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Résumé 

 Lors de l’élevage des vins avec le bois de chêne, plusieurs molécules d’intérêts 

organoleptiques comme les ellagitannins (vescalagine, castalagine, roburines A, B, C, D, E et 

grandinine), sont extraites. Leurs concentrations dans le bois et le vin sont très variables et leurs 

cinétiques d’extraction au cours de l’élevage ainsi que leurs propriétés organoleptiques dans les vins 

sont mal connues. Dans le but de classifier chaque douelle pour fabriquer des barriques avec des 

indices en polyphénols totaux significativement différents, un système proche infrarouge (NIRS), 

Oakscan®, a été mis en place par la tonnellerie Radoux. Notre objectif était d’étudier l’influence de ce 

mode de classifications des bois au niveau de la composition moléculaire et organoleptique des vins. 

 Dans un premier temps, la classification NIRS des bois de chêne a été confirmée par 

quantification des concentrations en ellagitannins totaux et moléculaire par HPLC-UV-MS. Une forte 

variabilité des concentrations en ellagitannins des bois est observée entre 5,95 ± 0,30 et 32,91 ± 0,98 

mg d’équivalent acide ellagique/g de bois sec. De plus, la classification NIRS des bois se corrèle avec 

les analyses chimiques (p < 0,02%). Cette nouvelle méthode permet donc de fabriquer des barriques 

avec un IP moyen différent (IP : 11, 12, 16, 21, 26, 30, 35, 36, 39, 40, 41, 50, 51, 53, 62, 67 et 70). 

 Dans un second temps, des vins de différentes origines et cépages sont élevés dans les 

barriques classifiées. La cinétique des teneurs en ellagitanins montre l’influence de la classification 

des bois de chêne (p < 5%). En effet, dès les premiers mois d’élevage, une augmentation en 

ellagitanins jusqu’à un maximum est obtenue. Plus les bois sont riches, plus le maximum de 

concentration en ellagitannins des vins est élevé et décalé dans le temps (2,30 ± 0,05 après 4 mois et 

11,56 ± 0,31 mg d’équivalent acide ellagique / L de vin rouge après 12 mois respectivement pour des 

barriques d’IP 21 et d’IP 70). Puis, une lente diminution des concentrations en ellagitannins est 

observée. Les influences du grain et de la chauffe des bois ont également été analysées. 

 La solubilisation dans les vins des composés aromatiques des bois de chêne classifiés par 

Oakscan® montre dans plusieurs cas que les teneurs en aldéhydes furaniques (furfural, alcool 

furfurylique et 5-méthylfurfural) et en syringol impliqués dans les perceptions du fumé/grillé sont 

corrélées avec la classification NIRS et également avec l’IP des bois. Ainsi, un vin élevé au contact de 

bois riches en polyphénols possède des concentrations en arômes fumé/grillé plus importantes. 

Néanmoins, l’intensité de la chauffe (qui permet leur synthèse par thermo dégradation des 

hémicelluloses et des lignines) a un rôle prépondérant sur les concentrations de ces arômes boisés. 

 Parallèlement, les propriétés organoleptiques des vins élevés avec du bois de chêne (barriques, 

staves) à 6, 12, 18 ou 24 mois et testées par un jury entrainé, montrent des différences significatives 

corrélées à l’IP des barriques. Les vins élevés pour les IP les plus importants sont significativement 

décrits comme plus boisés, fumés/grillés et épicé au nez. En bouche, l’amertume et l’astringence sont 

significativement plus importantes pour les vins élevés dans les barriques possédant les plus fortes 

concentrations en ellagitanins. A contrario, le fruité des vins, au nez et en bouche, est généralement 

noté comme moins important pour les vins élevés avec des barriques à IP le plus hauts. 

 L’influence de la classification des bois, en fonction de leurs grains et de leurs IP, sur la 

consommation en oxygène des vins rouges après entonnage a été suivie grâce à une méthode 

innovante et non invasive. Les résultats montrent que 96% de l’oxygène dans le vin à T0 est 

consommé huit jours après entonnage. Des différences significatives (p < 0,01%), entre les vitesses de 

consommation de l’oxygène et l’IP ou le grain des barriques, sont observées. La vitesse de 

consommation d’oxygène augmente avec corrélation de l’IP des barriques ou de la taille du grain. 

 Ces résultats permettent d’envisager l’utilisation de méthodes de sélection non empiriques et 

fiables des bois de chêne en fonction de leurs grains ou de leurs concentrations en ellagitanins ce qui 

permet de fabriquer des barriques classifiées à l’aide de nos résultats conférant, au vin, des propriétés 

organoleptiques maîtrisées. 

 

Mots clefs: Ellagitanins, NIRS, vin, bois de chêne, astringence, amertume, composés aromatiques, 

oxygène 

 

 



Abstract 

 During the wine aging with oak wood, some compounds with interesting organoleptic 

properties such as ellagitannins (i.e., vescalagin, castalagin, roburins A, B, C, D, E and grandinin) are 

extracted. The ellagitannins concentrations in oak wood and wine are highly variable and their 

extractions kinetic during the aging as well as their organoleptic impacts on wines are poorly known 

and still unclear. In order to classify each stave according to their polyphenolics index (IP) before 

making the barrels, an infrared system (NIRS), Oakscan®, was develop by the tonnellerie Radoux. 

Our aim was to study the influence of this wood classification on the wines molecular composition and 

organoleptic properties. 

 In the first place, the NIRS oak staves classification has been confirmed by the determination 

of the total ellagitannins concentration as well as the specific levels of each ellagitannins molecule by 

HPLC-UV-MS. A high variability of the ellagitannins level in wood between 5.95 ± 0.30 and 32.91 ± 

0.98 mg ellagic acid equivalent/g of dry wood was observed. Furthermore, the wood infrared 

classification is correlated with chemical analyzes (p < 0.02%) and allow the production of barrels 

with different IP (IP: 11, 12, 16, 21, 26, 30, 35, 36, 39, 40, 41, 50, 51, 53, 62, 67 et 70). 

 In a second place, some wines were aged in the classified barrels. The ellagitannins levels 

show the oak wood classification influences (p < 5%). Indeed, the first months of aging, the 

ellagitannins concentration increased until a maximum was obtain. Indeed, this maximum 

concentration in wine aged in barrel manufactured with the wood richer in ellagitannins was higher 

and latter (2.30 ± 0.05 after 4 months and 11.56 ± 0.31 mg ellagic acid equivalent/L of wine after 12 

months respectively for the IP 21 and IP 70 barrels). After this maximum, a slow decrease of the 

ellagitannins level was observed. The influences of grain and toasting were also analyzed. 

 The aromatics compounds solubilization of classified oak wood by Oakscan® show that the 

furanic aldehydes levels (furfural, alcohol furfurylique et 5-méthylfurfural) and the syringol involved 

in the smocked/toasted aromas were correlated with the NIRS classification and the wood IP. So, a 

wine aged in contact with wood richer in polyphenols compounds was describe as more 

smocked/toasted. Nevertheless, the toasting intensity (which formed these compounds by thermo-

degradation of hemicelluloses and lignins) plays a major role on their concentrations. 

Moreover, organoleptic properties of the wines aged with oak wood (barrels, staves) at 6, 12, 18 or 24 

month and tested by trained judges were significantly impacted by the IP barrels. In fact, wine with the 

highest ellagitannins level was significantly described with a higher woody, smoked/burned and spicy 

in nose. In mouth, the bitterness and the astringency were significantly higher in wine containing the 

highest ellagitannins level. Whereas, the wine fruity aroma, in nose and mouth, was generally descript 

as lower in wine aged with the barrel with the IP higher. 

 The influences of wood classification, in relation with the grain and the IP, on the red wine 

oxygen consumption after being put into barrels were analyzed with a new no invasive method. The 

results show that 96% of the oxygen in wine at T0 was consumed after 8 days. Significant differences 

(p < 0.01%) between the oxygen consumption speed and the barrel IP or the grain were observed. The 

oxygen consumption speed increase with correlation of barrel IP or the size of grain. 

 These results allows the utilization of method not empirical and reliable method to select oak 

wood regarding their grain or their ellagitannins concentration in order to be able to produce oak 

barrels classified by means of our results to give organoleptic properties controlled to the wine.  

Keywords: Ellagitannins, NIRS, wine, oak wood, astringency, bitterness, aromatics compounds, 

oxygen 
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LC     liquide chromatographie 

M-3-act    malvidine-3-O-acétylglucoside 

M-3-cm    malvidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside 

M-3-glc    malvidine-3-O-glucoside 

m     mètre 

Max     maximale 

MDMP    2-méthoxy-3,5-diméthylpyrazine 

MF   méthyl-5-furfural 

mg     milligramme 

min   minute 

Min     minimale 

mL     millilitre 

mm     millimètre 

Moy     moyenne 

MS   masse spectroscopie 

NHTP     nonahydroxyterphénoyle 



NIRS   near infra red spectroscopy (spectroscopie proche  

   infrarouge) 

nm     nanomètre 

Pn-3-act    paeonidine-3-O-acétylglucoside 

Pn-3-cm    paeonidine-3-O-(p-coumaroyl)glucoside 

Pn-3-glc    paeonidine-3-O-glucoside 

Pt-3-glc    pétunidine-3-O-glucoside 

PDA     photodiode array (rangée de photodiodes) 

pH     potentiel hydrogène 

ppb   partie par milliard 

ppm   partie par million 

T°max   température maximale 

t sat     température de saturation 

TAV     titre alcoométrique volumique 

TCA     2,4,6-trichloroanisole 

TCP     2,4,6-trichlorophénol 

UPLC   ultra pressure liquid chromatography (chromatographie 

   liquide ultra-haute pression) 

UV-B     ultraviolet-B 

v   vitesse 

V   volt 

vol     volume  
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Introduction générale 

 Les polyphénols qui constituent une famille de molécules organiques, sont largement 

présents dans le règne végétal. Ils sont caractérisés, comme l’indique leur nom, par la 

présence de plusieurs groupements phénoliques associés en structures plus ou moins 

complexes généralement de haut poids moléculaire [3]. Le terme polyphénol a été introduit en 

1980, en remplacement de l'ancien terme de tanin végétal. Ces composés sont les produits du 

métabolisme secondaire des plantes. 

 Ces composés sont nécessaires aux plantes pour se protéger d’effets exogènes 

délétères grâce à leur capacité d’absorption des UV-B, mais aussi par leurs propriétés 

antibactériennes et antifongiques [4-6]. Ils jouent également un rôle de vecteur d’interaction 

avec la faune. Par exemple, leurs colorations permettent une pollinisation et une 

dissémination des graines au moment optimal et les tanins dissuadent la consommation de 

certaines plantes, par des herbivores, par leur influence sur le goût. Ils sont donc largement 

répartis dans le règne végétal (Tableau 1) et dans toutes les parties constitutives de la plante 

que ce soit les feuilles, la tige, les fruits et légumes ou les fleurs [7, 8]. 

 

Tableau 1 : Teneurs en polyphénols de différents légumes et fruits 
GAE : équivalent acide gallique 
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 Parmi les polyphénols, les flavanols et les anthocyanes contribuent à la couleur de 

différentes parties de la plante comme les fleurs, les fruits et légumes et parfois même les 

feuilles. En effet, ces derniers peuvent prendre une couleur allant d’un jaune plus ou moins 

intense, à des couleurs allant de l’orange au mauve. Ces différentes couleurs prises par les 

polyphénols vont être influencées par le milieu [9, 10] ainsi que par la structure moléculaire 

[11-13] des molécules mises en jeu. 

 Il a également été étudié les propriétés organoleptiques des polyphénols sur 

l’amertume et l’astringence. En effet, l’amertume des flavan-3-ols et des tanins a été depuis 

longtemps observée [14] ainsi que leur astringence [15-19]. La conformation stéréochimique 

des groupements hydroxyles sur les hétérocycles [17, 20] et le degré de polymérisation des 

tanins [21, 22] jouent un rôle important sur leurs propriétés organoleptiques. Le milieu 

(concentration en sucres, en acide tartrique, en flavan-3-ols, éthanol, pH…) module également 

l’amertume et l’astringence de ces composés [23-25]. Des interactions moléculaires au sein 

des papilles gustatives pour l’amertume et des protéines de la salive pour l’astringence ont été 

mises en évidence. Plus récemment, plusieurs études se sont intéressées aux propriétés 

organoleptiques des tanins du bois de chêne ou ellagitanins [26-28]. Les seuils de perceptions 

trouvés montrent que la glycosylation du C1, la nature du flavanol lié et le type de liaison 

tanins/flavan-3-ol jouent un rôle sur les perceptions d’amertume et d’astringence de ces 

molécules. 

 Les polyphénols ont aussi été largement étudiés pour leurs effets sur la santé, « french 

paradox » [29, 30], et leur implication dans la prévention des cancers [31], maladies cardio-

vasculaires [32-37], neurodégénérescence [38] et autres pathologies [39-47]. Ces implications 

peuvent être expliquées par leurs propriétés antioxydantes [44, 48-53] et leurs interactions 

avec des protéines (kinases, facteur de transcription…) qui permettent une inhibition des 

enzymes productrices d’espèces réactives de l’oxygène (ERO) ou une stimulation de la 

synthèse d’enzymes antioxydantes [54, 55]. En effet, in vitro, il a été montré que les 

flavonoïdes ont des propriétés de piégeage des ERO [56, 57], de chélation des ions 

métalliques [56, 58-60] et d’inhibition d’enzymes impliquées dans la production d’ERO [61]. 

In vivo, leur rôle est moins exploré mais il semblerait que leur action se situe plus au niveau 

de la régulation de l’expression de certains gènes [56, 62-64]. Par ailleurs, de nombreuses 

études épidémiologiques corroborent leur rôle bénéfique sur la santé [65-71]. 

 Parmi les différents rôles possibles des polyphénols dans le vin : sur leurs caractères 

organoleptiques, sur leur incidence santé, notre étude a essayé de déterminer les conséquences 
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chimiques et organoleptiques des ellagitanins, une classe de tanin hydrolysable apportée par 

le bois lors de son contact avec le vin. 

 Dans une première partie de cette thèse, nous présentons les principales 

caractéristiques des ellagitanins du bois de chêne et des autres polyphénols du raisin et du vin 

ainsi que leurs évolutions chimiques et organoleptiques. Puis une nouvelle méthode de 

classification des bois par proche infrarouge (NIRS) en fonction de leur indice 

polyphénolique est exposée, Oakscan®. 

 Le second chapitre est consacré à la description des différentes techniques d’analyses 

chimiques et sensorielles utilisées. 

 Le chapitre 3 présente les résultats de dosage des ellagitanins dans le bois de chêne 

classifié par NIRS ainsi que dans le vin élevé au contact de ce dernier. La cinétique 

d’extraction et d’évolution des ellagitanins dans un vin élevé en cuve inox au contact de 

staves classifiés en ellagitanins est étudiée. Les impacts organoleptiques de la classification 

des bois de chêne et des concentrations en ellagitanins des vins sont ensuite analysés par des 

dégustations. 

 Le chapitre 4 mesure un suivi cinétique et organoleptique des ellagitanins du bois de 

chêne pour différents types et cépages de vins rouges et blancs élevés en barriques classifiées 

par NIRS et possédant des IP moyens significativement différents. 

 Le chapitre 5 étudie l’extraction des ellagitanins à la fois en fonction de leurs teneurs 

dans les bois des barriques mais aussi en fonction du grain de ces bois avec un suivi des 

propriétés organoleptiques des vins par des dégustations. 

 Le chapitre 6 s’intéresse aux modifications d’évolution des concentrations en 

ellagitanins dans les vins à indice polyphénols totaux significativement différents. Les 

conséquences organoleptiques des différences cinétiques sont analysées après dégustations. 

 Le chapitre 7 est consacré à l’impact de l’IP des bois de chêne des barriques ainsi que 

de leurs grains sur la vitesse de consommation de l’oxygène d’un vin rouge entonné. 
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1. Le bois de chêne en œnologie 

1.1. Historique 

 Vers 2500 ans avant Jésus Christ, l’utilisation des outres puis des premières amphores 

(de amphi : double, double poignée et de phorein : porter) et jarres en terre cuites (l’Odyssée, 

IX-XIII) pour le transport des produits alimentaires apparut. L’utilisation de ces dernières 

pour le vin fut confirmée par des fouilles archéologiques d’épaves contenant des amphores 

encore intactes. A cette époque, les vignobles se situent essentiellement en Mésopotamie, 

Syrie et Egypte, régions dont les massifs forestiers sont rares, ce qui dans un premier temps 

explique l’inutilisation du bois dans la fabrication des contenants. A cette époque, les régions 

plus au nord riches en bois consomment essentiellement de la bière, qui, quand à elle était 

élaborée dans des tonneaux (tunna : récipient ou tonna ; peau). En effet, la naissance du 

tonneau remonterait bien avant le IX
ème

 siècle avant Jésus Christ en Asie mineure (Homère, 

l’Iliade, XXIX, 527-533). 

 C’est vers 225 avant Jésus Christ que l’extension du tonneau pour le transport du vin 

sur toute la méditerranée apparaît jusqu’à la quasi disparition de la jarre vers 69 avant Jésus 

Christ [72]. Les douelles étaient à cette époque maintenues par des liens de bois puis, 

beaucoup plus tard, par des cercles métalliques. En effet, la barrique est plus résistante aux 

chocs et aux pressions ce qui permet son empilement. Sa forme, grâce au cintrage, facilite son 

déplacement par roulement et permet aux lies de se tasser au fond et donc de ne plus être 

aisément remises en suspension. Le moyen de conserver et de transporter un liquide qui se 

clarifie venait d’être trouvé dès cette époque mais malgré cela, le tonneau n’est pas encore 

utilisé pour l’élevage des vins. 

 Ce n’est que vers les XVII
ème

 et XVIII
ème

 siècles que les techniques d’élevages et de 

vieillissement des vins se généralisent et avec lui, l’hégémonie du chêne. En effet, à cette 

période, la majorité du vin de Bordeaux était expédié en Angleterre à l’aide de barriques 

neuves réputées plus solides pour le transport juste après la vinification, sur lies. Les 

importations étant de plus en plus importantes aux cours des années et avec elle la durée de la 

conservation du vin en barrique, il est apparu nécessaire de soutirer, clarifier et changer les 

vins de barrique. La mise au point des techniques d’élevage par les négociants londoniens fut 

rendu plus ardue à cause de la méconnaissance du méchage qui ne va débuter et se généraliser 

qu’au début de XVIII
ème

 siècle [73] bien que connu en Moselle depuis le XV
ème

 siècle [74]. 
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 Soixante ans auparavant, l’utilisation de nombreuses espèces comme le châtaignier, 

l’acacia, l’eucalyptus, le frêne, l’aulne, l’hêtre, le peuplier, le pin et le palétuvier cohabite 

avec celle du chêne dans la confection des fûts car celle-ci n’était pas uniquement dédiée à 

l’élevage des vins. Mais progressivement par la diminution des attributions des tonneliers et 

devant le constat que seul le chêne permettait d’améliorer les propriétés organoleptiques de 

vins tout en répondant à un cahier des charges contraignant, celui-ci s’imposa [75]. En effet, 

le bois destiné à la tonnellerie doit répondre à plusieurs critères et le chêne permet de mieux 

les remplir : 

 - facilité de cintrage au feu 

 - excellente porosité au gaz tout en étant peu perméable aux liquides ce qui favorise 

 les réactions physico-chimiques (clarification, stabilisation de la couleur…) 

 - formation de molécules aromatiques à caractère positif (vanille, coco, fumé, grillé) 

 lors de la chauffe 

 - présence de molécules gustatives apportant astringence et peu d’amertume 

 - bonne protection thermique et bonnes propriétés mécaniques 

 - résistance aux attaques de micro-organismes. 

1.2. Le bois en tonnellerie 

1.2.1. Le chêne 

 La taxonomie du chêne peut se résumer de la façon suivante [76] ; 

 - Règne : Végétaux 

 - Embranchement : Spermaphytes 

 - Classe : Angiospermes 

 - Ordre : Dicotylédones 

 - Famille : Fagacées 

 - Genre : Quercus 

 

 Le genre Quercus compte plus de 250 espèces situées principalement dans les zones 

tempérées de l’hémisphère nord [77] (Figure 1 A.). Mais aujourd’hui, les tonneliers utilisent 

principalement trois types de chêne appartenant à l’espèce Quercus et plus précisément au 

sous genre Euquercus et à la section Lepidobalanus ; Quercus robur, Quercus petraea, 

(Figure 1 B.) qui sont d’origine européenne, et Quercus alba ou chêne blanc d’Amérique   
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[78, 79]. Le genre Quercus se distingue des autres genres par ses chatons mâles pendants, ses 

fleurs femelles positionnées sur des parties distinctes, sa cupule isolée et symétrique et par ses 

ovaires à 3 loges. 

 

Figure 1 : A : Aire de répartition du genre Quercus, B : Aire de genre Quercus robur (gauche) 

et Quercus petraea (droite) 

 Plus précisément sur les chênes utilisés majoritairement en tonnellerie, le chêne 

pédonculé ou Quercus robur peut atteindre 25 m de hauteur avec une cime divisée en 

plusieurs branches. Il peut vivre plus de 300 ans et est exploité pour la tonnellerie entre 150 et 

250 ans. Son aire de répartition est plus étendue que celle de Quercus petraea surtout vers 

l’Asie [80-82] (Figure 1 B.). Il pousse plutôt sur des sols riches et frais (limons marneux, 

marnes calcaires,…). Les feuilles sont portées par un pétiole court et groupées en bouquet à 

l’intérieur d’un rameau. Les glands, portés par un pédoncule de 2 à 9 cm peuvent être groupés 

par 2 ou 3. 

