la macération préfermentaire a froid réalisée sur cépage Gre-
nache, au-dela de toute considération analytique, peut s’avérer
particulierement intéressante afin de renforcer les notes épicées
caractéristiques des vins de cépage. Sur les vins de Fer Servadou,
les cing technigues de macération permettent d’atténuer le caractere
végétal des vins en comparaison a la vinification témoin. La macéra-
tion carbonique réussit trés bien aux vins de Carignan dont le profil
aromatique s'avere particulierement complexe.

Conclusion et perspectives

Les essais réalisés en 2009 et 2010 ont permis de caractériser
finement les vins élaborés selon cing techniques de macération.
La macération carbonique et la macération préfermentaire a chaud
suivie d’une vinification en phase liquide, possedent I'impact le plus
fort sur le profil sensoriel des vins, alors que la macération courte
et préfermentaire a froid ont un effet limité. Au vu de ces résultats,
les essais mis en ceuvre en 2011 au cours de la derniére année du
projet, se sont recentrés sur ces deux techniques. En ce qui concerne
la macération préfermentaire a chaud, deux niveaux de turbidité des
modts apres débourbage (150 et 800 NTU) et de température de
fermentation (18 et 25 °C) ont été évalués sur les trois cépages, afin
d’essayer de moduler la palette aromatique des vins de « thermo
». Compte tenu des phénomeénes de dégradation observés lors du
chauffage au-dessus de 70°C de la vendange, une température
moindre de 50°C a été expérimentée en 2011. Les techniques de
thermotraitement de la vendange étant souvent mises en ceuvre sur
des raisins de qualité sanitaire irréprochable sans activité laccase,
ce domaine de température de chauffage mérite aujourd’hui d’étre
retesté au vu des résultats obtenus. Ce nouveau champ d’exploration
pourrait permettre de varier la palette aromatique des vins issus de
thermotraitement en favorisant certains ardbmes variétaux comme
les thiols par exemple.
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Meodalité /

descripteurs
Intensité aromatique (nez) #.32° = +0.53 = =
Fermentaire +1.61 +0.33 +0.60 - =
Végetal -0.24 - = = =
Lacté +0.56 - = = =
Gras +().38 - = = =
Sucrosite +0.52 = = = -
Astringence = +0.21 0.82 = =
Intensité aromatique (bouche) +0.41 = = = =

Tableau 3 : descripteurs sensoriels impactés de maniére significative au seuil de 5% par les techniques de macération. Millésimes 2009-2010. a Les chiffres mentionnés représentent
les écarts moyens significatifs de note sur cinq observés
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Introduction

Depuis 2004, I'lFV Sud-Ouest étudie l'intérét de pulvérisations fo-
liaires d’azote réalisées a la véraison afin d’améliorer le fruité des
vins issus de cépages dont le potentiel aromatique s’exprime par la
présence de thiols variétaux comme le Colombard ou le Sauvignon.
La technique, qui a fait 'objet de nombreuses communications ces
derniéres années (Charrier et Dufourcg 2007, Lacroux et al 2008,
Charrier et al. 2009, Dufourcq et al. 2009), a connu un réel essor
dans la plupart des vignobles francais et particulierement ceux du
Sud-Ouest. Si ce type de fertilisation, parfois couplée a des apports
de soufre élémentaire, est également utilisé avec succes sur cépages
rouges en vinification en rosé, son adaptabilité pour I'élaboration
de vins rouges continue de soulever certaines interrogations. En
favorisant I'apparition de tenaces notes de réduction en cours de
fermentation, I'association azote/soufre qui permet d’enrichir les te-
neurs en 3-mercaptohexanol (Dufourcq et al. 2009), est difficilement
applicable. Dans ces conditions, I'intérét de ce type de fertilisation
demeure incertain. Afin de mieux évaluer I'impact de la technique
sur la qualité aromatique des vins rouges, des pulvérisations foliaires
d'azote uniguement, a la dose de 20 kg/ha, ont été réalisées au cours
de la derniere année du projet VINAROMAS. Ce travail, réalisé sur des
parcelles de Fer Servadou et de Carignan, devrait permettre d’évaluer
I'incidence de pulvérisations foliaires azotées sur une large palette
de composés aromatiques.

1. Rappels des connaissances ac-
quises sur cépages blancs

1.1 Incidence sur la teneur des raisins en azote

Au cours des expérimentations conduites par I'lFV entre 2004 et
2009 -une centaine de modalités a été traitée- I'azote pulvérisé sur
vigne sous forme d’'urée a la véraison a entrainé, dans la plupart
des situations, une augmentation de la concentration en azote du
mo0t (figure 1). Les apports correspondant a des quantités d'azote
(en unité fertilisante) comprises entre 10 kg et 20 kg par hectare
sont pratiquées en deux fois en encadrement de la véraison et a des
volumes par hectare de I'ordre de 400L. En moyenne, 'augmentation
de l'azote du moU(t observée est linéaire et pour 10 kg d’azote pul-
Vérisés par hectare, on peut attendre une augmentation de 50% de
la concentration en azote du mo0t alors que pour 20 kg par hectare
cette augmentation est doublée (+100%). La variabilité des résultats
est assez importante et dans certains cas, aucun effet n'a pu étre re-
marqué. De nombreux facteurs peuvent en effet influencer la qualité
de la pulvérisation au vignoble : la dose employée et la formulation
de l'urée, la période et le moment d’application, le réglage du pulvé-
risateur, I'état de stress de la végétation et les conditions climatiques.
Les spécialités présentes sur le marché en viticulture conventionnelle
ont un co(t d’environ 10 € HT par unité fertilisante et par hectare de
vigne pour une concentration en azote variant entre 200 et 350g/L.
D’autres travaux conduits par I'lFV ont permis de comparer les effets
sur I'azote assimilable du moQt de pulvérisations associées d’'azote et

de soufre en comparaison a des apports d’azote seul. Des résultats
d'étude sur blé (Téa, 2004) suggerent des effets synergiques de
I'emploi du soufre dans I'assimilation de I'azote par la plante. Dans
nos conditions, il n‘apparait pas de différences entre les deux sys-
temes et il est ainsi possible de considérer qu’un mélange d’azote et
soufre pulvérisé sur vigne n‘augmente pas le niveau d’azote du moQt
en comparaison a une méme dose d'azote seul pulvérisée dans les
mémes conditions. 'association du soufre a I'azote permet en re-
vanche d’enrichir le modt en métabolites soufrés comme le glutathion
ou la cystéine. Ces composés soufrés interviennent et participent a la
genese de composés odorants en vinifications. Réalisée de maniere
raisonnée, I'utilisation de I'azote n’engendre pas d’effets secondaires
sur la vigne (bralure, augmentation de la vigueur).