 Quercus petraea ou chêne sessile, ou encore chêne rouvre [82, 83], peut atteindre plus 

de 30 m et sa cime est mieux dessinée que celle de Quercus robur. Il peut vivre de 300 à    
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350 ans et est exploité en moyenne entre 180 et 250 ans. Il préfère les climats océaniques 

doux ce qui explique pourquoi il ne s’étend pas aussi loin que son frère, Quercus robur, à 

l’intérieur de l’Asie [80-82] (Figue 16 B.). Il pousse sur des sols limoneux sableux mais 

supporte les sols pauvres et acides. Les feuilles, à l’extrémité d’un pétiole de 12 à 15 mm, 

sont espacées le long des rameaux. Les glands sont attachés directement sur le rameau ou à 

l’extrémité d’un pédoncule très court. 

 Quercus alba lui atteint plus de 30 m et peut vivre jusqu’à 500 ans. Il pousse sur la 

moitié Est des États-Unis jusqu’aux rives du Mississipi. Il est considéré comme un arbre à 

croissance rapide. Ces feuilles se distinguent par des lobes plus arrondies à leurs extrémités. 

Son écorce est de couleur jaune et la couleur du bois est plus pâle. La structure et la 

morphologie de son bois sont bien distinctes de celles de Quercus robur et petraea. En effet, 

il possède des thylles plus épais, environ dix fois, ce qui permet de le travailler par sciage 

pour la tonnellerie tout en restant étanche et non par fendage comme pour les espèces 

européennes [84, 85]. 

 D’autres espèces du genre Quercus mais aussi du genre Castanea sont plus rarement 

utilisés aujourd’hui par les tonneliers. 

 Quercus pyrenaïca ou chêne tauzin est de taille plus petit pouvant atteindre 20 m et 

vivre jusqu’à 500 ans. Son aire de répartition va du sud-ouest de l'Europe (péninsule ibérique, 

sud de la façade atlantique de la France et nord de l'Italie) jusqu’au nord du Maroc. En effet, il 

affectionne particulièrement le climat atlantique aux hivers très doux et les sols acides, secs, 

sableux et pauvres en éléments nutritifs. Il est également considéré comme une essence 

pionnière étant héliophile. Ses feuilles pubescentes, à l’extrémité d’un pétiole court (8 à       

10 mm), mesurent jusqu’à 20 cm et présentent 4 à 8 lobes échancrés. Les glands sont portés 

par un pédoncule court mesurant environ 3 cm de long. A l’inverse des trois précédentes 

espèces, il s’agit du chêne dit « rouge » caractérisé par un bois de coloration rougeâtre. Ce 

dernier est moins utilisé en tonnellerie en raison de la forme de son tronc possédant de 

nombreuses ramifications dès la base de l’arbre et donc de nœuds. De plus, lors du séchage, 

d’importantes déformations et de nombreuses fentes apparaissent [86]. 

 Quercus faginea ou chêne faginé peut atteindre jusqu’à 20 m de haut et vivre jusqu’à 

600 ans. Il croit en Afrique du nord et dans la péninsule ibérique sur différents types de sol 

plutôt frais et profond. C’est une espèce héliophile. Ses feuilles tomenteuses sur leurs faces 

inférieures mesurent jusqu’à 15 cm et sont coriacées et dentées. Ces glands sont portés 
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individuellement ou par paire par un pédoncule court. Comme le chêne tauzin, c’est un arbre 

buissonnant riche en nœud ce qui limite sont utilisation en tonnellerie. 

 Castanea sativa ou châtaignier fût également utilisé en tonnellerie                             

(cf chapitre 1, 1.1).Il appartient à la famille des Fagaceae, comme Quercus, mais au genre 

Castanea. Cet arbre peut mesurer jusqu’à 35 m et peut vivre jusqu’à 1000 ans mais et exploité 

par la tonnellerie entre 30 et 40 ans [87]. Son aire de répartition se situe autour de la 

Méditerranée mais aussi en Asie Mineure et dans la région du Caucase. Il apprécie les sols 

schisteux, granitiques, alluvionnaires et acides. Il porte de grandes feuilles caduques pouvant 

aller jusqu'à 25 cm de long aux bords en dents de scie au but d’un pétiole court. Il fleurit de la 

mi-juin à la mi-juillet, les chatons mâles, dressés à la floraison et disposés à la base des 

rameaux, apparaissent les premiers et répandent alors une forte odeur de sperme ou de miel, 

les chatons femelles se réunissent par trois et sont disposés plus au sommet. Les fruits, les 

châtaignes, sont réunies au nombre de 1 à 3, à l’intérieur d’une bogue épineuse. Aujourd’hui, 

son utilisation en tonnellerie est anecdotique par rapport au chêne, son bois étant 

généralement très riche en ellagitanins, mais surtout des phénomènes de roulure, formation 

d’une fente tangentielle qui suit la direction d’un cerne (séparation de structure entre le bois 

d’été d’une année et le bois de printemps de l’année suivante) beaucoup plus fréquente que 

chez le chêne. 

 Le bois et notamment le chêne, est principalement composé de deux types de tissus, 

l’aubier et le bois de cœur ou duramen ou encore bois parfait (Figure 2). 

 L’aubier, situé à la périphérie du tronc, est d’une épaisseur de 10 à 20 cernes [88] et 

conduit la sève de l’arbre. C’est la partie vivante du tronc qui permet à l’arbre de grossir. 

Dans ca partie la plus externe, il contient une mince couche de cellules appelée cambium 

(Figure 2). C’est au niveau de cette assise que de nouvelles cellules sont formées. Sur la face 

externe du cambium, les cellules vont donner le liber dont la plupart des cellules qui le 

composent sont mortes, c’est l’écorce, mais dont la partie la plus interne possède des canaux 

de phloème qui amènent la sève élaborée des feuilles jusqu’aux racines. La face interne du 

cambium va donner l’aubier qui est composé de cellules plus ou moins vivantes en voie de 

duraminisation (Figure 2). Ces cellules transportent la sève brute appelée xylème, des racines 

aux feuilles. L’aubier s’organise en anneaux annuel de croissance qui vont permettre de 

connaitre l’âge de l’arbre. Ces anneaux de croissance se caractérisent par une zone initiale 

constituée essentiellement de gros vaisseaux (300 à 500 µm de diamètre) appelée bois de 

printemps ou bois initial et une zone terminale ponctuée de vaisseaux plus mince (10 à 20 µm 
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de diamètre) appelée bois d’été ou bois final [89]. L’apport de nutriments du liber interne et 

de l’aubier au cambium se fait grâce à des petits vaisseaux transversaux appelés parenchymes 

et rayons ligneux [86]. L’aubier peut être caractérisé par une couleur plus claire que le bois 

parfait. 

 

Figure 2 : Schéma d’une section d’un tronc d’arbre 

 Le bois de cœur se forme à partir des couches profondes de l’aubier. Ces dernières 

subissent une duraminisation qui se traduit par trois facteur : une imprégnation des parois 

cellulaires de substances (tanins, lignine) synthétisées par les cellules du parenchyme, une 

obstruction des vaisseaux par des thylles et généralement, l’apparition d’une coloration plus 

foncé que celle de l’aubier [88]. La duraminisation entraîne la mort de cette partie de l’arbre 

qui va devenir plus dur, compact, dense, sec et imputrescible. C’est la partie de l’arbre la plus 

résistante d'un point de vue mécanique. C’est cette zone qui est utilisée en tonnellerie, sauf la 

partie la plus centrale du bois où subsiste une zone plus molle constituée des tissus les plus 

jeunes qui ne subissent pas de transformation. 

1.2.2. Fabrication de la barrique 

1.2.2.1. Sélection des bois et des grumes 

 Le bois de tonnellerie doit répondre à plusieurs critères qui vont rendre la sélection de 

l’arbre, en amont, importante. Seul le premier tiers de l’arbre est généralement utilisé pour la 

tonnellerie et doit faire 1,10 m de long, soit la taille d’une douelle traditionnelle, ou un 
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multiple de ce chiffre. C’est sur cette partie de l’arbre que les contraintes vont être prises en 

compte. Les trois principaux critères de sélection sont ; 

 - les caractères morphologiques et anatomiques du tronc 

 - les attaques fongiques 

 - les dégâts sur le bois liés à des attaques d’animaux. 

 La partie de l’arbre utilisée en tonnellerie doit avoir un diamètre entre 40 et 60 cm, 

droit de fil, un aubier clair et étroit et de préférence, les cernes d’accroissement de l’arbre 

doivent être d’épaisseurs régulières et sans variation notable. Le bois doit également être 

dépourvu de nœuds car ceux-ci entraînent des difficultés lors du fendage et du cintrage mais 

également ils peuvent être responsables de fuites dues à la perturbation des fibres du bois. 

Plus généralement, les caractéristiques morphologiques du tronc sont à prendre en compte. 

Celui-ci doit avoir un « cœur » le moins excentré possible, une courbure faible et un duramen 

régulier sans lunure (cerne n’ayant pas subit de duraminisation) [90]. 

  Les attaques de champignons vont entraîner diverses altérations comme une 

désorganisation de l’ultrastructure du bois, une dégradation biochimique des composés 

phénoliques et une déviation de la couleur du bois. Celles-ci ont pour conséquence une perte 

des propriétés mécaniques du bois et parfois des risques de déviations organoleptiques 

conférables au chêne sont possibles. Plusieurs études ont récemment montrées la 

contamination sporadique des douelles par des composés de type 2,4,6-trichloroanisole 

(TCA), 2,4,6-trichlorophénol (TCP) [91] ou 2-méthoxy-3,5-diméthylpyrazine (MDMP) [92], 

arômes conférant au vin des déviations organoleptiques de type « planches », « sève » ou 

« moisi » [93]. En effet, entre 2002 et 2006, 0,15% des barriques produites ont engendré des 

réclamations pour des contaminations au TCA de différents vins. Plusieurs sources de 

contaminations peuvent être supposées. En premier lieu, la contamination des bois par des 

chlorophénols, précurseurs des chloroanisoles, a pu être observée sur des bois traités à 

l’échelle des grumes ou alors travaillés dans des sites industriels contaminés. Le transport des 

bois dans des containers ayant été traités ou ayant servi à transporter des pesticides peut être 

une des sources de pollution des bois. De plus, lors du transport des bois frais, une fumigation 

chimique aux halogénoalcanes n’est pas rare. Or, le bromométhane (BrCH3), un 

halogénoalcane, catalyse par substitution électrophile sur le TCP la formation de TCA. 

Malgré tout, la source de contamination vraisemblablement la plus importante demeure le 

séchage des bois à l’air libre. En effet, durant cette étape de maturation du bois, ce dernier est 

colonisé par un ensemble de microorganismes tels que des moisissures de type fongique 
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(Deutéromycètes, Zygomycètes…) ou leuvuriens (fungi imperfecti). Or, un grand nombre de 

ces organismes sont capables de synthétiser des chlorophénols comme de TCP [94, 95], 

transformable durant le vieillissement des merrains en TCA ainsi que des méthylpyrasines 

[92]. 

 Les dégâts mécaniques pouvant être dus aux insectes (galeries…), ou aux gibiers, 

oiseaux et aux passages d’engins mécaniques (cicatrices, inclusion de corps étrangers…) vont 

déprécier la qualité du bois et diminuer la part de bois utilisable en tonnellerie [90]. 

1.2.2.2. Fendage ou sciage des bois 

 Les opérations qui vont conduire à la forme du merrain doivent être réalisées le plus 

rapidement possible et sous 12 mois maximum. En effet, la grume, à ces extrémités, peut être 

attaquée par des parasites xylophages qui peuvent pénétrer le bois par les fentes. Celle-ci va 

également subir un séchage de ces extrémités ce qui va entraîner la formation de fentes 

radiales préjudiciables au futur fendage. Si les travaux ne peuvent être effectués rapidement, 

un enduit imperméable et insecticide peut être appliqué. 

 Tout d’abord, la grume va être sciée en billon (Figure 3), soit à la longueur des 

douelles (0,90 à 1,15 m) plus 2,5 cm à chaque extrémité qui sont conservés pour compenser le 

retrait dû au séchage, mais aussi pour prévenir la formation d’éventuelles fentes. Par la suite, 

on pourra obtenir l’ébauche du merrain par fendage ou par sciage. Ce dernier est beaucoup 

plus économique car le fendage ne permet l’utilisation que de 25% du bois du billon. Par 

contre, il ne respecte pas le fil du bois et donc coupe plusieurs canaux du xylème et du 

phloème ce qui va compromettre l’étanchéité des douelles. Seul les bois ayant des thylles 

assez épais, comme Quercus alba, permet cette opération sans perte d’étanchéité, elle n’est 

donc pas envisageable pour Quercus robur et Quercus petraea. 

 Le fendage va débuter par la séparation du billon en doublon grâce à une lame de 

métal pénétrant le billon en suivant l’axe radial dans le sens de la maille. L’écorce, aubier et le 

bois de cœur sont éliminés, alors que le duramen, lui, sert à produire les merrains par de 

nouveau fendage. Avant la mise en séchage, une nouvelle sélection est faite en éliminant les 

bois qui contiennent des défauts imperceptibles lors du choix des bois. 
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Figure 3 : Travail de sciage et de fendage de la grume (x = longueur de la future douelle après 

écourtage) (Vivas, N., 2002) 

1.2.2.3. Séchage du bois 

 Juste après le fendage, le bois ne peut directement être utilisé pour fabriquer la 

barrique. En effet, son hygrométrie importante (65 à 75%) va entraîner des modifications de 

dimension (15% de ca longueur en moyenne) mais aussi chimique. Pour une stabilité de la 

barrique, le bois doit avoir un taux d’humidité de 14 à 18%, c’est pourquoi un séchage, soit 

naturel, soit artificiel au sein d’une étuve est fait. Puis, lors de l’utilisation de la barrique, 

l’humidité du bois remontera aux alentours de 30% et le gonflement inhérent à cela assurera 

l’étanchéité de la barrique. 

 Le séchage naturel du bois consiste d’une part à empiler les merrains sur des piles 

surélevées pour éviter les projections de terre et le pourrissement et d’autre part à les parquer 

de 12 à 36 mois à l’air libre en fonction de la qualité des bois désirée. Les piles de bois sont 

montées de manière à laisser le vent circuler à l’intérieur, c’est principalement grâce à ce 

dernier que les pièces vont sécher. Au cours des 6 premiers mois, le séchage du bois est 

rapide. C’est aussi durant cette période que le lessivage par la pluie ou par moyen artificiel est 

le plus important. En effet, plusieurs composés hydrosolubles comme les ellagitanins peuvent 

être entraînés. Après 6 mois, le bois qui contient alors une hygrométrie de moins de 35% est 

moins sujet au lessivage. Les fibres sont resserrées et ne laissent passer que très peu l’eau de 

ruissellement. C’est à partir de ce laps de temps que le séchage en profondeur, plus lent, va 

réellement commencer et ce jusqu’à environ 12-18 mois. Au-delà, le bois peut encore rester 

sur le parc pour subir une « maturation » plus longue. Durant tout le séchage, le bois subit 

plusieurs modifications chimiques qui conduisent à la diminution des teneurs en polyphénols 

comme les ellagitanins ou les flavonols, par lessivage des bois, mais aussi à des modifications 
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de structures caractérisées par des oxydations, des polymérisations et des condensations avec 

des polymères de la paroi. Ces différentes réactions sont catalysées par l’oxygène de l’air ou 

dissous dans l’eau de pluie et par la flore fongique présente surtout à l’intérieur du bois de 

chêne [90, 96]. 

 Par exemple, l’étude de l’évolution des ellagitanins durant le séchage a montré une 

augmentation des teneurs en castaline et en vescaline qui proviennent respectivement du 

clivage de l’unité hexahydroxydiphènique de la castalagine et de la vescalagine. Des formes 

oxydées ou insolubles liées à la paroi apparaissent également [97]. Les coumarines vont 

également subir une déglycosylation par hydrolyse enzymatique ce qui va avoir un fort 

impact sur leurs propriétés organoleptiques. En effet, il a été montré que les formes aglycones 

(aesculétine, scopolétine) des coumarines n’ont pas d’impact sur le plan organoleptique alors 

que leurs formes hétérosides (aesculine, scopoline) participent fortement à l’amertume et aux 

sensations de verdeur des vins [96, 98, 99]. La formation d’aldéhydes phénols de type 

coniféraldhehyde et sinapaldéhyde qui s’accumulent dans le bois pendant l’étape de séchage a 

également été observée. Ces derniers proviennent de la dégradation oxydative ou enzymatique 

de la lignine des bois [100]. L’accumulation de vanilline et de syringaldéhyde lors du séchage 

est quant à elle due à l’oxydation des α-propanones (CHO-CH=CH) [101, 102]. Les lipides et 

les caroténoïdes contenus dans le bois vont également subir une dégradation enzymatique ou 

oxydative ce qui amène à la formation de composés nor-isoprénoïdes ou à des composés 

ayant des odeurs jugées négatives comme moisi (octène-3-one-1), planche (nonanal) ou 

fongique (méthyl-isobornèol) [90]. Ensuite, lors du séchage, l’accumulation de cis-méthyl-

octalactone ou whiskey lactone (odeur de noix de coco) augmente. En effet, une partie de sa 

forme trans se transforme en sa forme cis plus odorante. Cette augmentation peut aussi 

s’expliquer par la β-oxydation puis par cyclisation d’acide gras méthylé catalysées par les 

enzymes des micro-organismes colonisant les merrains [103]. A travers ces exemples, 

l’augmentation quantitative et qualitative du pouvoir odorant des bois va fortement varier au 

cours du séchage, c’est pourquoi il est souvent dit que le sérieux d’un tonnelier est en relation 

avec le soin qu’il apporte au séchage naturel des bois, seul moyen de donner des bois adaptés 

à l’élevage et à la bonification des vins [104]. 

 Le séchage artificiel est effectué dans une étuve ventilée et thermorégulée autour de 

30-40°C. Cette méthode permet de faire gagner du temps au tonnelier puisque seul 9 mois 

sont nécessaires. Ce type de séchage, pour limiter l’apparition de fente, est discontinu [105]. 

Le bois subit des périodes d’étuvage et de stabulation sous abris ventilé. Mais la plus part du 

temps, ce mode de séchage n’est pas utilisé seul mais en complément du séchage naturel pour 



15 

 

permettre par exemple une homogénéisation de l’hygrométrie des bois d’une pile [90]. 

Néanmoins, si ce type de séchage n’est pas propice à l’utilisation des bois pour les produits 

vineux, il l’est pour les bois destinés au marché des bourbons et whisky. 

1.2.2.4. Le montage de la coque 

 Le merrain sec va subir plusieurs opérations de sciage qui va lui donner une forme qui 

permet l’assemblage en barrique en tenant compte du bouge (forme du fût plus renflé en son 

centre et de sa forme cylindrique). Pour cela, les douelles sont écourtées à leur extrémité ce 

qui permet d’éliminer les zones avec des fentes et des infections microbiennes (Figure 4). 

Puis viennent le jointage et le fléchage qui permettent d’assurer des joints entre douelles 

étanches une fois la barrique montée. Pour finir, le dolage et l’évidage vont permettre de 

donner une forme concave sur la partie extérieure et convexe pour celle de l’intérieur pour 

préparer la barrique au cintrage, sans quoi, les douelles casseraient plus facilement [106]. 

 

Figure 4 : Forme de la douelle après travaux de sciage (Vivas, N., 2002) 

 Une fois les douelles ayant acquis leur forme définitive, celles-ci sont assemblées par 

groupe de 25 à 30 avec une alternance entre les douelles larges et étroites sur un premier 

cercle appelé moule. A ce moment là, la barrique est en rose, c'est-à-dire que les douelles non 

cintrées sont maintenues par un cercle métallique sur leur partie supérieure et l’ensemble 

présente une forme tronconique. 

1.2.2.5. Cintrage et chauffe aromatique 

 Le montage en rose est prêt à être cintré, c'est-à-dire, donner aux douelles leur bouge. 

Ce cintrage est rendu possible grâce à la composition intrinsèque du bois, soit la présence de 

la lignine et des hémicelluloses (Figure 5) qui, par chauffage, perd une partie de sa rigidité. 

Pour cela, le bois est amené progressivement en température pour permettre une chauffe 

jusqu’au cœur du bois ce qui est réalisé grâce à l’humidification régulière du bois qui va faire 
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chuter la température de surface et éviter le « brûlage » de ce dernier. Après 15 à 20 min, le 

bois qui a atteint en surface 110 à 120°C et 70 à 80°C en profondeur peut être cintré à l’aide 

d’un cabestan (treuil à axe vertical) dont le câble est déposé autour de la base du fût. La pose 

du cercle de la base est réalisée puis pour donner la forme définitive du fût, la « recuisson » 

est opérée. Elle consiste à chauffer le fût pendant quelques minutes de manière à ce que le 

bois atteigne 180 à 200°C en surface et 80 à 90°C en profondeur [106]. 

 

Figure 5 : Structure possible de la lignine et de l’hémicellulose 

 Juste après le cintrage, une nouvelle chauffe dite aromatique va être appliquée sur la 

coque du fût. En fonction des attentes du tonnelier, cette chauffe est variable tant au niveau de 

sa durée que de la température de surface des douelles atteinte. Elle va permettre la formation 

de nombreuses molécules aromatiques par dégradation thermique des composés du bois. En 

effet, la dégradation des sucres, aldohexoses et pentoses, contenus dans la cellulose et les 

hémicelluloses entraîne principalement la formation d’aldéhydes furaniques comme 

l’hydroxyméthyl-5-furfural (HMF) et le méthyl-5-furfural (MF). Ces composés ont des 

odeurs de caramel, d’amande grillée et d’amande. La dégradation par dépolymérisation des 

lignines [107] produit de très nombreux aldéhydes phénols comme la vanilline (odeur de 

vanille), ainsi que des phénols cétones comme le syringol (odeur fumée) qui vont apporter des 

notes fumées, épicées et/ou phénoliques au vin. Les ellagitanins, eux, subissent une 

dégradation croissante avec l’intensité de la chauffe qui module donc l’apport tannique du 

bois au vin [108]. 
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1.2.2.6. Les fonds 

 La pose des fonds nécessite un rognage des extrémités des douelles pour permettre 

leur pose. Les travaux nécessaires sont l’écabossage, la formation du jable, encoche dans 

laquelle viendra se positionner le fond et la formation du pas d’asse (Figure 6). Les fonds, 

composés de 5 à 8 pièces, sont montés à partir de merrains raccourcis à cause des défauts 

précédemment cités. Les pièces sont assemblées à l’aide de goujons, c’est l’appariement. Puis 

des bandes de jonc sont placées entre chaque pièce pour en assurer l’étanchéité. Finalement, 

les fonds sont traditionnellement liés à la coque par une pâte à base de farine, de cendre et 

d'eau sur les bases d'une pâte à pain [106]. Cependant aujourd’hui, en raison des attaques 

d’insectes et des allergies au gluten que cela a entraîné, de nouvelles « colles » sans farine 

sont utilisées. 

 

Figure 6 : Travaux préparatoires en bout de douelle à la pose des fonds (Vivas, N., 2002) 

1.2.2.7. Les cercles 

 Historiquement, les cercles utilisés au nombre de 4 à 9, étaient en bois, le plus souvent 

en écorce de châtaignier. Les cercles de tête assurent la protection des extrémités de la 

futaille. Les cercles de sous-tête retiennent les fonds dans le jable et resserrent les douelles. 

Les collets ou feuillards maintiennent les douelles jointives et les cercles de bouge évitent aux 

douelles d’avoir du « jeu ». Ils permettent donc une manutention plus aisée ainsi qu’une 

protection du bois des douelles contre les chocs. Aujourd’hui, les cercles en fer ont largement 

remplacé le bois qui reste utilisé sur certaines barriques pour leur aspect décoratif [106]. 

1.2.2.8. Les finitions et contrôles 

 Les pièces de bois vont être rabotées au bouge et poncées sur leur ensemble, les 

cercles sont resserrés, le trou de bonde est créé et divers travaux de décoration/finition 

peuvent être menés (pose de cercles en bois, brûlage du trou de bonde, pose d’une barre de 

fond, pose de robinet, marquage par brûlure des noms du tonnelier et du château…). 
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 Pour finir, la barrique est éprouvée pour vérifier sont étanchéité surtout au niveau du 

chanfrein. Pour cela, la barrique est remplie d’eau mise sous pression puis roulée. Si des fuites 

apparaissent, la pièce défectueuse peut être changée, les cercles resserrés, ou des coins de bois 

ou pinette posés. 

1.2.3. Méthode de sélection empirique 

 Depuis de nombreuses années, les tonneliers ont pris conscience de l’importance de la 

sélection des bois. En effet, pour faire un bon vin, celui-ci doit être au contact avec un bois de 

qualité qui saura lui apporter en quantité modéré ses composés extractibles (ellagitanins, 

lignanes, acides phénols, whisky-lactones, vanilline…) sans renforcer l’astringence et 

l’amertume en bouche, mais aussi sans écraser le bouquet fruité du vin par ses arômes boisés. 

C’est pourquoi, tout au long de l’histoire de la barrique (cf chapitre 1, 1.1.), une sélection 

dans un premier temps des essences de bois utilisées fut appliquée [79, 104]. Aujourd’hui, 

Quercus robur, petraea et alba restent les 3 principaux chênes utilisés en tonnellerie. Cette 

sélection naturelle et empirique, basée sur la dégustation, commença donc dès la mise au 

point des techniques d’élevage du vin en fût de chêne. 

 Ainsi, dès le début du XX
ème

 siècle, on chercha à classifier les bois selon leur origine. 

Depuis toujours, le chêne français fut considéré comme un bois de première qualité, mais la 

gestion et l’état des forêts françaises étaient jusqu’au XIX
ème

 siècle insuffisants pour 

l’approvisionnement des tonneliers. Les prix étaient donc élevés et ils durent chercher 

d’autres sources d’approvisionnements dans les forêts d’Europe de l’Est (Trieste, Bosnie, 

Dantzig, Stettin, Odessa…) et d’Amérique. Depuis la fin du XIX
ème

 siècle et jusqu’à 

aujourd’hui, les forêts françaises, restaurées, sont les premières sources d’approvisionnement 

des tonneliers avec les forêts du centre (Loches, Boulogne…) de l’Allier (Tronçais, 

Moladier…), des Vosges (Darnay, Lisle…), du Limousin (Rochechouart, Brigueuil…) et de 

Bourgognes (Bertranges, Cîteaux…) [90]. Les tonneliers utilisent également depuis soixante 

ans le critère morphologique qu’est le grain (Figure 7). Ce paramètre est directement lié à la 

vitesse de croissance de l’arbre et peut être repéré grâce à la largeur des cernes 

d’accroissements annuels de celui-ci. Celles-ci sont constituées du bois de printemps, 

contenant des gros vaisseaux et dont la largeur reste assez stable et du bois d’été, contenant 

des petits vaisseaux et plus de fibres d’où sa couleur plus foncée et dont la largeur augmente 

parallèlement à la croissance de l’arbre (Figure 8). 
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Figure 7 : Exemple de différents grains 

 
Figure 8 : Schéma des cernes de l’arbre (coupe transversale) 

 Malgré l’ensemble des critères empiriques utilisés par les tonneliers jusqu’à 

aujourd’hui, de fortes disparités observées sur un vin élevé dans des barriques provenant d’un 

même lot sont décrites [109]. Les critères empiriques ayant une forte variabilité, il est apparu 

nécessaire pour les tonneliers de développer de nouvelles méthodes de classification des bois 

en fonction de leur composition chimique et non plus de leur caractère morphologique et 

d’origine. 

1.2.4. Nouvelle méthode de sélection 

 Cette technologie doit être capable de quantifier la composition chimique sur un grand 

nombre de pièce de bois par jour (jusqu’à 10000) sans destruction du matériel. L’avènement 

des microprocesseurs dans les années 1970 et du multiplexage (traitement d’une information 

polychromatique) ont permis de développer la technique du proche infrarouge NIRS (Near 

Infra Red Spectroscopy) à transformée de Fourrier. Cette technique déjà largement utilisée 

dans les industries alimentaires (céréales, lait…) et de santé (contrôle qualité des 

médicaments, glycémie…) permet par réflectance de quantifier l’ensemble des liaisons 

chimiques sur les premiers millimètres du bois. Son principe de fonctionnement sera 

développé dans le chapitre 1, 4. 
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1.3. Composition chimique du bois de chêne 

1.3.1. Composition macromoléculaire 

 La composition macromoléculaire du bois de chêne présente peu de différences avec 

celle des autres types de bois. Les études [86, 110, 111] ont montré une large dominance de la 

cellulose (autour de 40%), des hémicelluloses acétylées (entre 20 et 25%) et de la lignine 

(environ 25%) [71]. 

 La cellulose est une macromolécule formée d’environ 500 à 5000 unités monomères 

de D-glucose reliées les uns aux autres par des liaisons β-1,4-glycosidiques. Le motif de base 

de la cellulose est appelé ; motif de cellobiose (Figure 9 A). Les différentes chaînes placées 

côte à côte sont liées par de nombreuses liaisons hydrogène (Figure 9 B) ce qui donne à ce 

matériau une très grande rigidité et qui explique qu'elle soit la substance de soutien des 

cellules des végétaux. 

 

Figure 9 : A : Motif de cellobiose. B : Schéma de deux macromolécules de cellulose adjacents 
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 Les hémicelluloses sont des polymères plus courts que la cellulose formés à partir de 

pentoses (oses à cinq atomes de carbone), ou d'hexoses autres que le glucose et qui peuvent 

être ramifiées (Figure 10). Les hémicelluloses ont des compositions et des structures qui 

varient considérablement, par exemple, les hémicelluloses de feuillus sont généralement plus 

riches en pentoses que celles des résineux qui habituellement contiennent davantage 

d'hexoses. 

 

Figure 10 : Exemple de motif d’hémicellulose 

 La lignine est le troisième constituant de la paroi secondaire des cellules des végétaux. 

C'est un polymère réticulé (tridimensionnel) dont la structure complexe varie, comme pour les 

hémicelluloses, en fonction de l'espèce, de l'âge du végétal... Cependant, la lignine se 

compose d’une structure de base commune dite "phénol propane". Elle est principalement 

composée d’unités syringyles et gaïacyles (Figure 11) 

 

Figure 11 : Structure des unités de la lignine et exemple de motif de sa structure 

 Ces polymères demeurent insolubles dans leurs états natifs [112, 113]. Le reste, 

beaucoup plus variable dans sa composition entre les différentes espèces de chêne, est 

constitué de molécules plus petites comme les ellagitanins. 
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1.3.2. Composition en extractible 

 Lors de l’élevage des vins en fût de chêne, de nombreuses molécules sont extraites du 

bois. Celles-ci représentent jusqu’à 10% de la masse du bois sec et 75% d’entre elles peuvent 

être extraites des premiers millimètres du bois au cours de la première année d’élevage. Deux 

grandes familles de molécules sont extraies ; les composés non tanniques (les aldéhydes et 

acides phénols, coumarines, lignanes, polysaccharides, des composés volatiles, des composés 

aliphatiques…) et les composés tanniques (les tanins hydrolysables et condensés). Leur 

quantité influence fortement sur les perceptions organoleptiques des vins [114-116]. 

1.3.2.1. Composés non tanniques 

 Les composés non tannique ont un faible poids moléculaire et participent à la fois aux 

caractéristiques odorantes et gustatives du vin. 

 Les lignanes, composées de deux alcools phénylpropénoïque ; l’hydroxy-4-méthoxy-

3-cinnamique ou alcool coniférylique de structure gaïacyle et de l’hydroxy-4-diméthoxy-    

3,5-cinnamique ou alcool sinapylique de structure syringlyle (Figure 12), sont dégradées par 

les différentes étapes de fabrication de la barrique (séchage, brûlage…) [117]. Cette 

dégradation rend une fraction de cette dernière soluble dans des solvants comme l’éthanol 

[76, 118] et donc dans le vin. Cette fraction contiendra majoritairement les lignanes, des 

composés phénoliques représentant la plus petite unité constitutive de la lignine (dimères 

d’unités phenyl propanoïde C3-C6). Ces composés dont on connait aujourd’hui plus de      

200 représentants, joueraient un rôle dans les défenses de la plantes. Le plus abondant 

retrouvé dans le bois de chêne est le lyonirésinol (jusqu’à 40 µg/g de bois sec) (Figure 12) 

[100, 119] qui est utilisé comme marqueur d’élevage en barrique pour les eaux de vie. 

 Les aldéhydes phénols identifiés pour la premières fois dans les années 1950         

[120, 121], sont formés principalement de deux composés hydroxy-benzoïques (vanilline et 

syringaldéhyde) (Figure 12) et de deux composés hydroxy-cinnamiques (coniferaldéhyde et 

sinapaldéhyde) (Figure 12) [100]. Une méthoxylation sur les noyaux phénols forme des 

structures de types gaïacyles alors qu’une diméthoxylation crée une structure de type 

syringyles. Dans le bois brut, la teneur moyenne de ces composés, bien que variant en 

fonction des espèces, est en moyenne de 10 µg/g de bois sec mais seul une faible fraction de 

ces composés passe dans le vin. A l’état natif, ces composés seraient liés par des liaisons 

esters aux composés pariétaux du bois ou enfermés dans des pores de faibles diamètres      

[86, 102]. La chauffe de la barrique peut permettre par pyrolyse de la lignine d’augmenter les 

teneurs dans le bois d’un facteur 12 [76, 122, 123]. 
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Figure 12 : Structures des principaux aldéhydes phénols 

 Les acides phénols libres peuvent provenir de la voie de biosynthèse des composés 

phénoliques (acide ellagique, acide gallique [100, 124, 125]…), de l’oxydation des aldéhydes 

phénols [126] ou de la dégradation des chaînes polysaccharides liées ou non à la lignine 

(acide férulique (Figures 13). L’acide férulique et l’acide caféique seraient les précurseurs de 

la scopolétine (une coumarine) (Figures 13) [76, 96, 100]. Trois autres acides phénols libres 

sont identifiables dans le bois frais ; l’acide vanillique, syringique, sinapique. 

 
Figure 13 : Structure des principaux acides phénols et coumarines 
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 Les coumarines aglycones du bois de chêne ont été identifiées pour la première fois en 

1972 [96]. Ce sont des benzo-α-pyrones substituées dérivant des acides o-hydroxy-

cinnamiques qui permettent aux végétaux de se défendre contre des attaques. Le principal 

représentant de cette famille est la scopolétine qui est utilisée comme marqueur de la 

conservation des vins au contact avec le bois et dont la concentration dans celui-ci peut aller 

jusqu’à 100 µg/L. D’autres coumarines ont également été identifiées comme l’aesculétine, 

l’umbelliférone, ou encore le méthyl-4-umbelliférone (Figure 13). L’augmentation de leur 

concentration après hydrolyse enzymatique indique la présence de coumarines glycosidiques 

dans le bois frais [86]. 

 Une partie de l’hémicellulose va pouvoir être extraite par le vin et certainement 

apporter des caractéristiques organoleptiques comme la rondeur. Mais aujourd’hui, peu 

d’études ont permis d’apporter des réponses claires sur leurs rôles. Néanmoins, un lignane, 

appelé lyonirésinol, a été identifié par CPC-Gustatométrie comme ayant une amertume 

persistante [127]. Lors de dégustation, il a été jugé comme apportant au vin blanc une dureté 

et une amertume renforcées en final à partir d’un seuil de 1,52 mg/L. Or grâce à une méthode 

de quantification en LC-FT/MS, la concentration du lyonirésinol dans les vins a généralement 

été trouvée supérieur à son seuil de perception (jusqu’à 3 mg/L). Son implication directe dans 

les caractéristiques organoleptiques dans vin est donc justifiée [127]. 

 D’autres composés en quantité moindre vont être extraits du bois par le vin comme des 

terpènes (quercotriterpénosides, lupéole…) des composés lipidiques (C18:1, C18:2), des 

minéraux (calcium, potassium…) (Figure 14)... Par exemple, parmi les quatre 

quercotriterpénosides identifiés à ce jour, le quercotriterpénoside I s’est révélé apporter de la 

sucrosité au vin blanc et réduire son acidité perçue et son amertume. Une sensation douce et 

persistante en final a également été perçue lors des dégustations. Par ailleurs, son seuil de 

détection dans le vin blanc est de 590 µg/L [127]. Le quercotriterpénoside III, lui, est perçu à 

travers sa capacité à diminuer l’acidité et à augmenter la douceur d’un vin blanc. Mais leurs 

implications sur les qualités organoleptiques d’un vin restent limitées puisque dans tous les 

vins analysés à ce jour, leurs concentrations, situées entre quelques dizaines et quelques 

centaines de microgrammes, sont toujours inférieures à leurs seuils de perception. Néanmoins, 

leurs rôles ne seraient pas nuls et se feraient ressentir à travers des phénomènes de synergies 

avec d’autres molécules « sucrées » [127]. 
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Figure 14 : Structure de terpènes et de lipides C18:1 et C18:2 

1.3.2.2. Composés tanniques 

 Contrairement aux tanins condensés de la baie, les tanins du bois sont appelés tanins 

hydrolysables. Ce terme se réfère à leur capacité à être hydrolysés et à libérer soit de l’acide 

gallique pour les gallotanins soit de l’acide ellagique pour les ellagitanins [45, 128, 129]. 

Aujourd’hui, plus de 500 composés polyphénoliques dérivés de l’acide gallique ont été isolés 

de diverses plantes et bien caractérisés (Figure 15 A et B) [47, 128-130]. Les ellagitanins      

C-glycosidiques sont généralement majoritaires par rapport aux gallotanins sauf pour Quercus 

rubra. Ils présentent une structure spécifique composée d’une chaîne glucose ouverte 

estérifiée en position 4 et 6 par une unité hexahydroxydiphénoyle (HHDP) et une unité 

nonahydroxyterphénoyle (NHTP) estérifiées en position 2, 3, et 5 avec une liaison                 

C-glycosidique entre le carbone du glucose et la position 2 de l’unité trihydroxyphénoyle 

(Figure 15 A) [71, 131]. Les ellagitanins représentent une importante part des composés 

extractibles du cœur de bois puisqu’ils peuvent y être retrouvés à des concentrations 

comprises entre 4 et plus de 120 mg/g de bois sec [132]. De récentes études montrent leurs 

caractéristiques amère et astringente qui pourraient jouer un rôle sur les paramètres 

organoleptiques des vins (cf chapitre 1, 3.5.) [26-28]. 
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 La vescalagine et son épimère la castalagine que l’on retrouve respectivement à des 

concentrations moyennes de 8,71 et 13,77 mg/g de bois sec français sont les premiers 

ellagitanins C-glycosidiques à avoir été isolés et caractérisés il y a 30 ans à partir de Castanea 

(châtaignier) et Quercus (chêne) (Figure 15 A) [133-135]. Six autres ellagitanins ont été plus 

tard isolés, les monomères glycosilés par un lyxose pour la grandinine (2,97 mg/g de bois sec 

français) ou par un xylose pour la Roburine E (3,19 mg/g de bois sec français) et les dimères 

non glycolisés, les roburine A et D (respectivement à 2,47 et 3,74 mg/g de bois sec français) 

ou glycosilés avec les roburines B et C (respectivement à 2,76 et 2,31 mg/g de bois sec 

français) (Figure 15 A) [132, 136, 137]. Vescalagine et castalagine représentent 40 à 60% des 

ellagitanins dans Quercus petraea et robur [138-140] mais cette composition peut être très 

variable d’une espèce de chêne à une autre. Ainsi, Quercus Oocarpa ne contient que les 

monomères d’ellagitanins, Quercus stellata et alba ne présentent que la vescalagine, 

castalagine et le dimère de vescalagine et Quercus farnetto contient une majorité 

d’ellagitanins pentosylés (jusqu’à 55%) et une concentration en vescalagine supérieure à celle 

de la castalagine contrairement à Quercus petraea et robur [86]. Ces molécules sont solubles 

dans les solutions hydroalcooliques, c’est pourquoi elles sont progressivement extraites par le 

vin durant l’élevage en barrique. 

 

Figure 15 : A : Structure des 8 ellagitanins, B : Structure d’un gallotanins 
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1.4. Biosynthèse et localisation des ellagitanins 

 Les ellagitanins sont synthétisés en deux grandes étapes (Figure 16). Tout d’abord, un 

D-glucopyranose subit une galloylation enzymatique par de l’acide gallique libre, ce qui 

aboutit à la formation du 1-O-galloyl-β-D-glucopyranose. Puis, par transgalloylation 

enzymatique successive ont aboutit à la formation successive des 1,6-O-digalloyl-β-D-

glucopyranose, 1,2,6-O-trigalloyl-β-D-glucopyranose, 1,2,3,6-O-tetragalloyl-β-D-

glucopyranose et finalement au 1,2,3,4,6-O-pentagalloyl-β-D-glucopyranose. Cette dernière 

molécule est considérée comme le précurseur des gallotanins et des ellagitanins                  

[71, 129, 141, 142]. Grâce à une galloyltransférase qui estérifie l’un des phénols des 

groupements galloyles par l’acide gallique libre, on obtient le précurseur des gallotanins. Par 

contre, par déhydrogénation (oxydative) et couplage entre deux unités galloyles proches, le 

1,2,3,4,6-O-pentagalloyl-β-D-glucopyranose conduit à la formation de la tellimagrandine II, 

premier de tous les ellagitanins (Figure 16). Récemment, l’enzyme responsable du couplage 

oxydatif qui aboutit à la formation de la liaison carbone-carbone biarylique entre deux unités 

galloyles voisines [129], a été isolée [71, 143]. 

 

Figure 16 : Voix de synthèse des précurseurs des gallotanins et des ellagitanins 



28 

 

 La vescalagine et la castalagine sont formées à partir de la tellimagrandine II par 

formation d’une nouvelle liaison biarylique entre deux unités galloyl voisines pour conduire à 

la casuarictine et à la potentilline, qui par hydrolyse de l’unité galloyl en C1 conduit aux 

pédonculagines P1 et P2 (Figure 17). L’ouverture de leur cycle D-glucopyranose conduit à la 

formation de la 5-désgalloylstachyurine et à celle de la casuariine. La galloylation de l’alcool 

secondaire, formée par ouverture du cycle D-glucopyranose, mène à la formation de la 

stachyurine et de la casuarinine qui en formant une nouvelle liaison biarylique entre l’unité 

galloyl libre et l’HHDP inférieur permet la formation de la vescalagine et la castalagine 

(Figure 17) [144]. Une telle évolution a été observée dans les feuilles de différents chênes 

[142]. En effet, des feuilles récoltées en avril comportaient majoritairement de la 

tellimagrandine II, alors que celles récoltées en mai comportaient majoritairement les 

pédonculagines et enfin celles récoltées entre juillet et septembre comportaient 

majoritairement de la casuarinine, précurseur direct de la castalagine [71, 145]. 