* 2%
101 mesures -5 cépages- 5 milkésimes

+150%

L]
+ 1000 -
L 3
+ i I
pas d'effet -
azote follaire (kg/ha) sur vigne

Mi1Okgma  NiSkgfha  NIDkg/ha

Figure 1 : gain en azote assimilable du mo(t apres pulvérisation foliaire d’azote par rapport
a un témoin non traité (101 mesures, 5 cépages, 5 millésimes)

1.2 Impact sur la teneur des vins en ardmes variétaux et fermen-
taires

Dans les différents essais réalisés par I'lFV, la pulvérisation en mé-
lange d’azote ou d’azote et soufre a été pratiquée en deux passages
en commencant aux environs de 20% de véraison des baies. Les
thiols variétaux dosés dans les vins ont été comparés aux témoins
non traités. Ces dosages concernent le 3-MercaptoHexan-1-ol ou
3MH aux arbmes de pamplemousse et I'acétate de 3-MercaptoHexyle
ou Ac3MH aux aromes de fruit tropical et de buis produit par la
levure par estérification du 3MH. La production d’Ac3MH dépend
du métabolisme de la levure et de sa capacité a estérifier le 3MH.
Il a été systématiqguement observé un gain en thiols variétaux dans
les vins issus des modalités pulvérisées en comparaison au témoin.
En moyenne, on observe quatre fois plus de composés aromatiques
dans les vins et ce méme lorsque le témoin présente un haut niveau
en thiols (10 a 40 nanomoles par litre). Cela suggere que cette tech-
nique influence de maniere importante la production de ce type de
composés en vinification. Lorsqu’un niveau plus faible de thiols est
présent dans les vins témoin (0,4 a 6 nanomoles par litre) le gain
moyen est de cing fois plus que le témoin. Nous avons également pu
observer que les vins des modalités intégrant un apport d’azote, que




ce soit a la vigne ou au chai, sont plus riches en acétates d’alcools
supérieurs (aromes fruités de banane, de poire). Sur ce point, la
pulvérisation foliaire a un impact plus significatif que I'ajout de sels
ammoniacaux au chai (Charrier et al 2009).

1.3 Effets secondaires potentiels lies aux apports azotés

Au cours de nos expérimentations, nous n’avons pas noté d’augmen-
tation de vigueur, ni du niveau de pourriture li¢ au Botrytis cinerea.
Cependant sur cépages sensibles et sur raisins altérés, des baies
plus riches en azote favoriseront un développement plus rapide du
champignon si celui-ci est présent.

Dans nos conditions expérimentales, les pulvérisations d'azote foliaire
réalisées n'ont pas entrainé d’augmentation dans les vins de la teneur
en protéine instable, les vins témoin et traité se situant dans la méme
gamme d’instabilité protéique.

2. Matériel et méthodes

Les fertilisations foliaires azotées ont été réalisées a la dose de 20 kg/
ha a I'aide de la spécialité Folur (Tradecorp, Belgique). Les apports
ont été fractionnés en deux (2 x 10 kg/ha) de maniére a encadrer la
véraison, a un volume de bouillie pulvérisé de 400L/ha. Ces traite-
ments (VINAZO) ont été mis en ceuvre sur des rangs d’une parcelle
de Fer Servadou (AOP Gaillac) et de Carignan (DO Carifiena). Sur
chaque parcelle, des rangs voisins ont été conservés afin de servir
de témoin (VINA).

Apres récolte, des lots homogenes de 60 kg ont été constitués dans
le chai expérimental de I'lFV Sud-Ouest. Sur ces lots et pour chaque
cépage, 8 techniques de macération ont été mises en ceuvre. L'en-
semble des modalités a été fermenté a I'aide la souche de levure
Anchor NT116 (Anchor Yeast, Afrique du Sud).

Des parametres cenologiques classiques ont été suivis par I'lFV Sud-
Ouest sur modts et dans les vins en bouteille. 78 composés aroma-
tiques différents ont été dosés dans les vins par I'équipe du LAAE.

['analyse sensorielle a été réalisée, un mois environ apres leur mise
en bouteille, par le jury expert de I'lFV Sud-Ouest composé de 8
dégustateurs entrainés régulierement. Deux sessions de dégustation
(une par cépage) ont été organisées. Les vins ont été notés sur une
échelle discontinue de O a 5 au moyen de 23 descripteurs sensoriels.

'ensemble des données recueillies sur moQt a été analysé statis-
tiguement, a I'aide du logiciel Xlstat, grace a une ANOVA mono
factorielle suivie d'un test de comparaison de moyenne de Fisher au
seuil de 5%. Les données sur vins ont été traitées statistiquement
par la société Ondalys basée a Prades-Le-Lez a 'aide d’'une ANOVA
a 3 facteurs (cépage x azote x macération) avec interactions de ler
ordre. Les résultats présentés dans cet article seront limités aux effets
induits par le facteur azote.

M

3. Résultats / discussions

3.1 Incidence des pulvérisations azotées sur les caractéristiques
analytiques des modts

'incidence des pulvérisations azotées sur les caractéristiques ana-
lytiques des mo0ts est résumé dans le tableau 1 ci-dessous. Sur les
deux cépages, les traitements foliaires se sont avérés efficaces afin
de corriger le statut azoté des raisins puisque des gains respectifs en
azote de 65% et de 33% sont observés sur Fer Servadou et sur Cari-
gnan. Le gain en azote est moins marqué sur le cépage qui possede le
niveau d'azote assimilable initial le plus élevé. Les gains en azote sont
moins élevés que le gain moyen attendu (figure 1). Les pulvérisations
modifient faiblement mais de maniére significative I'acidité des moQts
en provogquant une augmentation du pH et de la teneur en acide
malique. Ces variations ont été préalablement décrites dans le cas
de fertilisations azotées au sol et sont résumées dans un article de
revue (Bell et Henscke 2005). En favorisant le maintien d’un feuillage
plus vert et plus fonctionnel pendant la période véraison-récolte, les
apports azotés réalisés ont pu contribuer a une meilleure assimilation
du potassium a I'origine d'une augmentation de pH et a une synthese
supérieure d'acide malique dans les feuilles. Ce phénomene, plus
marqué sur le vignoble espagnol soumis a une contrainte hydrique
supérieure, s'accompagne également, sur cépage Carignan, d’une
augmentation du degré potentiel. Cette augmentation de la teneur
en sucre des moQts peut étre une conséquence de la stimulation de
la production de sucres par les ions potassium.

3.2 Incidence des pulvérisations azotées sur les caractéristiques
analytiques des vins

Les mesures réalisées sur les vins en bouteilles viennent confirmer les
observations sur mo(ts (Figure 2). Les traitements foliaires azotés ont
induit une modification de I'acidité des vins qui se manifeste par une
augmentation du pH, de la teneur en potassium et une diminution
de l'acidité totale des vins. Leffet sur le degré potentiel des moUts
n'est pas confirmé statistiquement sur vins. Les vins des modalités
« pulvérisées » présentent des valeurs moyennes d’IPT de quelques
points significativement inférieures (4 en moyenne) a celles du témoin
(Figure 2). Au seuil de 5%, les teneurs en anthocyanes ne sont pas
impactées significativement. Il a été démontré récemment que la
voie de biosynthese des procyanidines dans les raisins était sous la
gouvernance de nombreux genes réprimés lors d’une nutrition azotée
excessive de la plante (Lilo et al, 2008).