 

Figure 17 : Synthèse de la vescalagine et de la castalagine à partir de tellimagrandines 

(* ; composé non isolé à ce jour) 
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 Les ellagitanins C-glycosidiques sont très présents chez les angiospermes 

dicotylédones dont fait partie le genre Quercus. Ce sont des métabolites secondaires 

principalement localisés dans le bois de cœur, partie interne du bois qui ne comporte plus de 

cellules vivantes. Les ellagitanins sont en quantité croissante du cœur de l’arbre vers les zones 

périphériques. Ils sont retrouvés dans les vacuoles des parenchymes et les rayons ligneux 

[146]. Par opposition, la partie vivante du bois, l’aubier n’en contient que de très faible 

quantité. Le niveau des ellagitanins dans le bois dépend de nombreux facteurs ; l’espèce, 

l’âge, origine géographique, les pratiques sylvicoles, la position de la pièce de bois par 

rapport au rayon de la grume et à la hauteur dans le tronc [138, 139, 147, 148], mais aussi le 

processus de fabrication de la barrique (le type, la durée et la puissance de la chauffe)        

[139, 149]. Leurs concentrations sont généralement situées entre 20 et 80 mg/g de bois mais il 

existe une variabilité dans les teneurs en ellagitanins en fonction de l’espèce. Le bois de chêne 

pédonculé est généralement plus riche en ellagitanins que celui du chêne sessile                

(48,4 mg/g pour le chêne pédonculé ; 34,4 mg/g pour le chêne sessile), mais une distinction 

claire entre les deux espèces ne peut être établie [132, 150, 151]. En effet, la variabilité inter-

individuelle est supérieure à la variabilité inter-espèce entre les chênes Quercus robur et 

Quercus petraea (cf ci-dessous). 

1.5. Sources de variabilité des tanins hydrolysables 

 Comme cité plus haut, les tonneliers utilisent plusieurs critères de sélection des bois 

tels que l’espèce, l’origine géographique et le grain. Ces critères sont basés sur une 

observation centenaire de l’apport du bois au vin. Néanmoins, pour un unique vin élevé dans 

un même lot de barrique, une grande hétérogénéité organoleptique due à la futaille est 

observée. Aujourd’hui, plusieurs études ont montré que ces différences étaient dues à la faible 

pertinence des critères empiriques due à la forte variabilité de la composition chimique du 

bois. 

 En effet, Quercus robur et petraea restent deux espèces avec un patrimoine génétique 

différent. D’un point de vu morphologique, ils sont très difficiles à distinguer voir plus 

compliqués encore en cas de présence d’hybrides. Les critères les plus sûrs sont le nombre de 

lignes de gros vaisseaux du bois de printemps (chêne pédonculé > 3 > chêne sessile)       

(Figure 18), la proportion du bois de printemps dans la cerne                                            

(chêne pédonculé > 25% > chêne sessile) et la forme plus circulaire et non déformée des 

cernes pour le chêne sessile que pour le chêne pédonculé [152-154]. 
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Figure 18 : Concentration en ellagitanins totaux de Quercus robur et petraea 

(Prida et al., 2006) 

 Au niveau moléculaire, le chêne pédonculé est fréquemment considéré comme plus 

riche en tanins avec une moyenne de concentration de 48,36 ± 20,95 mg/g de chêne français 

sec que son cousin le chêne rouvre (34,41 ± 15,62 mg/g de chêne français sec) [132]. De plus, 

de nouvelles études montrent que les différences de concentrations en ellagitanins à l’intérieur 

d’une même espèce sont plus grandes que les différences entre les deux espèces (Figure 18) 

[132]. Il en résulte une large bande où les concentrations des 2 espèces se chevauchent. 

Malgré tout, la courbe de Gauss caractérisant les concentrations d’ellagitanins du bois 

montrent un décalage vers des valeurs plus élevées pour le chêne pédonculé. Il peut être 

déduit que cette différence est due à la variabilité du patrimoine génétique des deux espèces 

[132]. Mais la forte variabilité interespèce est due à d’autres facteurs exogènes. Donc, la 

conclusion que ce critère est peu pertinent pour sélectionner les bois en fonction de leur 

contenu polyphénolique peut être tirée. D’ailleurs aujourd’hui, la plupart des tonneliers ne 

font pas la différence entre les deux espèces lors de leur sélection des bois. 

 Le critère espèce étant peu fiable pour déterminer la composition chimique du bois, les 

tonneliers ont cherché à en utiliser de nouveaux comme la provenance géographique et le 

grain. Ainsi, les bois provenant du centre de la France sont dits à grain fin avec des teneurs en 

composés aromatiques élevées et en composés phénoliques faibles. Les bois provenant des 

Vosges sont considérés comme des bois à grain fin avec des teneurs en composés aromatiques 

similaires à ceux du centre, mais avec des teneurs en composés phénoliques également riches. 
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Les forêts du Limousin contiennent elles des bois à grain grossier avec des teneurs en 

composés phénolique comparable à celui des Vosges mais avec des teneurs en composés 

aromatiques faibles [90]. En résumé, les forêts du Limousin semblent se distinguer plus des 

autres car il s’agit d’un peuplement uniquement composé de chêne pédonculé, sélectionnés 

par les tonneliers de la région pour les alcools et eaux de vie [79]. Mais de récentes études 

tendent à démontrer que les peuplements au sein d’une même forêt peuvent se révéler 

fortement disparate et donc rendre le critère « origine géographique » moins pertinent    

(Figure 19). En effet, différents groupes d’arbres dans une même forêt peuvent avoir de fortes 

disparités dans leur contenu en polyphénols alors qu’ils seront plus proches de groupes 

prélevés dans d’autres forêts. 

 
Figure 19 : Variabilité de la teneur en polyphénols des chênes en fonction de leur origine 

géographique 

 Le critère grain utilisé plus récemment, donne une meilleure corrélation avec la teneur 

en polyphénols des bois (Figure 20). En effet, plus le grain du bois est élevé, plus celui-ci sera 

riche en polyphénols. Or, ce critère dépend de la vitesse de croissance de l’arbre. Les facteurs 

exogènes tels que le sol, le climat, le relief, l’orientation des arbres et les pratiques sylvicoles 

vont donc influer sur la composition chimique des arbres. Il a été montré par exemple que le 

pH du sol, sa richesse en calcaire et en carbonate actif ainsi que sa structure générale 

(profondeur…) avaient une influence sur la croissance des arbres. Le climat, par une 

augmentation de la pluviométrie et/ou une diminution du nombre de jours ou la température 

est inférieure à 10°C, peut augmenter la vitesse de croissance de l’arbre et donc son grain et 

son contenu en polyphénols [90]. Les pratiques sylvicoles, par le contrôle de la densité des 

arbres dans une forêt, influencera fortement leur croissance. Plus la densité sera faible, plus 

les arbres croitront rapidement. Le grain permet donc d’homogénéiser le contenu 

polyphénolique des bois, mais une variabilité rémanente reste encore présente pour pouvoir 

sélectionner des bois ayant une composition en polyphénols proche [1, 132, 155]. 
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Figure 20 : Concentration en polyphénols du chêne en fonction de son grain 

 De plus, de nouvelles études montrent que la teneur en ellagitanins au sein d’un même 

arbre varie fortement en fonction de l’âge du bois (Figure 21). En effet, le bois de cœur peut 

être jusqu’à 10 fois plus pauvre en ellagitanins que le bois jeune, de périphérie [1]. C’est pour 

cette raison que les nouvelles méthodes de classification des bois doivent être effectuées sur 

chaque pièce de bois rentrant dans la composition de la barrique. 

 

Figure 21 : Concentration en ellagitanins en fonction de l’âge du bois dans un tronc de bois de 

chêne (Masson, G., 1996 [1]) 
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1.6. Evolution des ellagitanins au cours de l’élevage 

 Au cours de l’élevage des vins en fût de chêne, la concentration en ellagitanins du vin 

augmente lentement jusqu’à un maximum. Puis une diminution plus ou moins rapide se 

produit. Cette cinétique est le fruit du rapport qu’il existe entre l’extraction des ellagitanins du 

bois par le vin par ce dernier et les réactions de dégradation (hydrolyse, oxydation…) ou de 

complexation avec d’autres molécules présentes dans ce milieu comme les flavonoïdes (tanins 

condensés et anthocyanes) [116, 156]. C’est pourquoi ils ne sont pas toujours retrouvés dans 

les vins. En effet, leurs quantités retrouvées dans un vin après 12 mois d’élevage en fût de 

chêne et dans une solution modèle subissant le même traitement seront très différentes et 

respectivement de 5 mg/l et 46,5 mg/l [157, 158]. 

1.6.1. Addition avec les composés flavonoïdes 

 Dans les parties de l’arbre (écorces et feuilles) contenant à la fois des ellagitanins et 

des unités flavan-3-ols à l’état libre, des tanins complexes ou flavano-ellagitanins [131] ont 

été trouvés [159]. Ces tanins ont la capacité de répondre positivement à la fois au test 

colorimétrique caractéristique des tanins hydrolysables et également à celui des tanins 

condensés, d’où leur nom de tanins complexes (Figure 22). Ces tanins se composent d’une 

unité ellagitanin connectée par l’intermédiaire du son carbone 1 situé sur le squelette 

glycosidique central au carbone 6 ou 8 du cycle A d’une unité flavan-3-ol [71, 159-161]. Le 

nombre de molécules apparenté à la famille des flavonoïdes étant important, un grand nombre 

de tanins complexes doivent pouvoir exister. Par exemple, dans les écorces de Quercus 

petraea, acutissima et miyagii les acutissimines A et B qui se composent d’une unité de type 

vescalagine connectée à une catéchine ont été trouvées [162-165]. 

 

Figure 22 : Structures de tanins complexes 

 Récemment, plusieurs études ont été menées pour déterminer les processus de 

synthèse de ces tanins complexes [45, 71]. Il apparaît que la vescalagine, avec un 



34 

 

encombrement stérique moins important, pouvait subir une déshydroxylation de son alcool 

benzylique situé sur le carbone 1 du glucose ouvert pour donner un intermédiaire 

extrêmement réactif : carbocation. Ce dernier subira par la suite une attaque d’unité 

nucléophile pour conduire à la formation d’un tanin complexe stable. 

 Le vin, étant une solution acide (pH entre 3.2 et 4), favorise cette déshydroxylation. Or 

ce dernier contient également un grand nombre de molécules nucléophiles comme les unités 

flavan-3-ols et les tanins condensés mais aussi l’éthanol, les anthocyanes ou les 

procyanidines. Récemment, des tanins complexes du type cité précédemment avec une unité 

flavan-3-ol de type catéchine (acutissimine A et B) et épicatéchine (épiacutissimine A et B) 

[71, 166] ou un groupement éthanol (éthylvescalagine) (Figure 22) ou une anthocyane   

(Figure 23) [71, 167, 168] ont été dosés dans le vin. Ces nouvelles molécules formées auront 

un impact sur les qualités organoleptiques du vin puisque, par exemple, la condensation de la 

malvidine-3-O-glucoside avec une vescalagine forme un nouveau produit avec un effet 

bathochrome et hyperchrome des caractéristiques initiales de la malvidine. 

 

Figure 23 : Réaction entre la malvidine et la vescalagine et illustration des conséquences sur 

la couleur (Saucier, C., 2006 [167]) 

1.6.2. Réactivité avec l’oxygène 

 En solution modèle (éthanol 12%, 5 g/l d’acide tartrique, pH de 3.2) la disparition des 

ellagitanins est directement liée à la concentration en oxygène du milieu. Cette dégradation va 

être assez lente puisqu’au contact de l’air, 80% de la vescalagine (ellagitanin le plus réactif 

d’un point de vu général) sera dégradée en 200 jours [169]. Cette dégradation est accélérée 

par la présence de fer. Lorsque les ellagitanins sont additionnés au vin, leur vitesse de 

dégradation est réduite ce qui suggère une plus forte oxydabilité de certains composés du vin 

[169]. Néanmoins, l’ajout d’ellagitanins entraîne une augmentation de la consommation 
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d’oxygène du vin, ils contribuent donc à la protection de certains composés (tanins, 

anthocyanes…) en diminuant sensiblement la concentration en oxygène du milieu. La 

spectrométrie de masse a permit de détecter ces produits d’oxydation qui se composent 

d’hémiacétals et d’acétals (Figure 24) [170]. En effet, l’oxydation des ellagitanins aboutit à la 

formation de quinones qui subiront l’attaque nucléophile de l’éthanol puis éventuellement 

après déshydratation, une nouvelle attaque de l’éthanol. 

 

Figure 24 : Structures de le vescalagine et de la castalagine après oxydation 

1.6.3. Dégradation par hydrolyse 

 Au cours de l’élevage des vins, la concentration en acide ellagique ne cesse 

d’augmenter. Cette augmentation peut être corrélée à l’hydrolyse des ellagitanins qui, par 

clivage puis réorganisation spontanée de groupement 4,6-hexahydroxydiphenoyle, libère un 

acide ellagique et de la vescaline dans le cas de la vescalagine et de la castaline dans le cas de 

la castalagine (Figure 25). Une des méthodes de dosage des ellagitanins consiste d’ailleurs à 

provoquer cette hydrolyse en les plaçant en milieu acide et à chaud [171]. 

 

Figure 25 : Hydrolyse de la vescalagine et de la castalagine 
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2. Les polyphénols du raisin et du vin 

 Le raisin est une source riche en polyphénols. Ces derniers sont une classe de 

molécules très riche en composés caractérisés par la présence d’un ou plusieurs cycles 

aromatiques. Aujourd’hui, plus de 8000 structures sont connues. Cette famille de métabolites 

secondaires est la plus répandue parmi les végétaux [172]. Cette diversité rend leur 

classification malaisée ce qui explique qu’elle varie selon les publications. Certains auteurs 

classent les polyphénols en 9 familles en se basant sur le squelette carboné des molécules 

(C6-C1, C6-C3, C6-C4, C6-C1-C6, C6-C2-C6, C6-C3-C6) (Figure 26) [173] alors que 

d’autres utilisent seulement 4 familles (les acides hydroxybenzoïques, les acides 

hydroxycinnamiques, les stilbènes et les flavonoïdes) [174]. 

 

Figure 26 : Classification des polyphénols en fonction de leur squelette carboné 

 Dans le raisin et le vin, les polyphénols sont en général classés en flavonoïdes et non-

flavonoïdes (Figure 27). Les flavonoïdes sont caractérisés par une structure du type            

C6-C3-C6, soit deux cycles aromatiques reliés par trois carbones. Ils sont responsables de la 

couleur variée des fleurs et des fruits et représentent une source importante d'antioxydants 

dans notre alimentation. Depuis leurs découvertes par Albert Szent-Györgyi en 1936, ce qui 

lui a valu le prix Nobel de physiologie ou médecine en 1937, plus de 6000 flavonoïdes ont été 

décrits chez les plantes. Dans le raisin et le vin, ce sont principalement des flavones, 

flavonols, flavan-3-ol et des anthocyanes. Les composés non flavonoïdes principaux retrouvés 

dans le raisin et le vin sont les tanins, les acides phénols et les stilbènes (Figure 26). 
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 Ces composés (Figure 28) vont être extraits du raisin au cours de la vinification puis 

subir une évolution au cours de l’élevage des vins [175] ce qui va moduler leurs effets sur les 

caractéristiques organoleptiques des vins rouges (cf chapitre 1, 3.) [12, 176, 177]. 

 

Figure 28 : Teneur en mg/L des principaux composés phénoliques du vin (Cabanis J. C., 1998) 
Min : teneur minimale, Max : teneur maximale, Moy : teneur moyenne 
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2.1. Les composés non flavonoïdes 

 Les composés non flavonoïdes du raisin et du vin peuvent être divisés en deux sous 

classes représentées d’une part par les acides phénols, principalement composés des dérivés 

de l’acide hydroxycinnamique et benzoïque et qui représentent entre 100 et 200 mg/L dans le 

vin rouge et d’autre part, par les stilbènes dont les quantités dans le vin rouge se situent entre 

20 et 80 mg/L [178]. 

 Les acides hydroxycinnamiques (Figure 29) se localisent principalement dans la pulpe 

et la pellicule du raisin principalement sous la forme estérifiée par l’acide tartrique [179] mais 

aussi à des acides organiques, des sucres, des polyamines et des polysaccharides [180]. Ils 

présentent un squelette carboné de type C6-C3. Ils participent également à la formation des 

anthocyanes acylées par estérification des acides acétique, p-coumarique et caféique sur le 

sucre des anthocyanes. Parmi les acides cinnamiques ; certains (acide p-coumarique et acide 

férulique) peuvent jouer un rôle de précurseurs volatils en conduisant à des composés 

éthylphènols (4-éthylphènol et 4-éthylgaïacol) avec des odeurs désagréables (écurie, animaux, 

cuir…) [89]. Ceux-ci jouent également un rôle dans le brunissement du moût blanc suite à 

leur oxydation [181, 182] impliquant particulièrement l’acide caftarique (200 mg/kg) [183]. 

 Les acides benzoïques (Figure 29) sont présents principalement dans le raisin sous la 

forme d’hétérosides estérifiés dont les teneurs sont généralement comprises entre 100 et     

230 mg/kg [183]. Ils ont un squelette carboné de type C3-C1. Dans le vin, ils peuvent être 

rencontrés sous forme libre qui provient de l’hydrolyse des liaisons esters ou de la 

dégradation des anthocyanes [176, 178]. 

 

Figure 29 : Les acides phénols 
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 Les stilbènes (Figure 30) sont des molécules produites par les plantes en réponse à des 

attaques bactériennes, fongiques (comme le mildiou) ou virales. Cette famille regroupe un 

grand nombre de composés en fonction de la position et du nombre de groupements 

hydroxyles, de la conformation stérique, de la substitution par des résidus méthoxy ou des 

sucres sur un squelette C6-C2-C6. Les principales molécules de cette famille sont le 

resvératrol et son dérivé glycosylé, le picéide [184] représenté principalement par le         

trans-resvératrol-3-O-glucoside (20 µg/g de matière fraîche à maturité) [185]. Dans le raisin, 

ces molécules peuvent se polymériser pour donner le pallidol, les viniférines [186] ou 

l’hopéaphénol, tétramère de resvératrol [178, 187]. 

 

Figure 30 : Principaux stilbènes du raisin 

2.2. Les composés flavonoïdes 

 Ces métabolites secondaires possèdent un nombre de rôles importants dans le règne 

végétal qui s’étendent de la pigmentation aux défenses de la plante contre les ultraviolets 

(rayonnement solaire dont la longueur d’onde est comprise entre 10 et 400 nm) et les attaques 

de pathogènes [4-6].  

 La structure de base des composés flavonoïdes qui regroupent un grand nombre de 

molécules, est constituée d’un squelette carboné en C6-C3-C6 de type phényl-2-benzopyrane 

(Figure 31) [188]. Les trois cycles constituant ce type de molécule sont dénommés cycle 

phloroglucinol pour le cycle A, cycle catéchol ou pyrogalloyl, si respectivement un atome 

d’hydrogène ou un groupement hydroxyle est en position 5’, pour le cycle B et cycle pyrane 

pour le cycle C. La classification de cette famille s’organise autour du degré d’oxydation et de 

la substitution en position 3 et 4 du cycle pyranique C. Les anthocyanes et les flavan-3-ols 
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sont les principaux flavonoïdes présents dans les baies de raisin de type Vitis vinifera et donc 

dans les vins rouges [71, 178]. 

 

Figure 31 : Squelette général des flavonoïdes 

2.2.1. Les tanins condensés 

 Le terme « tanin » regroupe un grand nombre de molécules qui par définition sont 

capables de former des liaisons stables avec les protéines [189], d’où leur capacité à 

provoquer l’astringence [190-192], les polysaccharides [193] et les alcaloïdes. Les tanins 

condensés sont extraits pendant la fermentation alcoolique et la macération post-fermentaire 

jusqu’à atteindre des teneurs comprises entre 1 et 4 g/L dans les vins rouges et 100 à           

300 mg/L dans les vins blancs [194]. 

 Les tanins condensés sont des polymères d’unités flavan-3-ols qui peuvent être 

subdivisés en deux groupes ; les procyanidines qui sont des polymères d’unité (+)-catéchine 

ou (-)-épicatéchine et les prodelphinidines qui sont constituées d’unité (+)-gallocatéchine ou 

(-)-épigallocatéchine (Figure 32). L’existence de plusieurs monomères et de liaisons 

interflavanes entre eux différentes en position C4/C8 et C4/C6 [195] rend difficile 

l’identification des oligomères et des polymères pouvant se former (Figure 33). Néanmoins, le 

poids moléculaire des polymères de flavan-3-ols a été estimé entre 500 et 20000 Da [196] et 

les dimères et des trimères ont été isolés [71, 178, 197]. 