3.3 Incidence des pulvérisations azotées sur la composition aro-
matique des vins

Sur les 78 composés aromatiques suivis dans les vins par le LAAE,
seuls 18 permettent de discriminer significativement les modalités
VINA et VINAZO (Figure 3). Ces composés appartiennent a plusieurs
familles chimiques dont celle des esters (succinate de diéthyle, bu-
tanoate d’éthyle), des acétates (acétate de butyle, acétate d’éthyle),
des alcools (1-butanol, 2-phényléthanol, méthionol, alcool benzy-
lique), des aldéhydes et des cétones (diacétyle, y-décalactone), des
monoterpenes et norisoprénoides (géraniol, B-damascénone), des
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Tableau 1 : Incidence des pulvérisations foliaires azotées (20 kg N/ha) sur les caractéristiques analytiques des modts. Moyenne de 8 répétitions. Les différentes lettres correspondent a des
différences significatives observées au seuil de 5% par le test de comparaison des moyennes de Fisher.
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Figure 2 : p-value de ’ANOVA a 3 facteurs réalisée sur I'ensemble des données récoltées
en 2011 pour les variables cenologiques classiques (n=24). Le seuil de significativité
de 5% est représenté par la ligne en pointillé. pH, acidité totale (aci), potassium (pot),
IPT(ipt), anthocyanes (ant), Degré acquis (deg), SO2 libre (SO2I), SO2 total (SO2t), acide
tartrique (tar), acidité volatile (av)

phénols (2,6-dimethoxyphenol, 4-vinyl-phénol, eugénol, gaiacol),
des cinnamates (dihydrocinnamate d’éthyle) et des mercaptans
(H2S). Limpact des traitements azotés sur les teneurs des vins en
ces composés est résumé dans le tableau 2. L'un des effets attendus,
induit par 'augmentation de la teneur en azote des modts, est la
diminution des composés responsables des notes de réduction dans
les vins (Rauhut 2005). Si cet impact est observé sur le methionol
(note aillées), ce n’est pas le cas pour I'hydrogene sulfureux (notes
d’ceuf pourri). D'une maniere générale, les modifications induites par
le traitement azoté demeurent faibles en intensité (<50% par rapport
au témoin en moyenne — résultats non présentés) et concerne des
molécules possédant un impact aromatique faible et/ou présentes a
des concentrations largement inférieures a leurs seuils de perception
dans les vins.

Contrairement aux observations précédemment réalisées sur vins
blancs et rosés, la teneur des vins en 3-mercaptohexanol (p-value
> 0.9) n'est pas impactée par les pulvérisations foliaires (en vert sur
la figure 2). Il en est de méme pour la 4AMMP et I'acétate de 3MH
dont la teneur reste faible dans les conditions de vinification en
rouge. Plusieurs hypotheses peuvent étre avancées afin d’expliquer
ces phénomenes :
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Figure 3 : p-value de ’ANOVA a 3 facteurs réalisée sur I’ensemble des données récoltées
en 2011 pour les composés aromatiques des vins (n=24). Le seuil de significativité de
5% est représenté par la ligne en pointillé. Les p-values des variables acétate d’isoamyle
(ISOAAC) et 3-mercaptohexanol (MOH) sont signalées respectivement par des cercles
rouge et vert.

- des perturbations pour ces variables liées a un fort effet matrice
observée par I'équipe du LAAE lors de leurs dosages

- des conditions cenologiques de vinification en rouge (température,
turbidité) peu favorables a la libération de ces composés dans les
vins. Cette hypothese va dans le sens que I'augmentation des thiols
observée sur vins blancs serait plus due a une augmentation de
I'azote assimilable induite, qu’a 'augmentation directe des teneurs
en précurseurs. En effet, il est admis que I'impact du niveau azoté
des mo(ts sur I'aromatique des vins est moindre dans le cas des
vinifications en rouge.

- 'absence d’utilisation de soufre au cours des pulvérisations foliaires.
Au cours des nombreux essais menés depuis 2004 par I'lFV, si un
gain est systématiquement observé sur la composante « thiol » pour
des pulvérisations « azote-soufre », les pulvérisations d’azote seul
ont une incidence moindre sur cette famille de composé aromatique.
Dans les travaux de Lacroux (2008), les teneurs en 3-mercaptohexa-
nol ne sont pas améliorées dans le cas de fertilisation d’azote seul.

De la méme maniere, la composante fermentaire des vins a travers
notamment la teneur en acétate d’isoamyle (en rouge sur la figure
2) n'est pas (ou tres peu) modifiée par les traitements azotés. Les
conditions cenologiques de vinifications en rouge, faisant intervenir
des modts turbides et des températures supérieures, sont en effet
moins favorables a la production d’esters et d’acétates par la levure
au cours de la fermentation (Moreno et al, 1988).

Impact du -
Composé = Miveau dans
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aromatique E les ving
aroté
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Succinate de diethyle + >

Esters
Butancate diéthyle + ES
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Aestites Austate d sthyle - g
1-butanal + <
aleoocks 'bphdrnl.ulémanul - <
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cétones y-dicalactone * <
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Phincls d-winyl-phénc + £
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Clmnamates D-Pwm::mau ' =
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Tableau 2 : impact du traitement foliaire azoté sur la composition aromatique des vins.
« + » = gain significatif ; « - » perte significative. aLe niveau dans les vins se référe aux
concentrations retrouvées et a leur positionnement par rapport au seuil de perception
de la molécule. « = » autour du seuil de perception ; « < » inférieur au seuil ; « > »
supérieur au seuil

3.4 Impact des pulvérisations azotées sur le profil sensoriel des vins

L'impact des traitements foliaires azotés sur le profil sensoriel des vins
rouges est résumé sur la figure 4. Aucun impact sensoriel significatif
n'est observé a la dégustation. Cependant la technique semble 1é-
gerement favoriser les notes florales des vins (p value =0.06). Cette
augmentation est a mettre en relation avec les teneurs supérieures en
dihydrocinnamate d'éthyle et également en B-damascénone mises en
évidence dans les vins. Limportance de cet effet, méme s'il peut étre
recherché dans le cas notamment des vins élaborés par macération
carbonique, doit étre relativisée compte tenu du faible gain observé
(+0.2/5 en moyenne sur le caractere floral).

Cet effet sensoriel nul peut étre nuancé par I'existence de fortes
perturbations liées au déroulement de la dégustation. En effet, les
vins ont été testés par série de cépage, toutes techniques de vinifica-
tions confondues. En ce sens, le fort impact sensoriel des différentes
modalités de macération a pu perturber la notation du jury.
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Figure 4 : p-value de I'ANOVA a 3 facteurs réalisée sur I'ensemble des données sen-
sorielles de dégustation (n=24). Le seuil de significativité de 5% est représenté par la
ligne en pointillé. La p-value la plus proche du seuil de significativité est obtenue pour
le descripteur sensoriel associé aux notes florales (Nflo).

Conclusion

L'étude, réalisée au cours de la derniere année du projet VINARO-
MAS, sur les cépages Fer Servadou et Carignan, a permis d’évaluer
I'intérét d’apports d’azote foliaires a la véraison a la dose de 20 unités
par hectare en vinification en rouge. Outre le gain en azote des mo(ts,
les pulvérisations, en favorisant I'assimilation du potassium, ont pro-
voqué une baisse de I'acidité des vins associée sur la variété Carignan
a une augmentation de la teneur en sucre. Une baisse significative
de quelques points a également été observée sur I'lPT des vins. D'un

point de vue aromatique, dans notre essai, les effets induits par la
technigue demeurent trés limités : aucune modification de la teneur
en thiols variétaux et un gain trés limité en esters et acétates (suc-
cinate de diéthyle, butanoate d'éthyle, acétate de butyle et acétate
d’éthyle). Ce résultat est vraisemblablement a mettre en relation avec
les conditions cenologiques particuliéres de la vinification en rouge
mise en ceuvre au cours de ce travail (macération, turbidité, tempé-
rature) qui semblent défavorables a la formation de ces molécules
aromatiques. Cet effet mineur sur la composition aromatique des vins
est de plus confirmé a travers I'analyse sensorielle. Ainsi, dans nos
conditions et sur ces deux cépages, la pulvérisation foliaire d’azote
a véraison n'a pas présenté d'intérét technique évident.

Références bibliographiques

Bell, S-J. and Henschke, P.A. (2005) Implications of nitrogen nutrition for grapes, fermentation and wine.
Australian Journal of Grape and Wine Research 11, 242-295.