 

Figure 32 : Monomères de tanins 
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Figure 33 : Structure de polymères d’unités flavan-3-ols 

 Les tanins sont localisés dans les parties solides de la baie de raisin : pépins et 

pellicule bien que des traces ont parfois été rapportées dans la pulpe [198]. Dans ces deux 

compartiments, leur état chimique et leur morphologie sont différents. En effet, les tanins de 

la pellicule sont localisés sous la forme libre dans la vacuole des cellules ou liés à des 

protéines et/ou des polysaccharides au niveau de la paroi cellulaire et du tonoplaste [199-202]. 

Dans le pépin, les tanins sont retrouvés en plus grande quantité au niveau des enveloppes 

externes et internes situées sous les cellules épidermiques et la cuticule. De plus, leur degré de 

polymérisation moyen (DPm) est plus important dans la pellicule que dans le pépin          

[203, 204]. De récentes études ont confirmé ces résultats en observant des DPm variant entre 

2,0 et 8,8 dans les pépins alors qu’ils étaient compris entre 4,3 et 35,4 dans les pellicules pour 

le Cabernet sauvignon et le Merlot [178, 205]. De plus, ces DPm varient fortement au cours 

de la maturation de la baie de raisin pouvant même être divisés par 3 entre la véraison et la 

maturité [206]. D’autres facteurs exogènes activant plus ou moins les voies de biosynthèse 

des tanins, comme le statut hydrique de la vigne lors de la floraison, les températures et le 

nombre d’heure d’ensoleillement durant la maturation, joueront également un rôle majeur 

[207]. 
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2.2.2. Les anthocyanes 

 Les anthocyanes (du grec anthos = fleur et kianos = bleu) sont les pigments qui 

confèrent aux végétaux leur couleur allant du rose au violet. C’est donc elles qui sont 

responsables de la couleur de la baie de raisin et du vin. Elles sont localisées uniquement dans 

les vacuoles des cellules de la pellicule, sauf pour les cépages dit teinturiers ou elles sont 

également retrouvées dans la pulpe [208, 209]. Les premières anthocyanes de la baie de raisin 

commencent à apparaitre environ trois semaines avant la véraison (changement de couleur de 

la baie) [210], mais c’est réellement après celle-ci que leurs concentrations augmentent de 

manière importante jusqu’à la maturité. La concentration en anthocyanes des raisins dépend 

fortement du niveau de maturité de la baie [211], mais aussi de facteurs exogènes comme les 

conditions climatiques [212], le stress hydrique [213, 214], la température [215], les apports 

en nutriments et en régulateurs de croissance [216, 217], le terroir et le cépage [218]. 

 Durant le processus de vinification, les anthocyanes se retrouvent solubilisées dans le 

vin lors de la macération et de la fermentation alcoolique. Leurs concentrations dans les vins 

vont dépendre à la fois de leurs teneurs dans les baies de raisin, du processus de vinification 

(principalement de la température, du % d’éthanol et de la durée de macération), mais aussi de 

la composition en pectines, en celluloses et en glucanes des parois des cellules de la pellicule 

qui va rendre leur extraction plus ou moins aisée [219]. La concentration en anthocyanes varie 

entre 350 et 1500 mg/L dans les vins rouges issus du raisin du genre Vitis vinifera [220]. 

 La baie issue de Vitis vinifera contient les 15 anthocyanes qui sont retrouvées dans le 

vin ; la cyanidine-3-O-glucoside, la delphinidine-3-O-glucoside, la paeonidine-3-O-glucoside, 

la pétunidine-3-O-glucoside, et la malvidine-3-O-glucoside qui est toujours majoritaire      

[71, 194] ainsi que leurs dérivés estérifiés sur l’unité glucoside en position 3 par l’acide 

acétique (cyanidine-3-O-acétylglucoside, la delphinidine-3-O-acétylglucoside,                       

la paeonidine-3-O-acétylglucoside, la pétunidine-3-O-acétylglucoside, et la                  

malvidine-3-O-acétylglucoside) [221] ou par l’acide p-coumarique (cyanidine-3-O-             

(p-coumaroyl) glucoside, la delphinidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, la paeonidine-3-O-  

(p-coumaroyl) glucoside, la pétunidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, et la malvidine-3-O-  

(p-coumaroyl) glucoside) [222] (Figure 34). La présence d’anthocyanes qui possèdent des 

unités glucosides en position 3 et 5 a été mise en évidence pour des vins rouges obtenus à 

partir de raisin hybrides issus de genres différents de Vitis vinifera [209, 223]. 
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Figure 34 : Structure des 15 anthocyanes de la baie et du vin 

 Sous leur forme aglycone (anthocyanidine) [221], elles sont instables et 

particulièrement sensibles à la lumière et aux variations de pH, de température et à la 

concentration en SO2 [13, 224, 225]. La glycosylation en position 3 et 5 et l’estérification par 

les acides organiques cités ci-dessus, leur assurent une meilleure stabilité. Cette instabilité 

chimique est en partie due au noyau flavylium possédant un oxygène. Par exemple, en 

fonction du pH du milieu [9, 10], les anthocyanes prendront différentes formes (Figure 35) ; 

 - le cation flavylium A+, de couleur rouge  

 - les bases quinoniques AO de couleur bleu-mauve  

 - les pseudobases ou bases carbinols AOH qui sont incolores 

 - les chalcones C cis et trans, de couleur jaune claire 
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Figure 35 : Transformation de la Malvidine-3-O-glucoside (Brouillard, R., 1978) 

 Au pH du vin, soit entre 3 et 4, les anthocyanes sont retrouvées majoritairement sous 

la forme incolore AOH (65 à 85%). La forme rouge A+ qui contribue majoritairement à la 

couleur du vin jeune représente entre 4 et 28% alors que la forme bleu-mauve représente        

2 à 5% mais qui devient le chromophore majoritaire à pH 4 [13] (Figure 36). 

 

Figure 36 : Structure des anthocyanes en fonction du pH 
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2.2.3. Biosynthèse 

 Depuis de nombreuses années, la voie de biosynthèse des flavonoïdes a été très bien 

étudiée chez les fleurs ce qui a permis d’en déterminer les différentes étapes et enzymes 

intervenant dans celle-ci [7, 226, 227]. Plus récemment, celle du genre Vitis vinifera s’est 

révélée identique à celle des fleurs [228]. 

 Celle-ci commence par la condensation entre trois unités malonyl-CoA et le               

4-coumaroyl-CoA conduisant à la formation du squelette des flavonoïdes au travers du 

2’,3’,6’,4-tétrahydrochalcone grâce à l’enzyme chalcone synthase (CHS) (Figure 37). La 

chalcone isomérase (CHI) permet la cyclisation stéréospécifique qui conduit à la formation du 

cycle C du squelette flavonoïde et donc à la flavanone appelée naringenine. Cette dernière 

molécule est un carrefour d’où part de nombreuses voies de biosynthèse (flavones, 

isoflavones, flavan-4-ols). Elle peut par la suite être hydroxylée en position 3 par la flavanone 

3-hydroxylase (F3H) pour conduire au dihydrokaempferol. Le dihydrokaempferol est à son 

tour déshydrogéné sur son cycle C et subir deux types de fonctionnalisation sur le cycle B 

pour former soit les flavonols soit les leucoanthocyanidines [71, 228, 229]. 

 

Figure 37 : Voie de biosynthèse des flavonoïdes 
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2.2.4. Evolution des composés flavonoïdes au cours du vieillissement 

du vin 

 Les flavonoïdes et plus particulièrement les anthocyanes, subissent diverses 

modifications chimiques (dégradation, complexation…) dues à leurs grandes instabilités 

chimiques, Par exemple, la teneur en anthocyanes d’un vin diminue fortement durant les 

premiers mois d’élevage pour arriver à zéro au bout de plusieurs années bien que le vin garde 

une certaine robe rouge alors que les tanins, par oxydation, vont former des pigments de 

couleurs jaunes comme la méthide-quinone, la déhydrodicatéchine A [230] ou des sels de 

xanthylium (Figure 42) [231]. Ces transformations structurales modifient la couleur et 

l’astringence des vins au cours de leur vieillissement [11-13] puisque les nouvelles molécules 

formées peuvent par exemple, contribuer au bout de dix ans à hauteur de plus de 85% à la 

couleur des vins [11]. 

2.2.4.1. Dégradation des anthocyanes 

 L’oxygène dissout dans le vin va être rendu actif sous forme de péroxyde ce qui est 

aidé par la présence de métaux de transition comme le fer ou le cuivre ce qui va lui permettre 

d’attaquer les anthocyanes [232]. En effet, depuis de nombreuses années, la formation de 

produits de dégradation de cette famille de molécules par des attaques nucléophiles a été 

observée. Ainsi, la malvidine-3,5-O-diglucoside peut conduire à la formation d’esters 

benzoyloxyphenylacétiques (malvones) [233] qui peuvent à leur tour évoluer en fonction du 

pH en acide syringique et en 2,4,6-trihydroxy-phenylacetique [234]. Plus récemment, la 

dégradation de la malvidine-O-glucoside en milieu acide en trihydroxybenzaldèhyde, acide 

syringique, malvidone A ou en différentes chalcones a été démontrée (Figure 38) [235]. 

 Les anthocyanes sont également sensibles au pH, à la température ou à la lumière 

[236], d’où les techniques d’élevage (cave thermostatée) visant à les protéger. En effet, un pH 

acide entraîne un déplacement de l’équilibre des anthocyanes par hydrolyse de la liaison 

glucosidique vers la forme chalcone comme vu précédemment [12, 237] (Figure 38). Ensuite, 

cette chalcone peut former des benzaldéhydes ou des acides benzoïques par rupture puis 

réarrangement du squelette carboné. Plusieurs produits de dégradation en fonction de 

l’anthocyane mère sont formés (2,4,6 trihydroxybenzaldéyde, acide syringique…)             

[178, 238, 239]. 
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Figure 38 : Exemple de mécanisme de dégradation des anthocyanes 

2.2.4.2. La copigmentation 

 La formation de complexes d’empilement avec d’autres flavonoïdes appelée 

copigmentation, ainsi que la complexation métallique contribuent également à la stabilisation 

des anthocyanes, mais aussi à leur couleur. En effet, les acides phénols, des flavanols et des 

tanins vont agir comme copigments [240-243] ce qui entraîne un effet bathochrome (décalage 

la couleur vers le mauve) en déplaçant l’équilibre entre les différentes formes d’anthocyanes 

vers des formes A+ (rouge) et AO (bleu-mauve) ainsi qu’un effet hyperchrome (augmentation 

de l’intensité colorante) [178, 244-247]. Ce type de réaction sera l’apanage des vins jeunes 

puisqu’elle peut contribuer jusqu’à 50% de leur couleur [244]. La copigmentation peut être 

intermoléculaire. Dans ce cas, des interactions non covalentes de type de Van der Waals et 
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hydrophobes permettent l’établissement d’un stacking π-π [247, 248]. Cette complexation 

protège l’anthocyane de l’hydratation. Lorsque l’anthocyane est coumaroylée, une 

copigmentation intramoléculaire peut avoir lieu entre la partie anthocyanidique et l’acide 

coumarique d’une même molécule [249, 250]. A forte concentration, les anthocyanes peuvent 

également s’auto associer [251] pour former des dimères par empilement hydrophobe mais 

aussi par des liaisons covalentes pour former des complexe de type A-A
+
 [252, 253]. Ces 

associations entraîneront une intensification de la couleur. Grâce à la conformation de son 

groupe hydroxyle, l’(-)-épicatéchine est le copigment qui forme le plus efficacement des 

complexes [254, 255]. 

2.2.4.3. Polymérisation interflavonoïdes directe 

 Au cours de l’élevage, les flavan-3-ols et les tanins sont le siège de plusieurs réactions 

[196] qui participent à la diminution de l’astringence des vins [256]. Un premier type de 

réaction est la polymérisation dite ordonnée entre unités procyanidiques qui n’implique pas le 

cycle B (Figure 39). Pour cela, une dépolymérisation s’effectue par rupture d’une liaison 

interflavanes C4-C8 ou C4-C6 des tanins condensés. Cette réaction conduira à la formation 

d’une unité flavanol et d’un carbocation en C4
+
. Puis ce dernier subira une addition 

nucléophile avec les sommets C6 ou C8 des flavanols monomères ou polymères [190], c’est 

ainsi que le degré de polymérisation dans le vin augmente [257, 258]. Le même type de 

réactions se déroule avec les thiols [259] ou d’autres nucléophiles [196, 260]. Ainsi, les 

flavanols carbocations de types C4
+
 peuvent se lier aux sommets 6 ou 8 d’une anthocyane par 

son carbone 4 (hétérocycle C) ce qui mène à la formation d’un complexe T-A
+
, un dérivé de 

couleur rouge-orangé [261-263] (Figure 40). Les unités flavan-3-ols peuvent également être 

responsables d’attaques nucléophiles par leurs sommets 6 ou 8 sur le carbone 4 des 

anthocyanes pour former un complexe A
+
-T.. 
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Figure 39 : Polymérisation ordonnée des flavanols (Vidal et al., 2002) 

 

Figure 40 : Condensation entre une unité flavan-3-ol et une anthocyane 
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 La polymérisation « désordonnée », qui elle fait intervenir uniquement le cycle B, 

utilise l’oxygène dissous du vin et aboutir à la formation de semi-quinones et de quinones, 

espèces chimiques extrêmement réactives [264] (Figure 41). Ces différentes réactions de 

polymérisations diminuent la sensibilité des procyanidines à l’oxydation [178, 265]. 

 

Figure 41 : Polymérisation désordonnée des flavanols 

2.2.4.4. Polymérisation interflavonoïdes indirecte 

 De nombreuses études ont montré la polymérisation indirecte des flavanols grâce à 

plusieurs intermédiaires. Le premier découvert fut l’acétaldéhyde [10, 12, 266] dont la 

contribution est maintenant bien comprise [267-269] (Figure 42). Ce dernier, absent du raisin, 

provient de l’oxydation de l’éthanol [270] ou est produit biochimiquement par les levures au 

cours de la fermentation alcoolique [271]. Ce type d’association peut être étudié par 

phloroglucinolyse qui entraîne la formation d’un composé du type phloroglucinol-éthyl-

phloroglucinol [272] utilisable comme marqueur d’évolution oxydative des tanins [273]. Le 

produit de condensation formé par deux unités catéchine peut ensuite conduire à la formation 

d’un sel de xanthylium de couleur jaune par oxydation (Figure 42) [71, 178, 274]. 

 

Figure 42 : Condensation de catéchine par l’intermédiaire d’éthanal 
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 Aujourd’hui, la mise en évidence d’une polymérisation par l’intermédiaire de l’acide 

glyoxylique, issue de l’oxydation de l’acide tartrique par Fe
3+

 ou Cu
2+

 en acide 

dihydroxytartrique [275-279], laisse apparaitre de nouveaux composés évoluant rapidement 

vers des pigments jaunes au pH du vin (Figure 43). L’élevage en barrique, par l’intermédiaire 

du furfural et de ces dérivés produit par la chauffe des douelles, contribue également à la 

formation de complexes flavonoïdes [71, 178, 280-282]. 

 

Figure 43 : Produit de condensation de catéchine par l’intermédiaire de l’acide glyoxylique 

 Ces différents intermédiaires contribuent de plus à la formation de complexes flavano-

anthocyaniques. En effet, le carbocation benzylique subit l’attaque nucléophile des sommets  

8 et 6 d’une anthocyane pour aboutir à la formation de nombreux composés rouge-violets 

(effet bathochrome sur l’anthocyane native) [231, 283-288] indispensables à la stabilisation 

de la couleur des vins rouges. La réaction s’arrêterait lorsque les deux extrémités du produit 

de condensation sont occupées par des anthocyanes. 

 Pour finir, des réactions inter-anthocyaniques par l’intermédiaire d’éthanal ont 

récemment été découvertes [289] et étudiées. Par exemple, la forme majoritaire du dimère 

d’unité malvidine-3-O-glucoside, au pH du vin, contient une unité malvidine-3-O-glucoside 

sous la forme flavylium colorée A+ et l’autre sous la forme hydratée incolore AOH [71, 178]. 
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3. Propriétés sensorielles des tanins 

 Les teneurs et le profil qualitatif des tanins sont déterminant sur les qualités 

organoleptiques d’un vin [290]. En effet, les tanins du vin apportent à la fois des qualités 

positives au vin comme la structure, le « corps » du vin mais aussi des défauts comme 

l’astringence, l’amertume ou l’âpreté du vin. Ces deux types de perceptions doivent en effet 

être en équilibre pour avoir un grand vin. Cet équilibre va dépendre principalement de la 

quantité et qualité des tanins solubilisés dans le vin. Par leurs propriétés à se polymériser, ils 

vont également jouer un rôle sur la couleur de la boisson [240, 291]. Les termes de « bon » et 

de « mauvais » tanins sont souvent utilisés pour tenter de rapprocher les descripteurs cités 

précédemment à des molécules identifiées. Mais, malgré les avancées importantes sur la 

composition des vins, la complexité du milieu, le nombre de molécules entrant en jeu, l’aspect 

physiologique et cérébral des perceptions organoleptiques [292] rend difficile l’attribution des 

propriétés gustatives aux molécules mises en jeu (tanins condensés ou hydrolysables, 

anthocyanes…). Néanmoins, de nombreuses études commencent à permettre une 

compréhension entre une réactivité chimique et des descripteurs organoleptiques. 

3.1. Le goût 

 Le « goût » s'obtient en mangeant, mais c'est une idée vague et il est généralement dit 

que seule la bouche perçoit le goût, ce qui est faux. En effet, des expériences montrent que si 

des personnes goûtent un met coloré et ce même met incolore, celles-ci les percevront 

différemment. Le goût d'un aliment provient donc d'une combinaison subtile entre le goût, la 

vue mais aussi le toucher (texture en bouche par exemple) et l'odorat [293]. Ce chapitre 

portera malgré cela uniquement sur les sensations perçues en bouche compte tenu de l’objectif 

de notre travail. 

 Deux paramètres jouent un rôle essentiel dans le goût ; les cellules qui portent les 

récepteurs des molécules sapides et qui sont regroupées en papilles aussi appelées bourgeons 

du goût et la salive qui joue un rôle important au niveau sensoriel puisqu’elle assure le 

transport des molécules sapides. Les bourgeons du goût, de structure généralement sphérique, 

ont une composition qui varie en fonction de leur localisation. Au nombre de 500 à 10000, 

mais en moyenne au nombre de 4000, ils sont situés à 75% sur la surface dorsale de la langue, 

le reste étant distribué sur le palais mou, le pharynx et même la partie supérieure de 

l'œsophage. Sur la langue, ils sont de type fongiforme, sur le bout et la périphérie de celle-ci, 

filiforme sur le centre et caliciforme sur son fond (Figure 44) [2]. Ils se composent en général 
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de 60 à 120 cellules modifiées de l’épithélium, appelées chémorécepteurs qui portent une 

vingtaine de microvillosités sur le côté apical [294]. Le bourgeon gustatif s'ouvre vers la 

cavité buccale par un pore alors que sa portion antérieure est innervée par le nerf facial 

principalement pour le bout de la langue et le nerf glossopharyngien pour sa partie la plus 

profonde. C’est ensuite au niveau du lobe préfrontal du cerveau, que toutes ces informations, 

odorat compris, seront traitées. Chaque type de récepteur gustatif peut être stimulé par une 

large gamme de substances chimiques mais traditionnellement il est dit qu’elles reconnaissent 

surtout 4 saveurs primaires qui se répartissent sur la langue de la manière suivante : 

- Le bout de la langue est sensible au sucré  

- Les côtés de la langue sont sensibles au salé et à l'acidité 

- Le fond de la langue est sensible à l'amertume. 

 

 

Figure 44 : Schéma des papilles de la langue humaine (Doty, R. L., 2012 [2]) 
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 Aujourd’hui, cette schématisation est remise en cause puisque celle-ci proviendrait 

d'une mauvaise traduction en 1942 des travaux d'un scientifique allemand D. P. Hänig [295] 

par le psychologue américain Edwin G. Boring [296]. Malgré de nombreuses corrections en 

1974 [297] et surtout par les travaux de Linda Bartoshuk [298] en 1993, cette erreur persiste 

encore aujourd'hui à se répandre dans les écrits. La perception du goût serait en réalité moins 

segmentée et toutes les papilles, quelle que soit leur localisation, percevraient les goûts 

primaires. De plus, la classification des goûts en quatre goûts primaires est réductrice car il y 

a d’autres saveurs qui n’entrent pas dans cette classification comme la saveur « piquante » 

(piment, gingembre), métalliques (sulfate ferreux hydrate), grasse… Ensuite, les réponses 

gustatives varient selon les individus puisque par exemple, le goût du phénylthiocarbamide 

(saveur amère) n’est pas perçu par environ 35 % de la population. 

 En plus de son rôle d’humidification des muqueuses, de préparation des aliments pour 

leur digestion, de lubrifiant et d’antiseptique, la salive par son rôle de transporteur des 

molécules sapides vers les bourgeons du goût permet la perception du goût comme 

l’amertume. Elle est produite au niveau des glandes parotides, sous maxillaires et sublinguales 

[299] avec un débit d’environ 0,75 mL/min [300]. La salivation est contrôlée par le système 

nerveux autonome et peut être activée par différents facteurs physiques (odeur, vue), 

chimiques (substances acides) ou biologique (microbisme intense). Elle peut également être 

inhibée par les émotions, les médicaments ou des substances astringentes. 

 Constitué à 99% d’eau, la salive demeure d’une grande complexité et contient plus de 

1166 protéines différentes, dont des glycoprotéines (ou mucines) ainsi que des α-amylases, 

maltase, lipase…, mais aussi des lipides (cholestérol, phospholipides…), des sucres (citrate, 

lactate…), des hormones (testostérone, progestérone…) et des ions inorganiques (K
+
, Na

+
,  

Cl
-
, HCO3

-
…) [301]. Compte tenu de sa riche composition, la salive pourrait un jour 

remplacer les prises de sang ce qui est déjà le cas pour la recherche de stupéfiants. 

 Les protéines riches en proline constituent jusqu’à 70% des protéines salivaire. Trois 

principales classes peuvent être distinguées, les protéines à caractère acide, les protéines à 

caractère basique et les protéines glycosylées, qui représentent respectivement 30, 23 et 17 % 

de la totalité des protéines salivaires [302]. L’autre grande famille de protéine de la salive 

correspond aux mucines qui représentent jusqu’à 26% des protéines salivaires [303]. Elles 

sont représentées par MG1 qui constitue un groupe de protéines de haut poids moléculaire 

(MM= 2000 à 2500 kDa) hautement glycosylées et MG2 qui est une structure peptidique de 

faible poids moléculaire (MM= 150-200 kDa) [304]. Ce sont ces protéines qui sont 
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majoritairement responsables des propriétés lubrifiantes de la salive [178]. Le reste des 

protéines salivaires est constitué de protéines de faibles poids moléculaires, riches en 

histidine, arginine et lysine [305]. 

3.2. L’amertume 

 Comme cité précédemment, l’amertume, issu de latin amaritudo (de amarus ; pénible) 

est considérée comme l’une des cinq saveurs dites élémentaires [306]. Elle est causée 

essentiellement par les composés phénoliques tel que les tanins les anthocyanes ou les acides 

phénols [307], mais aussi par différents sels métalliques, acides aminés, peptides et alcaloïdes 

[308] présents dans le vin. Ce goût va être perçu dès la mise en bouche du vin [309]. Ce sont 

les molécules de faibles poids moléculaires et polaires qui causent majoritairement cette 

perception [15] par interaction avec les parties lipidiques de la papille. Les récepteurs de 

l’amertume sont des protéines transmembranaires couplées avec des protéines G (GPCRs ; 

glycoproteins coupled receptor) [310]. Aujourd’hui, 25 protéines G humaines ont été 

identifiées, mais le nombre et la diversité des molécules amères laissent supposer l’existence 

d’une grande variété de récepteurs et de plusieurs mécanismes de transduction de l’amertume 

[311]. Dans le vin, une légère amertume ajoute à la complexité et à la persistance gustative. 

L’amertume peut aussi être due à une maladie bactérienne du vin, la maladie de l’amer qui par 

dégradation du glycérol conduit à l’acroléine, un aldéhyde extrêmement toxique par 

inhalation et ingestion (Figure 45) [19]. 

 

Figure 45 : Molécule d’acroléine 

3.3. L’astringence 

 L’astringence, issue du terme latin astringere (resserrer, tenir, entourer), est définie 

par la sensation de sécheresse buccale qu’elle provoque. Longtemps, l’astringence a été 

définie comme un goût, mais plusieurs études ont montré qu’il s’agirait plutôt d’une sensation 

tactile. En effet, elle n’est pas uniquement ressentie sur la langue, mais est perçue dans toute 

la cavité buccale [312]. De plus, contrairement au goût qui a tendance à diminuer lors 

d’injections répétées [313], l’astringence, elle, augmente de manière significative [314] 
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jusqu’à un phénomène de saturation. Or, depuis longtemps les tanins qui sont naturellement 

astringents, sont utilisés en tannerie pour stabiliser les peaux d’animaux en les transformant 

en cuir. Les phénomènes mis ici en jeu sont la combinaison des tanins avec les protéines 

[315] et plus particulièrement avec le collagène de la peau. Plusieurs études ont confirmé la 

capacité des tanins à s’associer avec les protéines salivaires pour former des complexes par 

précipitation. Les mucines, protéines de la lubrification buccale, n’étant plus active, la 

viscosité de la salive diminue ce qui entraîne une sensation de rugosité [316] et une 

augmentation des frictions [317-319]. En effet, ce phénomène de précipitation a été confirmé 

en observant le changement du profil protéique de la salive lorsque celle-ci est mise au 

contact avec une solution décrite comme astringente [320]. Ces interactions sont rendues 

possible par la présence sur ces protéines de multiples parties riches en proline [321]. 

3.4. Amertume et astringence des tanins condensés 

 Depuis longtemps, il a été observé qu’un vin riche en tanin avait une tendance à être 

amer et astringent. L’amertume des flavan-3-ols a été la première à être caractérisée [14]. Plus 

récemment, parallèlement à l’amertume, c’est l’astringence de ces composés, qui a été 

étudiée, mais leur implication reste mal défini et sujet à controverse [15-19]. Ainsi, la          

(+)-catéchine et l’(-)-épicatéchine seraient à la fois amères et astringentes. Pour                     

l’(-)-épicatéchine, l’amertume et l’astringence seraient plus fortes et persistantes qu’avec la 

(+)-catéchine [17, 18]. Cette différence serait due à une meilleure propriété de                       

l’(-)-épicatéchine à réagir avec les protéines de la salive grâce à la conformation 

stéréochimique du groupement hydroxyle en position 3 de l’hétérocycle [17, 20]. Une étude 

sur la (+)-catéchine dans le vin a montré qu’au fur et à mesure de l’augmentation de sa 

concentration, son amertume croit plus rapidement que son astringence ce qui semble 

souligner le caractère plus amer qu’astringent des tanins monomères [16, 21]. 

 La confrontation entre les monomères et les polymères de flavan-3-ols a permis de 

déterminer la variation de perception de l’amertume et de l’astringence en fonction de leur 

degré moyen de polymérisation (DPm). Ainsi, les monomères dans le vin atteignent leur 

maximum d’intensité organoleptique à des concentrations plus basses et persistent moins 

longtemps en bouche que les polymères [21]. Donc, à des concentrations égales lorsque le 

DPm augmente, l’amertume atteindra sont maximum pour un DPm de 4 alors que la 

perception d’astringence va croître jusqu’à un DPm de 7 [22]. Plus récemment, après 

séparation des tanins de pépins et de pellicules, de nouvelles études ont conduit à des 

maximums différents. En effet, les maximums d’amertume et d’astringence des tanins de 
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pépins seraient atteints autour d’un DPm de 7 avec une intensité plus importante pour 

l’astringence. Pour les tanins de pellicules les maximums d’amertume et d’astringence se 

situeraient respectivement autour d’un DPm de 4 et 20. Aujourd’hui, il est admis que les 

tanins de pépins sont plus amers que ceux des pellicules, mais la différence d’astringence 

entre ces deux origines a été remise en cause par d’autres études qui ne trouvent pas de 

différence significative entre les deux [322]. 

 Dans un vin en cours d’élevage, l’astringence diminue. Cette diminution serait liée à la 

précipitation des polymères de haut poids moléculaire [309] or la solubilisation de fractions 

de procyanidines ayant un DPm supérieur à 20 a été perçue comme très astringentes [323]. 

Cette dernière faction diminuant au cours du vieillissement du vin, celui-ci devient donc 

moins astringent. 

 Le seuil de perception de l’astringence est plus bas que celui de l’amertume, mais de 

manière générale, il varie en fonction du milieu (concentration en sucres, en acide tartrique, 

en flavan-3-ols, éthanol, pH…) [23-25]. Ainsi, la perception d’astringence diminue lorsque la 

concentration en éthanol et/ou le pH augmentent. L’éthanol limiterait la précipitation des 

protéines lorsqu’elles entrent au contact avec les tanins ce qui permettrait de conserver la 

caractéristique lubrificatrice de la salive. L’amertume augmente également de façon corrélée 

avec la concentration en éthanol. Ces raisons font que la détermination de l’astringence de 

l’amertume d’un vin, influencées par de nombreux facteurs physico-chimiques externes et par 

la matrice, ne peuvent être évaluées simplement par la composition et la concentration des 

tanins. Néanmoins, il semblerait que plus le DPm augmente, plus le seuil de détection 

diminue [290]. 

3.5. Amertume et astringence des tanins hydrolysables 

 Depuis toujours, la variabilité organoleptique d’un vin élevé dans différentes barriques 

pour un même traitement est observée. Celle-ci est en grande partie due à la variabilité en 

quantité et en qualité de la fraction extractible du bois de chêne comme présenté 

précédemment. Récemment, la communauté scientifique s’est intéressée à la partie tannique 

de cet extrait et plus précisément aux ellagitanins. Ces derniers étaient suspectés de jouer un 

rôle, comme les tanins du raisin, au niveau de l’astringence et de l’amertume 

 Récemment, les seuils de perceptions de ces tanins ont été recherchés grâce à un test 

half mouth (demi-langue). Ce test consiste à placer deux gouttes de solution supplémentée ou 

non par l’analyte sur chaque moitié de la langue. Les seuils d’astringence rapportés de ces 
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molécules sont de 1,03 mg/L pour les monomères castalagine et vescalagine, 0,21 mg/L pour 

les monomères glycosylés grandinine et roburine E, 5,37 et 5,55 mg/L pour les dimères 

roburine A et D et 12,09 et 12,49 mg/L pour les dimères glycosylés roburine D et B [26, 27]. 

La faible concentration des ellagitanins est donc compensée par des seuils de perception 

faibles pour les monomères. Les dimères n’existent pas à ces concentrations dans le vin mais 

doivent certainement contribuer à la sensation d’astringence par des phénomènes additifs ou 

des effets de synergies. De plus, les seuils montrent que la conformation stéréochimique du 

carbone 1 du glucose n’a pas d’influence sur celui-ci. A contrario et comme déjà montré pour 

les flavan-1-ols [324], la glycosylation du carbone 1 entraîne une diminution du seuil de 

perception. Les seuils des dérivés d’ellagitanins ont aussi pu être déterminés. Les 

acutissimines A et B ont un seuil de détection pour l’astringence de 1,09 et 1,93 mg/L, les 

épiacutissimines A et B de 1,81 et 3,02 mg/L et de 2,3 mg/L pour la β-1-O-éthylvescalagine 

[28]. Ces seuils de perception montrent à la fois l’importance du flavanol lié sur la 

vescalagine (diminution du seuil par la catéchine) et du type de liaison (diminution du seuil 

pour une liaison C1-C8). 

 Comme il était envisageable, les seuils de perception d’amertume des ellagitanins et 

de leurs dérivés est beaucoup plus haut. Ils n’ont donc été déterminés que pour la vescalagine, 

la castalagine, la grandinine, les roburine A, B, C, D, E et le β-1-O-éthylvescalagine [26, 28] 

et se situent respectivement à 1578,5 mg/L, 1578,5 mg/L, 655,6 mg/L, 1535,5 mg/L,      

1159,5 mg/L, 1199,1 mg/L, 1372,7 mg/L, 437,1 mg/L et supérieur à 1,44 g/L. Les ellagitanins 

ne contribuent donc pas directement à l’amertume des vins mais plutôt par des effets additifs 

ou synergiques. Cependant, la glycosylation sur le carbone 1 du glucose situé au centre du 

squelette carboné des ellagitanins (Figure 15 A), comme pour l’astringence, diminue le seuil 

de perception de l’amertume alors que le couplage avec un éthanol l’augmente fortement. De 

nouvelles études pour déterminer les seuils de perception de ces molécules grâce à des tests 

triangulaires, une solution modèle de vin et du vin restent à réaliser. En effet, le test half 

mouth ne tient pas compte de l’hétérogénéité des récepteurs gustatifs de la langue, la goutte 

peut donc ne pas être placée de manière optimale sur la langue [325]. 
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4. Le proche infrarouge 

 Le proche infrarouge a été découvert dès le 17
ème

 siècle. Pourtant il a fallu attendre le 

20
ème

 siècle pour voir son essor à la fois en recherche mais aussi dans les industries. 

Aujourd’hui, plusieurs domaines industriels tels que l’agroalimentaire ou la pharmaceutique 

l’utilise principalement pour déterminer la qualité et la conformité des produits. Ces dernières 

années, le proche infrarouge a été adapté au domaine viti-vinicole à travers des appareils qui 

permettent tout d’abord l’analyse de nombreux paramètres du vin (acidité total, pH, glucose, 

fructose…) [326-328] puis plus récemment l’analyse de la qualité de la vendange entrant au 

chai [329] ainsi que la mesure de plusieurs indicateurs sur la maturité du raisin directement à 

la parcelle. Ce n’est que dans les années 1980 qu’il fait son apparition dans le domaine du 

bois au travers des recherches menées par la papeterie dans le but d’estimer le rendement en 

pâte des bois puis les teneurs en cellulose, hémicelluloses et lignines [330-333]. Plus tard, le 

proche infrarouge a parmi de déterminer la composition de la fraction extractible du bois de 

chêne. La tonnellerie s’en est donc servie comme outils de classification fine des bois 

(Oakscan®)[109], jusqu’alors classifiés de manière empirique. 

4.1. Introduction 

 L’étude de la lumière à partir du 17
ème

 siècle permit de poser les bases de la 

spectroscopie infrarouge. Isaac Newton en 1666 découvre que la lumière blanche est un 

ensemble de longueurs d’ondes monochromatiques grâce à son expérience de décomposition 

de la lumière à l’aide de prismes. Il est le premier à associer une longueur d’onde à une 

couleur qu’il découpe en sept zones (rouge, orange, jaune, vert, bleu indigo, violet). Jusque là, 

l’explication de la décomposition de la lumière en différentes couleurs était considérée 

comme la résultante d’un affaiblissement de l’intensité de la lumière blanche par le prisme. 

Quelques années plus tard, en 1678, la théorie ondulatoire de la lumière est élaborée par 

Huygens puis en 1803, Young, en travaillant sur les phénomènes d’interférences, permet de 

calculer les longueurs d’onde du visible [334]. 

 Parallèlement, en 1800, le rayonnement infrarouge est découvert par Hershel. Celui-ci, 

en étudiant l’énergie calorique du rayonnement solaire grâce à un thermomètre, s’aperçoit que 

les maximums d’absorbations sont en dehors de la plage de longueur d’onde du visible. A 

l’époque connut sous le nom de rayonnement calorique, il sera renommé rayonnement 

infrarouge par Becquerel vers 1870 [334]. 
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 Le premier appareil, conçu par Melloni en 1834, ne permet d’obtenir qu’un spectre 

rudimentaire. Néanmoins, il découvre la transparence du chlorure de sodium au rayonnement 

infrarouge ce qui permettra d’améliorer les performances des appareils infrarouges. En 1880, 

la mise au point des détecteurs thermocouples (mesure de la température par différentiel entre 

deux points) en remplacement des détecteurs thermopiles (mesure de la température en un 

point), permettra d’améliorer fortement la sensibilité des appareils infrarouges et le calibrage 

de ceux-ci. C’est à cette époque (1881) que les premiers spectres de liquides organiques sont 

acquis. Puis en 1900, les prismes sont remplacés par un système de réseaux ce qui permet 

d’effectuer le fractionnement en rayonnement monochromatique. Grâce à cela, en 1905, 

Coblentz observe le spectre de 19 molécules et postule que ces bandes puissent faire partie 

d’une série d’harmoniques [335]. En 1902, Michelson crée un interféromètre qui permet de 

travailler sur une lumière polychromatique mais le traitement du spectre par une transformée 

de Fourrier est longue et peu fiable [334]. Par la suite et dans toute la première partie du 20
ème

 

siècle, les avancés technologiques se concentrent essentiellement sur le moyen infrarouge 

(2500 à 25000 nm) [335]. 

 La spectroscopie proche infrarouge (700 à 2500 nm), elle, va se développer au Etats-

Unis jusqu’en 1945, date de commercialisation des premiers appareils dans un but de routine 

analytique. La spectroscopie infrarouge devient vite la technique de référence pour 

l’identification de substances chimiques mais aussi l’analyse de produits agroalimentaires 

[335]. Les premières applications ont consisté à mesurer les teneurs en eau de produits 

notamment agroalimentaires. En effet, le spectre proche infrarouge de l’eau possède cinq 

bandes clairement identifiables avec des maximums à 760 ; 970 ; 1190 ; 1450 et 1940 nm. 

Ces bandes proviennent des harmoniques des bandes fondamentales ainsi que des bandes de 

combinaison. Ces bandes et principalement celles à 1450 et 1940 nm sont les deux pics 

d’absorptions les plus apparents sur le spectre des produits hydratés. C’est pourquoi, la 

relative simplicité du spectre de l’eau et son importante absorption ont permis de mener les 

études sur les déformations de ces bandes en relation avec l’hydratation des produits 

agroalimentaires [336]. 

 L’apparition de nouvelles techniques d’analyse comme la spectroscopie de masse et la 

résonance magnétique nucléaire va freiner le développement des techniques infrarouges. 

Cependant, l’apparition des premiers microprocesseurs vont permettre d’utiliser 

l’interféromètre de Michelson puis de commercialiser les premiers spectrophotomètres à 

transformée de Fourrier qui vont utiliser des outils comme la chimiométrie et la data mining 

permettant d’extraire des informations quantitatives à partir de spectres proches infrarouges 
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complexes. Ce type d’appareil permet de multiplier les techniques d’échantillonnages qui 

étaient jusque là basées sur la transmission vers des techniques de réflexion qui permet de 

réduire fortement les opérations de préparation des échantillons [334]. 

 Aujourd’hui, la spectroscopie proche infrarouge s’est fortement développée dans des 

industries comme l’agroalimentaire et la pharmaceutique mais aussi le textile, les 

polymères… Elle est d’ailleurs devenue la méthode la plus utilisée pour le contrôle qualité. 

4.2. Principe de fonctionnement 

 Pour bien saisir les principes de fonctionnement des spectrophotomètres proche 

infrarouge, il faut avant tout comprendre ce qu’est cette zone du spectre électromagnétique. 

Le proche infrarouge est une zone du spectre électromagnétique située entre le visible et le 

moyen infrarouge (Figure 47). Cette radiation de type électromagnétique, tout comme la 

lumière visible, se compose d’un champ magnétique et d’un champ électrique, 

perpendiculaires entre eux et au sens de propagation de la lumière et variant de façon 

sinusoïdale (Figure 46) [334]. Cette onde va se caractériser selon trois critères ; 

 - la longueur d’onde (λ) qui décrit la distance en nanomètre (nm) parcourue pendant 

un cycle complet, soit par exemple la distance qui sépare deux minima ou maxima des 

vecteurs magnétique et électrique, soit λ = c/ν (c = vitesse de la lumière dans le vide soit        

3 X 10
8
 m.s

-1
) 

 - le nombre d’onde (σ) en cm
-1

 qui définit le nombre de cycle contenu dans un mètre, 

soit σ = 1/λ 

 - la fréquence (f) en Hertz qui décrit le nombre de cycle par secondes, soit f = c/λ  [337]. 

 

Figure 46 : Schéma d’une onde électromagnétique 
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 La lumière n’est pas constituée uniquement de ces vecteurs énergétiques. En fait, 

l’onde magnétique est à la fois une onde mais aussi un corpuscule appelé photon. Ces derniers 

vont être porteurs d’une énergie (E = h ν avec h (Constante de Planck) = 6,62 X 10
-34

) qui sera 

donc caractéristique de l’onde rencontrée. L’onde électromagnétique va donc se caractériser 

par une série discontinue de paquets d’énergie appelés « quantum » constitués par les photons 

[334, 335, 338, 339]. Ce sont ces particules qui vont permettre l’interaction de la lumière avec 

la matière puisqu’une molécule percutée par ce quantum va l’absorber sous forme d’énergie 

vibratoire pour le proche infrarouge. Cette vibration des atomes s’effectuera autour des axes 

formés par les liaisons chimiques. Sur le spectre proche infrarouge ce phénomène apparaîtra 

sous la forme de bandes d’absorption [335]. 

 En tenant compte des paramètres physiques et des interactions avec la matière, les 

ondes électromagnétiques ont été divisées en différentes régions spectrales (Figure 47) ; 

 - les rayons X (0.01 à 10 nm) vont provoquer un réarrangement des couches 

électroniques  profondes par excitation des électrons 

 - l’ultraviolet (10 à 400 nm) va être absorbé spécifiquement par les électrons π et ρ des 

 couches de valence insaturées 

 - le visible (380 à 780 nm) met en jeu les mêmes phénomènes que l’ultraviolet, mais il 

permet également d’observer les molécules insaturées 

 - l’infrarouge (700 à 50000 nm) joue sur les phénomènes vibratoires des molécules 

 - les micro-ondes (0.1 à 30 cm) vont perturber la rotation des molécules 

 - les ondes radios (1 à 10000cm) est la zone de résonance magnétique nucléaire et de 

la résonance électrique des spins des noyaux atomiques [336, 337]. 

 

Figure 47 : Spectre électromagnétique (Bertrand, D. et Dufour, E., 2000) 
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 La nature des absorptions du rayonnement proche infrarouge est directement liée à la 

composante de l’énergie mécanique total d’une molécule. En effet, celle-ci, à l’état isolé, est 

la somme des énergies de cinétique de la molécule et de vibration, de rotation et 

d’électronique de la liaison. A l’état le plus stable, la molécule possède une énergie la plus 

basse possible, elle est dite dans son état fondamental. Si celle-ci est un dipôle, lorsqu’elle est 

soumise à une variation du champ électrique en phase avec ces mouvements de vibration, une 

absorption d’énergie sera possible et la molécule entrera alors dans un état excité              

[334, 338-342]. Cet état excité se traduira par une vibration des liaisons de la molécule plus 

importante que lorsque celle-ci est dans son état fondamental. Ces niveaux d’énergie 

absorbables peuvent être calculés grâce au modèle anharmonique basé sur la loi de Morse qui 

va prendre en compte le déséquilibre des charges portées par les atomes de la molécule     

[337, 343, 344]. La résultante de cette excitation peut être de plusieurs natures (Figure 48). 