Charrier F. et Dufourcq T., 2007. Influence de I'apport d’azote foliaire sur le potentiel aromatique des vins
blancs. 8&me Symposium d’cenologie de Bordeaux (France).

Charrier F., Pain A., Dufourcq T., Schneider R., Berger J.L., 2009. Effets technologiques compares d’une
pulvérisation foliaire d’'azote a la vigne et d’un ajout de sels ammoniacaux au mout en cave. XXlléme Congrés
International de I'0IV, Zagreb (Croatie), du 29 juin au 3 juillet 2009

Dufourcq T., Charrier F., Poupault P., Schneider R., Gontier L., Serrano E., 2009. Foliar spraying of nitrogen
and sulfur at veraison: a viticultural technique to improve aromatic composition of white and rosés wines.
16th International GIESCO Symposium, Davis (USA) p379-383

Lacroux F, Tregoat O, Leeuwen CV, Pons A, Tominaga T, Lavigne-Cruége V & Dubourdieu D. 2008. Effect of
foliar nitrogen and sulphur application on aromatic expression of Vitis Vinifera L. cv. Sauvignon Blanc. J. Int.
Sci. Vigne Vin 42(3):125-132.

Lillo C., Lea U. S., Ruoff P. 2008. Nutrient depletion as a key factor for manipulating gene expression and
product formation in different branches of the flavonoid pathway. Plant, Cell and Environment 31(5), 587-601.

Moreno, J., Median, M. and Garcia, M.D. (1988) Optimization of the fermentation conditions of musts from
Pedro Ximénez grapes grown in Southern Spain. Production of higher alcohols and esters. South African
Journal of Enology and Viticulture 9, 16-20.

Téa 1., 2004. Contribution a I'amélioration de la qualité technologique des farines panifiables de blé par
I'apport foliaire d’azote et de soufre : implication des protéines de réserves et du glutathion. Thése de
doctorat de I'INP Toulouse. 173p.



"
:/ = Siege social : Z.I. Albi Saint-Juery
Rue Francois Arago - 81011 ALBI cedex 9

La qualité des hommes )
fait la qualité du verre. Tél. 33 (0)5 63 78 10 36 ou 33 (0)5 63 78 10 10
Fax 33 (0)5 6378 10 11






Mise en ceuvre des morceaux de bois en cenologie:

applications au projet VINAROMAS

Simon Grelier!, Olivier Geffroy?, Ricardo Lopez®, Eric Serrano!, Thierry
Dufourcg*, Juan Cacho?, Vicente Ferreira®

1Société Boisé France, Domaine du Chapitre, 170, Bd du Chapitre, 34750 VILLENEUVE-LES-MAGUELONE
?Institut Francais de la Vigne et du Vin Pole Sud-Ouest, V'innopole, BP22, 81 310 LISLE SUR TARN
2Laboratorio de Andlisis del Aroma y Enologia. Universidad de Zaragoza, ZARAGOZA, Espagne

#Institut Francais de la Vigne et du Vin Pdle Sud-Ouest, Domaine de Mons, 32100 CAUSSENS

Email : simon.grelier@vivelys.com

Introduction

Le bois pour I'cenologie sous toutes ses formes (copeaux, douelles...)
est devenu un outil incontournable de vinification et d’élevage. Le
Reglement CE 606/2009 seul en vigueur, a récemment étendu le
domaine d'application de I'utilisation des morceaux de bois, a la
phase fermentaire ou pré-fermentaire (sur raisins frais ou mo(ts)
en plus de I'utilisation pour I'élaboration des vins comme c’était le
cas jusqu’alors. Le bois est devenu aujourd’hui un outil puissant au
service de I'cenologue. La trés grande diversité de morceaux de bois
(origine, chauffe, mélange) associée a une mise en ceuvre adaptée
(doses, stade d’apport, temps de trempage) permet au technicien
d’adapter I'utilisation du bois a son objectif produit (aromatique,
structure, sucrosité), de développer les caracteres fruités des vins
en masquant ses imperfections (dilution, notes végétales). Au cours
des deux premieres années du projet VINAROMAS, plusieurs types
de morceaux de bois (6 pour les variétés rouges ; 2 pour le cépage
blanc) ont été mis en ceuvre sur les 4 cépages étudiés (Grenache,
Carignan, Fer Servadou et Gros Manseng). Cette étude a permis
d’évaluer I'effet matrice, I'impact de I'essence de bois, du stade
d'apport, du tri des bois et du niveau de chauffe a travers le suivi
des marqueurs aromatiques du bois et grace a I'analyse sensoriel.

1. Matériels et méthodes

1.1 Modalités mises en oeuvre

Le plan d’expérience est incomplet car les types de copeaux mis en
ceuvre ont été adaptés en fonction des cépages et des millésimes
d’étude. Les trempages ont été réalisés a différents moments du pro-
cess (en fermentation alcoolique, en élevage), a différents grammages
avec des temps de contact vin/bois adaptés. Les caractéristiques
des différentes modalités testées par millésime et par cépage sont
présentées ci-dessous. Pour le cépage Gros Manseng, la modalité
témoin (TEM) a été vinifiée sans ajout de copeaux a 18°C. Les vins
rouges témoin (TEM) ont été fermentés a 25°C pendant 8 jours.

- K1 : La modalité K1, testée sur Gros Manseng en 2009 et en 2010,
est composée a 85% d’acacia (robinia pseudoacacia), un bois aux
caractéristiques aromatiques florales. Les autres 15% sont composés
de chéne présentant une forte concentration en composés de chauffe
(furfural, 5 hydroxy-méthyl-furfural, 5 méthyl-furfural, vanilline...)
et trés pauvre en tanins. 'apport est réalisé a la dose de 3.5g/L en
cours de fermentation.

- K2 : La modalité K2, testée sur Gros Manseng en 2009 et en 2010,
est composée a 100% de chéne sessile (quercus petraea). Cette
modalité est un assemblage de deux couples (sélection/traitement
thermique) différents. 85% sont issus d’une sélection visant a favo-
riser la fraicheur originelle du bois et présentant une concentration
faible en composés de chauffe mais riche en tanins. Les autres 15%
sont caractérisés par un équilibre haut (concentration élevée) entre
les composés de chauffe (syringaldehyde, sinapaldehyde, vanilline,
whiskylactones, furfural). L'apport est réalisé a la dose de 3.5g/L en
cours de fermentation.

- COP1 : Cette modalité 100% chéne, composée de deux produits
différents, a été testée en 2009 sur Grenache, Carignan et Fer Ser-
vadou. 80% du mélange est constitué de bois pauvre en lactones
possédant un niveau moyen et équilibré entre les différents composés
de chauffe. Les autres 20% sont composés de bois riche en lactones
sans composés de chauffe. L'apport est réalisé a la dose de 5 g/L en
fin de fermentation. Le contact bois/vin est maintenu pendant 2 mois.

- COP2 : Cette modalité 100% chéne, composée de deux produits
différents, a été testée en 2009 sur Grenache, Carignan et Fer Ser-
vadou. 20% du mélange est constitué de bois pauvre en lactones
possédant un niveau moyen et équilibré entre les différents compo-
sés de chauffe. 80% est composé de bois riche en lactones sans
composés de chauffe. L'apport est réalisé a la dose de 5 g/L en fin
de fermentation. Le contact bois/vin est maintenu pendant 2 mois.

- COP3 : Cette sélection, testée en 2009 sur Grenache, Carignan et
Fer Servadou, vise a favoriser la fraicheur originelle du bois. Apres
traitement thermique, le bois est peu concentré en composés de
chauffe mais riche en tanins. L'apport est réalisé a la dose de 5 g/L en
fin de fermentation. Le contact bois/vin est maintenu pendant 2 mois.

- COP4DFA : Ce chéne, testé en 2010 sur Fer Servadou, présente
une forte concentration en composés de chauffe (furfural, 5 hydroxy-
méthyl-furfural, 5 méthyl-furfural, vanilline...) et est treés pauvre en
tanins. Lapport est réalisé a la dose de 1 g/L en début de fermenta-
tion. Le contact bois/vin est maintenu pendant 10 jours.

- COP4FFA : |l s’agit du méme chéne et la méme dose d’utilisation
(1 g/l) que la modalité COPADFA mais I'addition est réalisée fin FA.
Le contact bois/vin est étendu a 2 mois. Cette modalité a été testée
en 2010 sur Fer Servadou.

- COP5 : |l s’agit d’un bois non torréfié riche en lactones mis en
ceuvre en 2010 sur les cépages Grenache et Carignan. L'apport est
réalisé a la dose de 5 g/L en fin de fermentation. Le contact bois/vin
est maintenu pendant 2 mois.

- COP6 : Il s’agit d’'un bois non torréfié pauvre en lactones et riche
en tanins mis en ceuvre en 2010 sur les cépages Grenache et Cari-
gnan. L'apport est réalisé a la dose de 5 g/L en fin de fermentation.
Le contact bois/vin est maintenu pendant 2 mois.

Les deux essences de bois utilisées dans le cadre de cet essai ont
fait I'objet d'une maturation de 24 mois a l'air libre, avant d’étre
transformés (broyés puis torréfiés) de maniere équivalente.

Sur Gros Manseng pour les deux millésimes d’étude, les modalités
K1 et K2 ont été mises en ceuvre sur deux parcelles présentant des
caractéristiques de production distinctes. Pour les vins rouges, les
types de copeaux (COP1, COP2, COP3, COP4DFA, COP4FFA, COP5
et COP6), ont été testés en 2009 et 2010 pour les 3 cépages sur deux
lots de vendanges récoltés a deux niveaux de maturité.



1.2 Suivi analytique, sensoriel et traitements statistique

8 parametres cenologiques classiques ont été suivis par I'lFV Sud-
Ouest dans les vins en bouteille : le TAV, I'acidité totale, 'acide tar-
trique, le pH, I'acidité volatile, le potassium, IPT et les anthocyanes
pour les vins rouges.

78 composés aromatiques différents appartenant a 14 familles
chimiques (esters éthyliques, acétates, acides, alcools, aldéhydes,
cétones, terpénols, norisoprénoides, phénols, dérivés de la vanilline,
mercaptans, cinnamates, thiols variétaux et pyrazines) ont été dosés
dans les vins par I'équipe du LAAE. Parmi les molécules connues
comme « marqueurs » du boisé ont été analysées le 2-furfurylthiol,
le gaiacol, les whiskylactones (cis et trans), I'eugénol, les crésols (o et
m), les 4-éthyl et vinyl-phénoal, les 4-éthyl et vinyl-gaiacol, le synringal-
déhyde, la vanilline, I'acetovanillone, le vanillate de méthyl et d’éthyl.

'analyse sensorielle a été réalisée par le jury expert de I'lFV Sud-
Ouest composé de 8 dégustateurs entrainés régulierement. Les vins
sont notés sur une échelle discontinue de O a 5 au moyen de 15
descripteurs sensoriels.

Pour les rouges, les concentrations en composés marqueurs du boisé
étant indépendantes du cépage et de la date de récole, les valeurs
analysées ont été moyennées pour tous les cépages et toutes les
dates de récolte. Ces moyennes ont ensulite été traitées par Analyse
en Composantes Principales grace au logiciel Excel Stat. Pour les
vins blancs de Gros Manseng, les compositions des vins ont été
analysées par analyse de variance a trois facteurs (modalité x parcelle
x millésime) suivie d'un test de comparaison de moyenne de Fisher.

2. Résultats et discussions

2.1 Données générales sur les vins rouges

['observation de la composition chimique des vins rouges montre
que, parmi les molécules aromatiques connues pour étre des «
marqueurs » du caractere boisé dans les vins, seuls le 2-furfurylthiol,
le gaiacol, les whiskylactones (cis et trans), la vanilline et I'eugénol,
sont impactés par I'addition de morceaux de bois. Leffet de I'addition
des différents types de copeaux sur la composition chimique des
vins rouges est résumé sur la figure 1. Il est également important de
signaler que pour les variétés rouges, I'addition de morceaux de bois
est sans effet sur les autres composés aromatiques du vin (esters,
acétates, acides, alcools et thiols...).

La modalité COP6, pauvre en lactone possede un positionnement
sur I’ACP proche de la modalité témoin (TEM). COP4 DFA et COP4
FFA présentent des teneurs supérieures en gaiacol et en 2-furfu-
rylthiol. Malgré des teneurs supérieures en whiskylactones (figure
5), le type de morceaux de bois « COP5 » ne ressort pas sur 'ACP
pour cette variable.

2.1 Apport de I'essence de bois sur vin blanc

En 2009 et 2010, deux essences de bois, K1 (85% Acacia + 15%
riche furanes a 3.5g/L) et K2 (85% faible furanes et WL, mentholé
+ 15% riche vanilline a 3.5g/L), ont été mises en ceuvre en cours de
fermentation sur des vins de Gros Manseng.

['utilisation de l'acacia est, en général, limitée aux vins blancs aux-
quels il apporte une fraicheur aromatique supérieure a celle du bois
de chéne (quercus petraea) qui est I'essence la plus représentée
dans I'utilisation de bois en cenologie. Seule I'utilisation de barrriques
de cette essence est autorisée en cenologie, I'utilisation de morceaux
de bois étant interdite.

Les impacts significatifs de I'addition des morceaux de bois K1 et K2
sont résumés dans le tableau 1. Les résultats analytiques montrent
que le bois K1 a un fort impact sur I'lPT et sur la concentration des
vins en gaiacol. D'autres phénols comme le 2,6 diméthoxyphénal,
le 4-allyl-2,6-diméthoxyphenol et le 4-éthylgaiacol, sont également
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Figure 1 : Analyses en Composantes Principales (ACP) des teneurs en composés aroma-
tiques marqueurs du boisé analysés sur les vins rouges - F1(45.53%) et F2(27.18%)

impactés de maniere significative mais les teneurs relevées restent
bien en deca du seuil de perception. Ces données sont cohérentes
avec la composition du bois de cette modalité qui contient 15% de
bois de chéne tres riche en furfural (absorbant & 280 nm, longueur
d’onde a laquelle I'IPT est mesuré) et autres composés de chauffe.
Ces éléments sont responsables de I'impact analytique observé. Les
deux modalités ont un impact positif sur la génération de furfurylthiols
par rapport au témoin.