 

Figure 48 : Types de vibrations possibles des liaisons d’une molécule 

 Ces modes de vibration vont chacune absorber une partie du spectre proche 

infrarouge. Or, les molécules possèdent plusieurs liaisons diatomiques, c’est pourquoi ces 

différentes vibrations peuvent se produire au sein d’une même molécule. A ces bandes 

d’absorptions se rajoute des bandes dites de combinaison qui résultent des interactions de 

deux ou plusieurs modes de vibrations. Tout ces phénomènes vont rendre difficile 

l’interprétation direct des spectres, c’est pourquoi une application analytique doit être 

employée. 
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 Les spectromètres proche infrarouge vont permettent l’analyse d’échantillons sous 

différentes formes (gazeuse, liquide, solide…) grâce à de très nombreuses technologies. En 

effet, schématiquement, ce type d’appareil se constitue d’une source lumineuse, d’un 

monochromateur et d’un détecteur. Les sources lumineuses peuvent être de type thermique 

(lampe tungstène-halogène, lampe de Nerst, lampe de Globar…), ou des diodes 

électroluminescentes ou encore des lasers [339, 345]. Le monochromateur peut être de type 

réseaux holographique ou interféromètre [335]. Les détecteurs sont basés sur les différences 

de potentiel engendrées par le rayonnement infrarouge. Ce peut être un thermocouple, un 

bolomètre pyroélectrique ou encore un détecteur photovoltaïque [339, 345]. Ensuite, en 

fonction de la nature de l’échantillon, plusieurs méthodes d’analyse peuvent être employées : 

les méthodes de transmission et de transflexion [337] pour les échantillons gazeux, liquides 

mais aussi solides mais non opaques au rayonnement infrarouge et les méthodes de réflexions 

principalement pour les solides (réflexion spéculaire (type métallique ou par réflexion-

absorption), réflexion interne multiple (réflexion vitreuse, réflexion par technologie ATR…) 

ou encore par réflexion diffuse) [334]. Cette souplesse technologique permet l’analyse 

d’échantillons de nature très différente. La technologie employée dans cette thèse sera 

présentée dans un chapitre futur (cf chapitre 1, 4.4.). 

 Le traitement des spectres obtenus utilise les techniques de chimiométrie et de data 

mining. Ce sont l’ensemble des méthodes statistiques permettant d’extraire des informations 

quantitatives à partir de spectres proches infrarouges complexes. Ainsi, les spectres vont 

d’abord être transformés en une suite de nombre pour pouvoir être traités. A chaque nombre 

correspond une valeur du spectre en fonction d’une longueur d’onde. L’ensemble des 

nombres composent des vecteurs mais aussi une matrice (tableau de valeur). C’est à partir de 

cette matrice que les analyses multivariées vont pouvoir être faites. En statistique, les analyses 

multivariées ont pour caractéristique de s'intéresser à la distribution conjointe de plusieurs 

variables. On peut en identifier deux grandes familles : celle des méthodes descriptives (visant 

à structurer et résumer l'information) comme l'analyse en composantes principales (ACP), 

l'analyse factorielle des correspondances (AFC) ou le partitionnement de données, appelé 

usuellement clustering et celle des méthodes explicatives visant à expliquer une ou des 

variables dites « dépendantes » (variables à expliquer) par un ensemble de variables dites 

« indépendantes » (variables explicatives) comme l'analyse de régression multiple, l'analyse 

de la variance (ANOVA), l'analyse discriminante, ou les arbres de décision. Par exemple, 

pour des spectres proches infrarouges, la variable dite « dépendante » sera le vecteur 

traduisant la variation de l’ensemble des points du graphique le composant, alors que celle 

dite « indépendante » sera la variation de l’analyse chimique (les teneurs en ellagitanins du 
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bois par exemple) obtenue sur le même échantillon. Grâce à l’analyse multivariée effectuée 

sur ces échantillons étalons, l’analyse de nouveaux échantillons pourra être faite en suivant les 

équations obtenues. 

4.3. Utilisation du proche infrarouge en industries 

agroalimentaires et pharmaceutiques 

 Très vite après la mise au point des spectrophotomètres infrarouges, les industriels ont 

compris l’intérêt de cette technique rapide avec une préparation d’échantillons minime. Dès 

1962, la première application analytique en industrie agroalimentaire était mise au point. 

Celle-ci consistait à déterminer la teneur en eau des céréales [346]. Puis en 1972, l’infrarouge 

était utilisé pour l’analyse de routine des protéines du blé. Ces deux paramètres, mais plus 

généralement la composition chimique des matières agricoles, vont déterminer leur qualité et 

donc leur prix [336]. C’est pourquoi, depuis 1980, l’US Federal Grain Inspection Services 

(FGIS) utilise le proche infrarouge comme méthode officielle pour déterminer la qualité des 

grains. Par exemple, la teneur en eau est une des caractéristiques premières qui détermine la 

valeur du produit agroalimentaire (Figure 49). En effet, celle-ci est évaluée sur la base de la 

matière sèche, or les techniques d’analyses par dissécation sont longues et destructives alors 

qu’un simple « scan » de la matière par proche infrarouge suffit. Le dosage de l’eau est donc 

l’application la plus utilisée en industries agroalimentaire. La déviation du spectre proche 

infrarouge de l’eau dans les aliments permet d’identifier plusieurs paramètres du produit. Par 

exemple, la diminution de la teneur en eau des fruits entraîne une diminution des intensités et 

une augmentation de la largeur des bandes d’absorption par rapport à l’eau pure. Le 

déplacement des bandes d’absorptions de l’eau est proportionnel au taux de chlorure de 

sodium (NaCl) contenu dans l’aliment, comme par exemple le jambon [335, 336]. 

 

Figure 49 : Spectre proche infrarouge de l’eau 
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 La composition en protéine va également avoir un rôle majeur par exemple sur la 

texture et la flaveur du produit. Or, certaines chaînes latérales des acides aminés mais aussi les 

liaisons peptidiques et la conformation des protéines vont avoir des bandes d’absorption 

caractéristiques. Ainsi, l’observation de la modification de ces bandes caractéristiques permet, 

lors du processus de transformation de la matière première, le suivi de la dénaturation 

thermique des protéines [336]. 

 La composition lipidique d’un aliment, d’un point de vu nutritionnel, est également 

importante. Or, la connaissance précise des caractéristiques spectroscopiques des lipides 

permet aujourd’hui d’établir leur composition dans l’ensemble des denrées alimentaires 

(céréales, produits laitier, viandes…). Ainsi, les teneurs en triglycérides et en phospholipides 

qui sont les lipides majoritaires, mais aussi leur degré d’insaturation jouent un rôle sur la 

santé. Par exemple, les omégas 3 et 6 qui sont des lipides polyinsaturés seraient bénéfiques 

pour la santé et joueraient un rôle dans la prévention des maladies cardio-vasculaires, de 

l'hypertension artérielle et ils auraient des effets contre la dépression contrairement au acides 

gras saturés communément appelé « mauvaise graisse ». D’autres applications sur les acides 

gras peuvent être utilisées comme la détermination du degré d’oxydation des huiles 

(fraicheur) ou encore la substitution d’une huile par une autre dans les produits manufacturés 

[336]. 

 Le contrôle de la composition en glucide ainsi que la conformation des 

polysaccharides comme l’amidon est également un domaine dans lequel le proche infrarouge 

aura une utilité. 

 L’analyse de ces différentes composantes est rendue possible grâce au proche 

infrarouge. Divers domaines qui vont de la sélection des lignées de plantes au domaine de la 

boulangerie et de la brasserie, utilisent aujourd’hui cette technologie. Ainsi, depuis la fin des 

années 70, les sélectionneurs utilisent les résultats obtenus par proche infrarouge sur la teneur 

en protéine et en eau des graines, leur rendement en farine, la proportion d’amidon 

endommagé… pour sélectionner les lignées végétales en fonction des besoins en boulangerie 

ou en brasserie. Ainsi, le meunier utilise le proche infrarouge pour doser les protéines et la 

teneur en eau des grains ou de la farine. Le boulangers va lui pouvoir contrôler la préparation 

de la pâte à pain alors que les brasseries suivent le degré d’alcool mais aussi l’azote total 

soluble et l’azote aminé libre durant le fermentation du malt, lui-même préalablement 

sélectionné par proche infrarouge sur les bases de la teneur en azote, lysine et glucanes     

[335, 336]. 
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 L’industrie laitière est également fortement impactée par les avancées en spectroscopie 

proche infrarouge. En effet, dans les années 60, le proche infrarouge est utilisé pour 

déterminer la teneur et la composition du lait (Figure 50 A) principalement pour les matières 

grasses et les protéines jusqu’à devenir aujourd’hui pratiquement la seule méthode utilisée. Là 

aussi, ces paramètres déterminent la conformité du produit ainsi que son prix. Le proche 

infrarouge permet d’améliorer et d’homogénéiser la fabrication des dérivés du lait comme le 

beurre mais surtout le fromage (Figure 50 B). Ainsi, il aide au suivi de la coagulation du lait 

et du décaillage qui jouent un rôle important sur les rendements et la qualité des produits finis 

en déterminant les temps optimaux de ces étapes [336]. 

 

Figure 50 : spectre proche infrarouge du lait (A) et d’un produit fromager (B) 

 Bien plus tard, vers les années 90, ce fut au tour de l’industrie de la viande d’adopter 

le proche infrarouge pour mesurer la teneur en eau, en protéines et en lipides principalement 

pour la viande hachée [336]. 

 D’autres domaines que l’alimentaire ont été conquis par le proche infrarouge. C’est 

entre autre le cas des industries pharmaceutiques ou le temps passé à contrôler les produits est 

très important. Or, l’analyse en proche infrarouge est sans solvant toxique, rapide, possible 

dans le packaging final (les flacons en verre n’absorbant pas dans le proche infrarouge, 

gélules, comprimés…) et non destructive. Le proche infrarouge permet dans ce domaine 

d’identifier les produits et leur morphologie (granulométrie, polymorphisme, isoméries 

géométriques cis/trans…) [335, 347, 348]. 

 Plus proche de notre sujet d’étude, l’infrarouge est aujourd’hui largement utilisé à la 

fois sur la vigne pour suivre la maturation des raisins, mais aussi pendant la vinification ou 

l’élevage pour suivre les fermentations des moûts et contrôler le produit final (le vin). En 

effet, l’entreprise FOSS commercialise depuis quelques années des appareils proches 

infrarouges permettant l’examen des vendanges ou des vins sur des paramètres tels que 
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l’acidité totale, l’acide malique, l’acide lactique, le pH, le glycérol, l’éthanol... Ces appareils 

sont également capables de déterminer la qualité sanitaire de la vendange en dosant des 

métabolites issus de microorganismes pouvant se développer sur les baies. 

4.4. Utilisation sur le bois destiné à l’œnologie ; Oakscan® 

 Comme cité précédemment, la grande variabilité des teneurs en polyphénols des bois 

utilisés par la tonnellerie, a des impacts très importants pour les qualités organoleptiques des 

vins. La technique du proche infrarouge qui s’est développée ces dernières années, permet un 

contrôle de la composition de la matière avec une préparation d’échantillon limitée, une 

grande rapidité et un faible coût. Il est donc apparu essentiel de développer un nouvel outil 

proche infrarouge adapté à la classification des bois de tonnellerie ; Oakscan® afin 

d’homogénéiser les impacts du bois d’un même lot de barrique et d’adapter celui-ci au vin. 

4.4.1. Fonctionnement de l’appareil 

 Le bois est un échantillon solide, opaque et avec une surface de type granuleuse. 

L’analyse de la composition de celui-ci sera donc effectuée grâce à la réflexion diffuse du 

rayonnement infrarouge (Figure 51). En effet, lorsque le rayonnement infrarouge incident 

vient frapper l’échantillon, il va être réfléchi dans toutes les directions de l’espace. Une partie 

du rayonnement incident va être réfléchit dans le plan d’incidence avec un angle identique à 

celui du rayonnement incident conformément aux lois de Descartes et de Fresnel, c’est le 

rayonnement réfléchi spéculaire (Figure 51). Une autre partie du rayonnement, appelé 

rayonnement réfléchit diffus, va subir une réflexion diffuse dans toutes les directions, dite 

réflexion de Fresnel, qui est due à la granulométrie de la matière (Figure 51). Ces deux 

premières composantes ne pénètrent pas la matière. Pour finir, une dernière composante dite 

de réflexion diffuse de Kubelta-Munk va être renvoyée vers le détecteur. Ce rayonnement 

pénètre au moins une particule puis est réfléchi dans toutes les directions de l’espace     

(Figure 51). C’est ce rayonnement qui va contenir le plus d’information sur la composition de 

la matière. Ce dernier, pour pouvoir être analysé, va devoir être isolé des deux premières 

composantes ; la réflexion spéculaire et la réflexion de Fresnel. La réflexion spéculaire va 

pouvoir être facilement éliminée grâce à l’observation du rayonnement réfléchi à 45° et à des 

jeux de miroir. Les artefacts dus au rayonnement de Fresnel vont être réduits grâce à l’analyse 

du background ou bruit de fond, lors de l’étalonnage de l’appareil [334, 349-354]. 
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Figure 51 : Schéma de la réflexion diffuse 

 Ici, l’obtention des spectres proches infrarouges est effectuée juste après l’écourtage 

des douelles, soit après le séchage naturel des bois. Les douelles sont disposées sur un tapis 

roulant puis écourtées ce qui permet d’éliminer les zones avec des fentes et donc d’obtenir 

une surface homogène et propre qui va être scannée en plusieurs points par l’appareil proche 

infrarouge, Oakscan®. Puis pour déterminer la teneur en composés phénoliques et en 

ellagitanins de chaque douelle, les spectres obtenus vont être analysés par un modèle de 

régression mis au point lors de l’étalonnage de l’appareil [109]. 

4.4.2. Etalonnage 

 La nature des échantillons de bois utilisés lors de l’étalonnage est d’une grande 

importance. En effet, pour avoir un étalonnage pertinent, celui-ci doit représenter l’ensemble 

de la diversité existante. C’est pourquoi, 400 merrains de chêne provenant de 33 lots de bois 

différents et classés suivant leur origine et leur grain ont été utilisés pour étalonner l’appareil. 

Ces échantillons ont ensuite été partagés en deux fractions ; l’une employée pour les analyses 

spectrales, l’autre pour les analyses chimiques dites de références [109]. 

 Trois types d’analyses de références ont été utilisés pour construire le modèle de 

régression ; la densité optique à 280 nm, l’analyse des phénols totaux par le réactif de       
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Folin-Ciocalteu et les concentrations en ellagitanins (castalagine, vescalagine, grandinine et 

roburine E) par HPLC. Ces analyses ont été réalisées par le plateau technique Genobois de 

l’INRA d’Orléans [109]. La méthode de la densité optique à 280 nm quantifie les cycles 

benzéniques des groupements phénols mais aussi d’autres groupements chimiques. L’analyse 

colorimétrique utilisant le réactif de Folin-Ciocalteu dose la quantité de cycles phénoliques 

grâce à leur oxydation par les acides phosphotungstiques et phosphomolybdiques qui sont 

réduits en oxydes bleus de tungstène et de molybdène. D’autres composés que les 

polyphénols comme les protéines ou les sucres peuvent également réagir. Cependant, ces 

derniers sont pratiquement absents du duramen. L’analyse HPLC, elle, quantifie 

spécifiquement la teneur de chacun des ellagitanins, principaux polyphénols extractibles. La 

deuxième fraction des échantillons a été scannée par Oakscan® pour récolter leur spectre 

infrarouge qui est ensuite comparé aux résultats des analyses chimiques. Ces analyses ont 

déterminé les équations du modèle de régression pour permettre l’analyse des concentrations 

en polyphénols de nouveaux échantillons uniquement à partir de leur spectre infrarouge. Les 

modèles de régression créés sont performants car la corrélation entre les méthodes de 

références et l’analyse proche infrarouge est forte puisque celles-ci ont un R
2
 de 0,81 et 0,84 

respectivement pour l’analyse de Folin-Ciocalteu et pour le dosage par HPLC [109]. 

 Cet étalonnage peut être directement utilisé dans un environnement contrôlé comme 

c’est le cas en laboratoire. Dans l’entreprise, Oakscan® est dans une ambiance ou la 

température et l’humidité varient au cours du temps. Or ces variations vont influencer les 

spectres des échantillons que l’appareil enregistrera. En effet, ces spectres se composent en 

réalité de deux spectres ; le spectre à proprement parlé de l’échantillon et le spectre dû aux 

variations externes. C’est pourquoi une méthode EPO-PLS (external parameter 

orthogonalisation of Partial Least Square regression) [355] est utilisée en parallèle de la 

calibration citée auparavant. Cette méthode s’appuie sur la détermination des variations du 

spectre des échantillons en fonction des variations des paramètres externes (température, 

humidité…) [356]. Par orthogonalisation des spectres obtenus à partir d’un même échantillon 

mais dans différentes ambiances, un modèle correctif des valeurs tenant compte des 

paramètres externes peut être appliqué à la matrice du spectre des échantillons inconnus 

[355]. 
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5. Conclusion générale 

 Les teneurs en extractible du bois sont très variables et dépendent à la fois de l’espèce, 

de l’âge, de l’origine, du grain et de la position de la pièce de bois dans l’arbre. Les 

ellagitanins, appartenant à la famille des tanins hydrolysables, représentent la majorité des 

composés qui vont être extrait par le vin lors de l’élevage de celui-ci au contact du bois de 

chêne (staves, tonneaux…). De plus, les différents traitements des bois œnologiques lors de la 

fabrication des tonneaux ou des staves (séchage, chauffe…) augmente cette variabilité en 

teneurs d’ellagitanins. Or, plusieurs études ont récemment montré une implication des 

ellagitanins dans de nombreuses réactions chimiques avec les composés du vins (tanins, 

anthocyanes…) pour donner de nouvelles molécules (acutissimines, épiacutissimines, 

flavano-ellagitanins…). Plus récemment, les ellagitanins se sont révélés avoir des impacts 

gustatifs sur l’astringence et l’amertume des vins. C’est pourquoi, leurs rôles dans les 

caractéristiques organoleptiques des vins ne peuvent être ignorés. Néanmoins, les méthodes 

de classification des bois de chêne œnologique ne permettaient pas jusqu’à aujourd’hui de 

classifier les bois en fonction de leurs caractéristiques chimiques et donc en fonction de leurs 

teneurs en ellagitanins. A la vu de ces différents points soulevés, la tonnellerie RADOUX a 

décidé de mettre en place au sein de leur chaîne de fabrication un appareil NIRS, Oakscan®, 

permettant de classifier chaque douelle en fonction de leur IP et plus précisément, de leur 

teneur en ellagitanins. Le but de cette classification est de déterminer la quantité d’extractibles 

du bois de chêne apportée au vin afin de sélectionner les bois optimaux pour chaque vin. 

Notre travail est donc centré sur l’étude des répercutions de la classification des bois et donc 

des concentrations en ellagitanins au niveau de la chimie du vin et de ces propriétés 

organoleptiques. 
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Chapitre 2 : Matériels et méthodes 
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1. Description du matériel 

1.1. Extracteur solide/liquide 

 Les extractions solide/liquide effectuées sur la poudre de bois de chêne sont réalisées 

grâce à un ASE
®
 350 (Dionex corporation, 08060961). Cet extracteur permet de travailler 

sous atmosphère inerté à l’azote, sous pression (150 bars) et à une température contrôlée. Il 

peut également procéder à des extractions séquentielles sur un ou plusieurs échantillons. 

L’extraction sous pression permet d’accélérer de manière importante l’extraction des 

composés solubilisables du bois de chêne par le solvant choisi et cela avec un volume de 

solvant réduit (environ 40 mL). 

1.2. Chromatographie liquide haute performance (HPLC) 

 Plusieurs systèmes HPLC ont été utilisés en fonction des composés recherchés. 

 Les analyses des bois et des vins après hydrolyse ainsi que l’analyse des anthocyanes 

des vins sont faites sur une UPLC (Ultra Pressure Liquid Chromatography) Thermo scientific 

Accela (Thermo, Electron Corporation) possédant un module de pompe (Accela 600 pump, 

920175), un passeur d’échantillons (Accela autosampler, 750466) et un détecteur à barrette de 

diode (Accela PDA, 930079). Ces modules peuvent être couplés en série à un spectromètre de 

masse (MS) Thermo Scientific (MSQ Plus, MSQ20808) équipé d’une source d’ionisation de 

type électrospray. Ce dernier module permet de confirmer l’identité des pics. Les paramètres 

optimaux de détection de l’acide ellagique sont une température et un voltage du capillaire de 

450°C et de 4,5 V, une tension de cône de -50 V et un débit de gaz nébuliseur de 5 L/min. 

L’ensemble des modules sont pilotés par le logiciel Xcalibur (2.0). 