La modalité K2 se distingue par des teneurs supérieures en whis-
kylactones, qui restent cependant nettement inférieures au seuil
de perception. Les teneurs des vins en 3-mercaptohexanol (3MH)
et en acétate de 3-mercaptohexile (ac3MH) ne sont pas impactées
par I'addition de copeaux.
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Tableau 1 : paramétres cenologiques ou aromatiques impactés significativement par
les additions de copeaux K1 et K2. Analyse de variance / significativité au seuil de 5%
Test de Fisher

['ajout de bois permet de maintenir sur la modalité K1 la compo-
sante « thiol » des vins tout en diminuant les notes herbacées. Le
profil aromatique des vins est complexifié par I'apport de Iégeres
notes boisées de type grillé. Les morceaux de bois K1 améliore la
sucrosité du vin mais n’affecte pas la perception d’acidité. Ce type de
bois permet de respecter la fraicheur du profil initial, de baisser les
notes végétales tout en apportant de la sucrosité. L'ajout de bois sur
la modalité K2 provoque une modification plus importante du profil
aromatique en atténuant I'acidité et en renforgant plus nettement la
sensation de sucrosité. Le boisage de type coco/lacté et vanillé est
plus marqué. Limpact des deux modalités sur la matrice de type
thiol peut se résumer ainsi :

- K1 : Profil frais = Respect du profil initial (thiol, fraicheur), complé-
ment de la bouche (sucrosité)

- K2 : Profil doux = Marquage plus important de I'aromatique boisée
(coco/lacté, vanille), impact plus fort en bouche (sucrosité, baisse
acidité)



2.2 Impact du stade d’apport

En 2010, sur cépage Fer Servadou, un ajout ciblé de bois riche en
composeés de chauffe (furfural, 5 hydroxy-méthyl-furfural, 5 méthyl-
furfural, vanilline...) a été réalisé a deux stades du process : début
de fermentation alcoolique a 1g/L avec trempage pendant 10 jours ;
fin de fermentation alcoolique a 1g/l avec trempage pendant 2 mois.
Les analyses montrent un impact tres net du moment d’apport sur
la concentration en gaiacol et 2-furfurylthiol, tel qu'illustré sur la
figure 2. La modalité sur laquelle le bois a été apporté en fin de FA
(COP4FFA) présente une concentration bien plus importante en ces
deux composés.

L'intégration des bois dans le process ne doit donc pas étre faite au
hasard et peut étre un levier important de maftrise du profil sensoriel.
En l'occurrence, la fermentation est une étape qui a un effet tres net
sur ces deux composeés. Cela se traduit au niveau sensoriel par une
intensité aromatique supérieure sur la modalité COP4FFA. Le boisé
marque plus les vins lors d’un ajout de morceaux de bois tardif, en fin
de fermentation alcoolique. Limpact est plus mesuré sur la bouche
et se limite a un léger gain en gras et en maturité du fruit (Figure
3). Ces effets sont supérieurs sur la modalité COP4FFA que sur le
traitement COP4DFA.
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Figure 2 : Concentrations en gaiacol (notes fumées ; seuil de perception = 15 pg/l) et en
2-furfurylthiol (notes de café ; seuil de perception = 1 ng/l) mesurées dans les vins de
|’essai - Moyenne de deux observations par type de copeaux

2.3 Impact du type de chauffe sur vins rouges

Les morceaux de bois utilisés en 2009 (COP1, COP2 et COP3) sur
Fer Servadou, Grenache et Carignan, permettent de mettre en avant
un impact du type de chauffe. Les composés de chauffe permettent
de bien distinguer les modalités entre elles sur la base des criteres
analytiques de traitement thermique (Figure 1). Les modalités COP1,
COP2 et COP3 ne different que par la sélection des bois et le process
de transformation qui leur est appliqué. Il en ressort que la modalité
COP1 est plus riche en composés de chauffe que COP2, elle-méme
plus riche que COP3. Ces éléments sont cohérents avec les process
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Figure 3 : Comparaison des profils sensoriels des modalités COP4DFA, COP4FFA sur Fer
Servadou — millésime 2010

appliqués. En effet la transformation thermique d’un bois provoque
la formation de composés tels que la vanilline, I'acétovanillone, le
gaiacol et le syringaldéhyde. Ces composés se retrouvent dans les
vins apres contact avec le bois. Pris isolément, leurs concentrations
restent inférieures au seuil de perception. L'analyse sensorielle dé-
montre un réel impact des bois sur le profil du vin (figure 4).

Les modalités les plus riches en composés de chauffe atténuent le
critere pyrazique de la matrice de départ en introduisant des notes
grillées et vanillées. La modalité COP2, vraisemblablement a cause de
sa plus grande richesse en lactones, permet d’intensifie le caractere
fruit rouge des vins.
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Figure 4 : Comparaison des profils sensoriels des modalités COP1, COP2 et COP3
au témoin sur Fer Servadou 2009

2.4 Impact du tri du bois non torréfié

Le dernier volet de I'étude a permis de mettre en évidence I'impact
du tri du bois sur le profil sensoriel du vin. Deux modalités de bois
frais, non torréfié (COP5 et COP6) ont été appliquées sur Grenache
et Carignan.

Méme si les deux modalités sont composées de bois non torréfié,
elles présentent des caractéristiques analytiques tres différentes. En
effet le chéne francais utilisé en cenologie est multiplié par régéné-
ration naturelle. Ce mode de reproduction, couplé aux différentes
conditions pédoclimatiques des différentes zones de culture, crée
de grandes variations dans la composition chimique des arbres. Un
couple de molécules clairement identifié est celui des deux isomeres
de whiskylactones. Ces molécules diffusent du bois vers le vin comme
le montre la figure 5.

Les vins des modalités COP5 et COP6 ont des profils analytiques
différents qui se répercutent au niveau sensoriel sur le gras, I'intensité
aromatique, la sucrosité et la maturité du fruit. La modalité COP5
montre un effet plus marqué sur ces criteres que la modalité COP6.
L'impact est supérieur sur Grenache que sur Carignan.



_ bwhislerlaching (/) Conclusion et perspectives.

Le bois est un élément important dans la construction du profil aro-

1 matique d’un vin. De composition variable, il peut se voir appliquer
1m des processus lui conférant des caractéristiques tres différentes. Ces
= caractéristiques vont avoir un impact sur les vins et vont permettre
- d’orienter les profils de plusieurs manieres :
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- Sur Gros Manseng : en préservant le coté variétal et en ré-équilibrant

- N
[y

= , . . . .
la bouche dans le cas de l'acacia ; en intensifiant la sensation de
douceur (augmentation sucrosité, baisse verdeur) par I'utilisation
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d’éléments peu riches en composeés furaniques.
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c-whiskylactone (pg/l) - Sur les matrices rouges : en baissant les notes pyraziques et en
L intensifiant le fruit mar, les notes boisées et la structure en bouche.
oo Ce phénomene est d’autant plus prononcé que la concentration en
composés de chauffe augmente
B
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La maitrise des conditions d’utilisation des bois permet de moduler
n de maniere significative les relations entre le bois et le vin, comme
le montre I'essai réalisé en 2010 sur Fer Servadou. En ce sens la
fermentation alcoolique est une étape majeure. Elle diminue I'im-
il

I I pact des composés de chauffe en favorisant I'expression fruitée du
109 cépage.
@ I | . —

TR ES%L  COSR £03)  £OSIDEA CORAFIA COBE OCS Compte tenu des impacts induits par le bois, il est essentiel d'utiliser
cet outil de maniere maitrisée afin d’obtenir I'impact escompté.
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Figure 5 : Concentrations moyennes en t- whiskylactones(coco ; seuil de perception =67
pg/l) et en c-whiskylactones (coco ; seuil de perception = 790 pg/l) mesurées dans les
vins expérimentaux.
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Introduction

Le Gros Manseng est un cépage blanc que 'on retrouve cultivé dans
les vignobles du piémont pyrénéen et de la Gascogne. Il appartient
a un ensemble de cépages dont l'origine Pyrénéo-atlantique a été
précisée réecemment grace a I'utilisation de marqueurs moléculaires
(Bordenave et al., 2007). Son origine géographique et historique se
situe a proximité du golfe de Gascogne. Ce secteur aurait été un des
refuges européens de Vitis vinifera pendant les périodes glaciaires.
Ce cépage contribue a ce titre a l'originalité de I'encépagement des
vignobles du Sud-ouest de la France. En 2010, 2900 ha de Gros
Manseng étaient en culture en France, principalement en Cotes de
Gascogne en production de vins sous Indication Géographique (IGP)
et dans les appellations d’origine (AOP) Jurangon, Tursan, Irouléguy
et Pacherenc-du-vic-bilh. Le potentiel cenologique de ce cépage est
original, il posséde une capacité a accumuler des sucres pendant
la maturation tout en maintenant un niveau d'acidité élevé. Cette
originalité devient contrainte lorsqu’on décide de le vinifier pour
produire un vin sec car il s'agit alors d’établir un compromis entre
un degré d'alcool potentiel qui peut devenir limitant et une acidité
que I'on cherche a maitriser.

D’un point de vue aromatique, les vins de Gros Manseng présentent
un potentiel incroyable et diversifié. On retrouve dans les vins de
ce cépage des thiols variétaux en quantités importantes (Tominaga
2000, Dagan 2006), on retrouve également des composés issus
de précurseurs glycosidiques, terpénes et norisoprénoides (Dagan,
2006). Enfin il a été également mis en évidence la présence de
précurseurs en sulfure de diméthyle dans les raisins qui entraine un
potentiel pour le vin a exprimer des notes truffées au cours de son
vieillissement (Dagan, 2006). Dans le cadre du projet VINAROMAS,
nous avons cherché a compléter les connaissances sur le potentiel
aromatique des vins de Gros Manseng. Des analyses sur vins de
nombreux composés odorants ont été réalisées par le LAAE de I'Uni-
versité de Saragosse. Le travail a cherché a caractériser I'incidence
de quelques pratiques de vinification en blanc comme la macération
préfermentaire des raisins, la stabulation a froid sur bourbes ou la
mise en fermentation malo-lactique.

1. Matériels et méthodes

L'étude a été conduite sur des parcelles de Gros Manseng cultivées
dans la zone de production des Cotes de Gascogne. Deux types de
parcelles ont été choisis au cours de trois millésimes (2009 a 2011).
Le choix s’est porté sur des différences de types de sol observées
au vignoble avec I'alimentation hydrique de la vigne comme critere
discriminant. Elle est peu limitante pour une parcelle et a contrainte
modérée pour l'autre. Les différences se situent également sur les
charges en raisins portées par la vigne. 'ensemble des vinifications
est réalisé a échelle pilote (30 litres) au chai expérimental de vinifica-

tion de I'IFV Sud-ouest au domaine de Mons dans le Gers. Les vins
sont élaborés en mode réducteur pour la partie préfermentaire, en
fractionnant des doses de sulfites entre chaque opération ainsi qu’en
utilisant du gaz carbonique pour éviter au maximum les contacts
avec I'oxygene de l'air. Nous n’avons pas cherché a caractériser les
effets de souches de levures ou de nutriments spécifiques. Nous
avons donc employé la méme souche au cours d’un méme millésime
sur I'ensemble des lots. Par parcelle et par millésime, nous avons
réalisés 2 lots comme témoin, 2 lots en macération préfermentaire, 1
lot en stabulation sur bourbe et 1 lot avec fermentation malo-lactique

Description des itinéraires de vinification testés :

-vinification témoin : la récolte est égrappée, foulée puis pressée
directement. Le débourbage a lieu 24 a 48h apres la pressée. La
fermentation est conduite a 17°C. Le vin est soutiré 7 jours aprés la
fin de la fermentation.

-vinification avec macération : les raisins sont mis a macérer sous
gaz inerte apres le foulage pendant une période de quelques heures
(18h a 16°C) puis traités comme la vinification témoin.

-vinification avec stabulation sur bourbes : les jus sont pressés
directement puis mis en stabulation au froid sur bourbes pendant
2 semaines.

-fermentation malo-lactique : en fin de fermentation alcoolique les
vins élaborés comme le témoin sont placés en chambre thermorégu-
Iée a 20°C puis ensemenceés avec des bactéries lactiques. Les vins
sont laissés sur lies jusqu’a 'accomplissement de la FML ou a défaut
pendant une période d’environ huit semaines. lls sont maintenus
sous gaz inertes pendant toute la période.

78 composés aromatiques différents appartenant a 14 familles
chimiques (esters éthyliques, acétates, acides, alcools, aldéhydes,
cétones, terpénols, norisoprénoides, phénols, dérivés de la vanilline,
mercaptans, cinnamates, thiols variétaux et pyrazines) ont été dosés
dans les vins par I'équipe du LAAE.

['analyse sensorielle a été réalisée par un jury expert de profes-
sionnels. Les vins sont notés sur une échelle discontinue de O a 10
au moyen de 15 descripteurs sensoriels. L'ensemble des données
recueillies est analysé statistiquement a 'aide du logiciel XLSTAT.

2. Résultats

2.1 Quelques considérations d’ordre viticole.

Les millésimes d’études sont décrits par rapport aux valeurs ha-
bituelles observées en Gascogne (tableau 1). Lindice d’Huglin et
I'indice de Sécheresse (Tonietto et Carbonneau, 2004) et I'état de
contrainte hydrique subi sur les différentes parcelles (Van Leeuwen
et al., 2001) permettent d’avoir une vision plus générale des varia-
tions observées.
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Tableau 1 : description simplifiée des origines des matieres premiéres, des millésimes
et parcelles.

2.2 Impact des itinéraires de vinification sur la composition des vins

'analyse des données (figure 1) met en avant le regroupement des
individus par parcelle et millésime. Un groupe principal se constitue
sur un axe «degré-pH». Les vins de 2009 pour la parcelle A et 2010
pour la parcelle B se retrouvent confondus alors que leur condition
de production differe totalement. Le groupe issu de A et B en 2011
ne se différencie pas dans le plan de I'analyse. Ensuite un groupe est
constitué par la parcelle B de 2010 puis un dernier par la parcelle
A de 2009.

Les résultats montrent également I'impact de la macération pellicu-
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Figure 1 : Analyse en Composante Principale des données analytiques sur les vins de Gros
Manseng issues de 2 parcelles (A et B), de 3 millésimes (2009 a 2011) et de 3 itinéraires
de vinification avec macération (MP), stabulation (ST) ou fermentation malo-lactique (ML).

laire sur la diminution de I'acidité des vins (pH et acidité totale). Peu
d’effet apparaissent avec la stabulation sur bourbes. La fermentation
malo-lactique n'a jamais pu étre réalisée completement sur les vins
en raison d'un pH du mout tres faible. Au plus, 50% de 'acide ma-
lique a été dégradé sur quelques vins (2/6). Ces vins se différencient
des autres itinéraires par leur maintien sur lies totales sans protection
et a 20°C pendant plusieurs semaines.

3. Impact des itinéraires de vinifica-
tion sur la composition aromatique
des vins

78 composés odorants ont été analysés dans les vins finis. Parmi
ceci, 27 ont présenté des concentrations moyennes supérieures a
leur seuil de perception. Nous avons sélectionnés enfin les composés
présentant un nombre d’unités d’odeur (NUO) supérieur a 5 ainsi
qu’un coefficient de variation des valeurs analysées supérieur a 30%,
indicateur d'un effet possible de I'itinéraire de vinification. Nous avons
ainsi retenu 18 composés odorants (tableau 2).

La projection des données dans un plan en composantes principales
met en évidence une répartition des individus selon le millésime.
Ainsi il apparait que, bien avant les parcelles et les itinéraires de
vinification, I'influence de I'année est déterminante sur la composition
aromatique des vins (figure 2). A l'intérieur de chaque millésime les
données se répartissent sur un axe « esters-acétates-thiols fruits »
pour 2010 et 2011 ou un axe « thiols fumé » pour 2009.
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Tableau 2 : composés odorants dosés dans les vins de Gros Manseng avec une concen-
tration supérieure a leur seuil de perception.

Le traitement par ANOVA des données donne les résultats suivant :
Le 3MH retrouvé dans les vins de la parcelle B est significativement
supérieur a la parcelle A. Ainsi les vins de Gros Manseng issus d’une
parcelle productive et sans contrainte hydrique sont plus riches en
thiols variétaux que les vins issus d’une parcelle plus limitée. La ma-
cération pelliculaire a permis d’augmenter significativement I'acétate
d’'isoamyle et I'acétate de butyle et également la concentration en
B-damascénone. La stabulation sur bourbes a eu un impact fort sur
la production d'acétate de 3MH, dans une moindre mesure sur le
3MH. Ces effets sont plus marqués sur la parcelle B. Enfin, plusieurs
composés sont influencés par la mise en FML des vins (avec ou sans
réussite). Il s'agit du furfurylthiol et sa forme « méthylée». Ces deux
composés présentent des notes de fumé et de café (Tominaga et
Dubourdieu,2006) qui peuvent faire penser que les vins ont été en
contact avec des morceaux de bois. Puis les concentrations en buty-
rate et hexanoate d’éthyle ont aussi été significativement augmentées.

4. Impact des itinéraires de vinifi-
cation (ITK) sur la perception sen-
sorielle des vins

Le jury de dégustation (10 personnes en moyenne) est constitué
de professionnels exercant en production, conseil ou institut de
recherche. Le groupe a dégusté les vins dans I'année suivant leur éla-
boration (entre avril et juin). Il travaille régulierement depuis plusieurs
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Figure 2 : Analyse en Composante Principale des analyses de composés aromatiques sur
les vins de Gros Manseng issues de 2 parcelles (A et B), de 3 millésimes (2009 a 2011)
et de 3 itinéraires de vinification avec macération (MP), stabulation (ST) ou fermentation
malo-lactique (ML).
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Tableau 3 : descripteurs sensoriels utilisés par le jury de dégustations pour caractériser

les vins expérimentaux.
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Tableau 4 : synthese des analyses de variances sur la perception sensorielles des vins

de Gros Manseng en fonction des facteurs étudiés ; * test Fischer significatif a 5% ;
test de Fischer significatif a 1%.
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années a la dégustation de vins expérimentaux. 15 descripteurs ont
été retenus pour ce travail sur une échelle de 0 a4 10 : 8 descripteurs
pour la perception au nez et 7 descripteurs pour la perception en
bouche (tableau 3).

'analyse des données de dégustation (tableau 4) confirme I'in-
cidence majeure du millésime sur la perception des vins de Gros
Manseng. 80% des descripteurs (12/15) sont significativement dif-
férents en fonction des années de production. Ce résultat rejoint
I'analyse de données des composés aromatiques dosés au dessus
de leur seuil de perception dans les vins. Ce résultat peut confirmer
également I'impression générale de non maitrise du potentiel du Gros
Manseng en vinification par les professionnels. Les criteres habituels
de caractérisation de la qualité ne sont peut étre pas suffisant pour
optimiser la maitrise interannuelle du potentiel du cépage.

Les parcelles se différencient au cours des années sur l'acidité en
bouche et la perception du fruité de type thiol. Les vignes de Gros
Manseng avec plus de charges en raisins et pas de contrainte hy-
drigue donnent des vins plus acides et plus « thiolés », confirmant le
dosage du 3MH dans les vins. Ce résultat confirme aussi la connais-
sance empirique du cépage.

Pour les itinéraires de vinification, la macération pelliculaire ou la
stabulation sur bourbes a amélioré au nez l'intensité du fruité de
type thiol des vins en relation avec le dosage du 3MH et de son
acétate dans les vins. La stabulation améliore aussi l'intensité de la
perception aromatique en bouche. La macération conduit également
a une perception moins acide des vins. Ces 2 techniques contribuent
a I'amélioration des vins. Méme sur parcelle peu productive et en
contrainte hydrique (pour la Gascogne !) la macération préfermen-
taire peut s’envisager. Le dosage des composés aromatique montre
des gains en acétates (isoamyle, butyle) et en B-damascénone. On
retrouve a la dégustation une amélioration de la perception du fruité.
La mise en FML (ou stabulation sur lies post fermentation a 20°C dans
notre cas) donne des vins qui sont décrits au nez comme « truffé » et
« boisé ». A noter que l'intensité de la note « boisé » dans ce cas est
faible mais différenciée de maniére significative. Ici ces perceptions
peuvent étre mises en relation avec les augmentations significatives
elles aussi des teneurs en furfurylthiol et méthylfuranethiol.

Conclusion

Ce travail vient compléter les connaissances sur le potentiel aro-
matique du cépage Gros Manseng. Il permet a travers I'étude de
variations simples d'itinéraires de vinification, macération, stabulation
mise en fermentation malo-latique, de mesurer leurs effets sur un
grand nombre de molécules odorantes des vins. Il apparait clairement
que sur ce cépage, la matiere premiére de I'année est le facteur le
plus déterminant sur la composition aromatique des vins devant,
a la fois, les conditions de productions viticoles (charge en raisins

et alimentation hydrique) mais aussi les itinéraires de vinification
testés. Ce résultat amene a considérer que la caractérisation d'un
millésime doit se faire de maniére plus précise (précocité, tempéra-
tures, pluviométrie) et que leur intégration doit se faire avec 'origine
métaboligue des composés (acides aminés, acides gras, précurseurs
d'arémes variétaux).

Lintérét de la macération pelliculaire sur Gros Manseng est montré,
quelles que soient les types de matiere. Elle permet une amélioration
du fruité par augmentation a la fois des thiols variétaux mais aussi
d’esters et d'acétates a odeur fruitée. Lamélioration de la concentra-
tion en B-damascénone, décrit comme exhausteur du fruité (Pineau
et al., 2007) renforce également l'intérét de la technique.

La stabulation sur bourbe a donné des résultats tres intéressants sur
la présence de thiols variétaux et notamment I'acétate de 3MH. Cette
technique doit faire encore I'objet d’optimisation.

Au cours de ces travaux, la réalisation de fermentation malo-lactique
des vins a été un échec en raison de la faible ou non implantation des
bactéries lactiques dans le milieu. En revanche, sa mise en ceuvre
pratique, par conservation des vins sur lies sans sulfites a 20°C pen-
dant quelques semaines, a entrainé une augmentation de composés
soufrés, le furfurylthiol et le méthylfuranethiol décrits en dégustation
sur le « truffé » et le « boisé ». Ce type de vin obtenu se différencie
nettement des vins témoins. Les vins apparaissent intéressants s'il y
a maitrise des composeés indésirables de réduction potentiellement
générés par la technique.

Il reste maintenant a mesurer la combinaison de ces techniques ainsi
que I'utilisation possible de morceaux de bois pour construire des
profils de vins plus complexes. Les analyses de composés aroma-
tiques sont ainsi des indicateurs d’analyses des itinéraires techniques,
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