 L’analyse des bois non hydrolysés dans le but de déterminer la composition en 

ellagitanins moléculaires est réalisée sur une HPLC (High Pressure Liquid Chromatography) 

Hewlett- Packard série 1100 (Hewlett- Packard /Agilent technologies) comprenant un module 

de pompe (Hewlett-Packard 1100, G1312A), un passeur d’échantillons (Hewlett- Packard 

1100, G1313A) et un détecteur UV-Vis (Hewlett-Packard 1100, G1314A). Le système est 

piloté par le logiciel d’acquisition Masslynx 4.0. 

 Les analyses des vins non hydrolysés dans le but de déterminer la composition en 

ellagitanins moléculaires ainsi que des tanins provenant du raisin sont effectuées sur une 

HPLC Thermo-Finnigan série Surveyor (Thermo, Electron Corporation) composée d’un 
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module de pompe (Surveyor LC pump Plus, 82026), d’un passeur d’échantillons (Surveyor 

autosampler Plus, 82067) et d’un détecteur à barrette de diodes (Surveyor PDA Plus, 81021). 

Ces modules sont couplés en série pour l’analyse des ellagitanins à un spectromètre de masse 

(MS) Thermo-Finnigan LCQ Advantage spectrometer équipé d’une trappe à ion et d’une 

source d’ionisation de type électrospray. Les paramètres optimaux de détection déterminés 

utilisent une ionisation en mode négatif, une température et un voltage de capillaire de 300°C 

et de 5 kV, une tension de cône de -46 V, un débit de gaz nébuliseur de 1 L/min et un débit de 

gaz pour la désolvatation de 0,25 L/min. L’ensemble des modules sont pilotés par le logiciel 

Xcalibur 2.0. Pour l’analyse des tanins, les modules HPLC sont couplés à un détecteur 

fluorimétrique Thermo Scientific Finnigan (FL Plus detector, 81013) piloté par le logiciel 

ChromQuest 4.2.34. 

1.3. Spectrophotométrie UV-visible et proche infrarouge 

 Les analyses spectrophotométriques sont réalisées sur un spectrophotomètre Jenway 

6305 (Jenway Corporation), permettant de travailler, grâce à une lampe au xénon, en mode 

double faisceau sur une plage de longueurs d’ondes allant de 190 à 1000 nm avec une bande 

passante de 6 nm. 

 Seule l’analyse des polyphénols totaux grâce au réactif de Folin-Ciocalteu est réalisée 

sur un appareil BMG Labtech (FLUO star Omega, S/N 415-0817) qui permet la lecture des 

absorbances sur plaques (96 puits). 

 Les analyses infrarouges sont réalisées sur un FOSS Winescan 79000 (FOSS 

Nanterre) qui est un appareil proche infrarouge à transformé de Fourrier piloté par le logiciel 

Foss integrator 1.5.3. 

1.4. Réactif 

 L’eau distillée est obtenue grâce à un système ELGA puis purifiée en eau Milli-Q 

(Millipore, Bedford, MA, USA) en utilisant un système Sarterius-arium 611. Le méthanol 

(HPLC ≥ 99%), l’acide L-tartrique (≥ 99%), l’ammoniaque (27%), l’acide chlorhydrique 

(37%) et le bisulfite de sodium (97%) sont achetés chez Prolabo-VWR (Fontenay-sous-Bois, 

France). L’acétone (HPLC ≥ 99%) est acheté chez Xilab (Atlantic labo, Bordeaux, France). 

Le métabisulfite de sodium, l’acide ellagique, l’acide formique (> 95%), le 1-naphtanol        

(> 99%), la (+)-catéchine (≥ 98%), l’(-)-épicatéchine (≥ 98%), l’(-)-épigallocatéchine             

(≥ 98%), l’(-)-épicatéchine gallate (≥ 98%), le phosphate d’ammonium (98,5%) sont achetés 
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chez Sigma-Aldrich (Saint Quentin Fallavier, France). Les dimères B1 [(-)-épicatéchine-     

(4-8)-(+)-catéchine] (≥ 98%) et B2 [(-)-épicatéchine-(4-8)-(-)-épicatéchine] (≥ 98%), la 

cyanidine-3-O-glucoside (≥ 98%), la delphinidine-3-O-glucoside (≥ 98%), la paeonidine-3-O-

glucoside (≥ 98%) et la malvidine-3-O-glucoside (≥ 98%) sont achetés auprès 

d’Extrasynthèse (Genay, France). La pétunidine-3-O-glucoside (≥ 98%) est fournie par le 

laboratoire des Polyphénols (Laboratory Polyphenols, Norvège). Les dimères B3               

[(+)-catéchine-(4-8)-(+)-catéchine] et B4 [(+)-catéchine-(4-8)-(-)-épicatéchine] ainsi que le 

trimère (T) [(+)-catéchine-(4-8)-(+)-catéchine-(4-8)-(-)-épicatéchine] sont synthétisés au sein 

du Laboratoire : Institut des Sciences Moléculaires (ISM) de l’Université Bordeaux 1 [357]. 

1.5. Vins utilisés 

 Afin d’observer les cinétiques d’extractions des ellagitanins ainsi que leurs 

répercutions organoleptiques sur les vins, ces derniers sont choisis de manière à provenir de 

différentes appellations, de plusieurs cépages et subissant des pratiques de vinifications 

différentes (Tableau 2). 

 

Tableau 2 : Liste des vins utilisés et principales caractéristiques du type d’élevage et de la 

cinétique des prélèvements 

2. Analyses des bois 

2.1. Sélection des échantillons 

 Les échantillons de bois sont constitués des deux principales essences Européenne de 

Quercus, Quercus robur et Quercus petraea provenant de différentes régions de France 

(Ardennes, Bas-Rhin, Haute-Saône…) (Tableau 3). Les merrains sont stockés pendant          



77 

 

18 mois à l’air libre sur le site de la tonnellerie Radoux (Jonzac, France). Une fois que leur 

humidité relative (H.R.) est inferieur à 15%, ils subissent plusieurs opérations de sciage pour 

leurs donner une forme leur permettant d’être assemblé en barrique dont la première est 

l’écourtage. C’est lors de ce travail qu’une des écourtures est récupérée puis numérotée de 

manières à l’affilier à la douelle correspondante. Ces écourtures sont ensuite repassées 

manuellement devant le détecteur proche infrarouge pour y être scannées sur 17 à 61 points ce 

qui permet d’affiner la classification des douelles en fonction de leur indice polyphénolique 

calculé par Oakscan® (cf chapitre 1, 4.4.). Cet indice polyphénolique résulte de la 

combinaison linéaire de trois mesures prédites par le spectre proche infrarouge d’Oakscan® 

pour lesquelles il avait été préalablement étalonné. Ces analyses chimiques ayant permis 

d’étalonner Oakscan® sont ; l’absorbance à 280 nm, l’indice de Folin-Ciocalteu et la 

concentration en ellagitanins déterminée après hydrolyse acide (cf chapitre 1, 1.6.3.) [109]. 

Grâce à cette classification, les barriques servant aux essais disposent d’un indice 

polyphénolique moyen (IP) significativement différent. La description des caractéristiques 

polyphénoliques, de grain, de contenance et de chauffe aromatique des barriques utilisées 

dans les plans d’essais sont donnés dans le tableau ci-dessous. 

 

Tableau 3 : Liste des échantillons de bois analysés 
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2.2. Broyage 

 Les écourtures de bois par leur nature solide et partiellement imperméable, ne peuvent 

être analysées directement. Celles-ci doivent au préalable être rabotées à température 

ambiante à l’aide d’un rabot électrique (Makita n1923b), puis broyées en une fine poudre 

(granulométrie < 0,6 mm) à l’aide d’une broyeuse Mill- Retsch bioblock pour permettre 

l’extraction de la totalité des ellagitanins extractible. Cette poudre est ensuite stockée au sec et 

dans le noir afin d’éviter toute photodégradation (Figure 52). 

 

Figure 52 : Broyage d’écourtures de chêne 

2.3. Extraction solide/liquide 

 L’extraction de la poudre de bois est réalisée grâce à un ASE
®
 350 (Dionex 

corporation, 08060961). Cet appareil permet de faire des extractions beaucoup plus rapides 

que celles obtenues par simple agitation. En effet, les extractions sont réalisées sous une 

pression de 150 bars ce qui permet au solvant de pénétrer plus rapidement à l’intérieur des 

fibres du bois et d’en extraire la fraction extractible du bois. Néanmoins, l’utilisation de cet 

appareil a nécessité l’adaptation des méthodes d’extraction couramment utilisées utilisant une 

simple agitation à pression ambiante pendant plusieurs heures. 

 Plusieurs paramètres peuvent être modifiés tels que le nombre d’extraction effectué 

sur l’échantillon, la température d’extraction, le solvant d’extraction et le static time (temps 

pendant lequel le solvant à l’intérieur de la cellule d’extraction est à une pression constante 

d’environ 150 bars et à température choisie). Le test de plusieurs températures (20, 40, 60 et 

80°C) a montré que la quantité d’ellagitanins extraite de copeaux de bois de chêne au bout de 

10 extractions augmentait proportionnellement avec la hausse des températures jusqu’à 80°C 

[358]. L’allongement du static time de 4 à 8 min permet également d’augmenter la quantité 

d’ellagitanins extraite. Par ailleurs, avec un static time de 8 min, la masse extraite est la même 
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que l’extraction se soit déroulée à 60 ou 80°C. Enfin, deux solvants d’extraction ont été 

testés ; acétone/eau (70/30) et méthanol/eau (70/30). Comme relaté par Vivas et al. [359], le 

solvant acétone/eau permet d’obtenir le meilleur extrait, plus riche et pur en ellagitanins. Les 

conditions d’extraction retenues sont donc une température de 60°C, un static time de 8 min et 

un solvant se composant d’acétone et d’eau (70/30) [358]. 

 Malgré ces conditions, au bout de 16 extractions, les ellagitanins de copeaux de bois 

ne sont pas totalement solubilisés. Une étude sur l’extraction des ellagitanins en fonction de la 

granulométrie de la poudre de bois est donc menée. Un échantillon de bois est broyé puis 

tamisé pour obtenir des poudres de différentes granulométries (x > 2 mm, 2 > x > 0,6 mm,   

0,6 > x > 0,25 mm, 0,25 > x > 0,15 mm, 0,15 mm > x). Les résultats montrent que la quasi-

totalité des ellagitanins (> 95%) est extraite au bout de 6 extractions pour les poudres de 

granulométrie inférieure à 0,6 mm (Figure 53). Ces deux paramètres, 6 extractions sérielles et 

une poudre de granulométrie de 0,6 mm, sont donc retenus en complément des modalités 

d’extraction réglées sur l’appareil pour extraire les ellagitanins du bois. 

 

Figure 53 : Cinétique d’extraction des ellagitanins en fonction de la granulométrie des 

poudres de bois 

 L’extraction de 95% des ellagitanins des bois utilisés durant cette thèse est donc 

effectuée grâce à 6 extractions en série faites à l’aide d’acétone/eau (70/30), à une température 

de 60°C, sous atmosphère inerte et 150 bars de pression et avec un static time de 8 min sur du 

bois préalablement broyé afin d’obtenir une poudre de granulométrie inférieure à 0,6 mm 

[116]. 

 Les six extractions d’un échantillon sont ensuite assemblées puis évaporées à sec sous 

pression réduite à 30°C grâce à un évaporateur rotatif pour enfin être reprises dans de l’eau 
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milliQ à l’aide d’un sonicateur. Après congélation, ces extraits aqueux riches en ellagitanins 

sont placés au lyophilisateur afin d’obtenir une poudre anhydre dans laquelle les ellagitanins 

sont protégés des réactions d’oxydation. Ces extraits de bois sont ensuite conservés au sec et à 

l’abri de la lumière. 

 En suivant les recommandations de la norme AFNOR (AFNOR NF EN 482) [360] et 

afin de déterminer la répétabilité de la méthode d’extraction (Tableau 4), un échantillon est 

extrait le même jour en triplicata dans le but d’observer la variabilité de l’extraction. Pour 

déterminer la reproductibilité, ces mêmes échantillons sont extraits plusieurs fois avec une 

semaine d’écart. Les extraits sont ensuite analysés par hydrolyse acide le même jour. La 

même méthode est appliquée pour toutes les analyses effectuées dans cette thèse. 

 

Tableau 4 : Répétabilité et reproductibilité de la méthode d’extraction 

2.4. Dosage des ellagitanins totaux par hydrolyse acide 

2.4.1. Hydrolyse acide 

 L’hydrolyse acide permet de doser l’acide ellagique formé suite au clivage puis à la 

réorganisation spontanée du groupement 4,6-hexahydroxydiphenoyle des ellagitanins. Ce 

phénomène intervient spontanément dans le vin (cf chapitre 1, 1.6.3.) mais est ici accéléré en 

plaçant notre extrait de bois dans des conditions thermique et acide importantes [171]. Pour 

cela, 10 mg d’extrait de bois lyophilisé sont dissous à l’aide d’un sonicateur dans 2 mL de 

méthanol supplémenté en naphtanol à 1 g/L. Le naphtanol qui sert d’étalon interne dans le but 

de s’affranchir des variations de volume durant le protocole (principalement lors de la 

chauffe), est une molécule résistante aux conditions d’hydrolyse des ellagitanins (2 h à 100°C 

en présence de 2,42 mol/L d’HCl). 0,1 mL de cette solution sont alors placés dans quatre 

tubes à essais avec 3,9 mL de méthanol et 1 mL d’HCl 37%. Ces tubes sont fermés 

hermétiquement par des bouchons à vis munis d’un joint en téflon puis placés 2 h à 100°C 

dans un bain marie. Parallèlement, afin de déterminer l’acide ellagique présent dans le bois 

suite par exemple à la dégradation des ellagitanins durant le séchage des bois, deux tubes 

témoins ne subissant pas d’hydrolyse sont constitués avec 0,02 mL de solution méthanolique 

d’extrait de bois et 1 mL de méthanol. Après hydrolyse, les tubes sont laissés à l’air libre pour 
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refroidissement puis, trois tubes à hydrolyse et deux tubes témoins sont vortexés, filtrés à   

0,45 µm puis placés dans des vials sertis pour l’analyse UPLC. 

2.4.2. Analyse UPLC-UV-MS 

 La quantification de l’acide ellagique est effectuée sur une UPLC Thermo scientific 

Accela équipée d’une colonne Hypersil GOLD (50 x 2,1 mm, 1,9 µm) à travers laquelle les 

solvants circulent à un débit de 0,3 mL/min. Le solvant A utilisé correspond à de l’eau milliQ 

à 0,4% d’acide formique alors que le solvant B est du méthanol à 0,4% d’acide formique. Ces 

deux solvants permet de quantifier l’acide ellagique grâce à un gradient d’élution adapté 

(Tableau 5) et à l’équation de régression linéaire d’une gamme étalon faite grâce à 2 pesées et 

6 concentrations d’acide ellagique (200, 100, 50, 25, 12,5 et 6,25 mg/L) injectées trois fois. 

Après l’injection de 5 µL d’extrait de bois hydrolysé, la quantification de l’acide ellagique se 

réalise à 370 nm alors que celle du naphtanol se passe à 280 nm. L’identification des pics peut 

être confirmée grâce à un spectromètre de masse monté en série et réglé en mode négatif à 

m/z = 301 pour l’acide ellagique et en mode positif à m/z = 145 pour le naphtanol. Les seuils 

de détection et de quantification de l’acide ellagique ainsi que la répétabilité et la 

reproductibilité de la méthode sont évaluées selon la recommandation de la résolution        

OIV OENO 7/2000 (Tableau 6).  

 

Tableau 5 : Gradient d’élution utilisé pour le dosage de l’acide ellagique d’un extrait de bois 

 

Tableau 6 : Limites de détection et de quantification de l’acide ellagique, répétabilité et 

reproductibilité de la méthode UPLC-UV 

 La limite de détection traduit la plus petite concentration de l’analyte pouvant être 

détectée avec une incertitude acceptable qui se traduit par un risque d’identification d’un pic 

ne correspondant pas à l’analyte inférieur à 0,13%. Elle est calculée grâce à la formule : 

LD = 3 X h X R 
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 La limite de quantification définit la plus petite teneur en analyte pouvant être 

quantifiée, avec une incertitude acceptable, soit un risque de mesurer un pic n’étant pas 

l’analyte inférieur à 0,5°/oo. Elle se calcule grâce à la formule : 

LQ = 10 X h X R 

  h étant l'amplitude maximum du bruit de fond autour du temps de rétention du 

composé sur une fenêtre correspondant à 10 largeurs à mi-hauteur du pic de l’analyte de part 

et d'autre. 

 R étant le facteur de réponse (quantité/signal) qui se calcule grâce au chromatogramme 

par la formule : 

R = Concentration en composé de la solution injectée/hauteur du pic de l’analyte 

2.5. Dosage des ellagitanins moléculaires 

 Le dosage moléculaire des ellagitanins consiste à quantifier les huit ellagitanins du 

bois (castalagine, vescalagine, grandinine, roburine A, roburine B, roburine C, roburine D, 

roburine E) en analysant chaque pic correspondant (Figure 54). Pour cela, 10 mg d’extrait de 

bois lyophilisé sont repris dans 2°mL d’eau milliQ puis filtrés à 0,45 µm pour l’analyse 

HPLC. 

 

Figure 54 : Chromatogramme HPLC-UV d’un extrait d’échantillon de bois de chêne 
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 La quantification des ellagitanins s’effectue sur une HPLC Hewlett Packard série 1100 

équipée d’une colonne Lichrospher 100 RP 18 (250 x 4,6 mm, 5 µm) à travers laquelle les 

solvants circulent à un débit de 1 mL/min. Le solvant A utilisé est de l’eau milliQ à 0,4% 

d’acide formique alors que le solvant B est constitué de méthanol à 0,4% d’acide formique. 

Ces deux solvants permettent de séparer et quantifier les ellagitanins grâce à un gradient 

d’élution adapté (Tableau 7). La quantification se réalise par intégration des pics des huit 

ellagitanins à 280 nm après l’injection de 40 µL d’échantillon. Les concentrations sont 

calculées grâce à la gamme étalon de la vescalagine dont les concentrations (200, 100, 50, 25, 

12,5 et 6,25 mg/L) sont injectées trois fois chacune. Les limites de détection et de 

quantification sont évaluées par la méthode OIV OENO 7/2000 (Tableau 8). 

 

Tableau 7 : Gradient d’élution utilisé pour le dosage des 8 ellagitanins d’un extrait de bois 

 

Tableau 8 : Limite de détection et de quantification de la vescalagine sur l’HPLC-UV Hewlett 

Packard 

3. Analyses des vins 

3.1. Dosage des polyphénols totaux 

 Le dosage des polyphénols totaux est basé sur la capacité de ces derniers à être oxydés 

par un mélange d’acides phosphotungstique (H3PW12O40) et phosphomolybdique 

(H3PMo12O40) appelé couramment réactif de Folin-Ciocalteu. Ces derniers sont réduits en 

oxydes de couleur bleu dont le maximum d’absorption est à 760 nm. Cette réduction se fait en 

deux étapes ; une phase rapide de 30 min conduisant à la couleur bleu suivie d’une phase plus 

lente pendant laquelle la couleur évolue vers le bleu foncé. La concentration en composés 

phénoliques se détermine à la fin de la phase rapide et s’exprime en équivalent acide gallique 

[361]. 

 Pour ce dosage, un protocole adapté au spectrophotomètre BMG Labtech (FLUO star 

Omega, S/N 415-0817) à lecteur de plaque est utilisé. Dans chaque puits, 20 µL d’échantillon 

de vin (dilué au 1/20
ème

 pour les vins rouges riche en polyphénols, 1/10
ème

 pour les vins 

rouges moins concentrés en polyphénols et sans dilution pour les vins blancs) sont placés et 



84 

 

additionnés de 100 µL de réactif de Folin-Ciocalteu dilué au 1/10
ème

 et de 80 µL de solution 

de carbonate de sodium (75 g/L). Pour chaque plaque, une gamme étalon d’acide gallique en 

six points tripliqués (200, 100, 50, 25, 12,5 et 6,25 mg/L) est réalisée. La plaque est laissée     

30 min à l’air libre avant sa lecture à 760 nm par l’appareil. Le calcul de la concentration est 

réalisé en tenant compte du coefficient de dilution des vins et de la droite de régression de la 

gamme étalons réalisée. 

3.2. Dosage des tanins totaux 

 Ce dosage est basé sur la propriété des proanthocyanidines à se transformer, par 

clivage de la liaison interflavane en milieu acide et à 100°C, en anthocyanidines colorées 

(jaune-vert) absorbant principalement à 550 nm. Cette réaction est communément appelée 

réaction de Bate-Smith [189, 362]. 

 Pour cela, 2 mL d’échantillon de vin dilué au 1/50
ème

 sont placés dans un tube à 

hydrolyse avec 1 mL d’eau distillée et 3 mL d’acide chlorhydrique (12N ou 37%). Puis le 

tube est fermé à l’aide d’un bouchon muni d’un joint en téflon et placé au bain marie à 100°C 

pendant 30 min. Parallèlement, un tube témoin contenant la même solution est laissé à 

température ambiante. Après refroidissement du tube hydrolysé, 0,5 mL d’éthanol sont 

ajoutés à chaque tube puis la densité optique sous 1 cm est lue à 550 nm. La concentration est 

alors calculée en g/L grâce à la formule ; 

Concentration en tanins totaux = 19,33 X (Do tube hydrolysé - Do tube témoin). 

3.3. Dosage des flavanols monomères et oligomères 

 Le dosage des flavanols monomères et oligomères est réalisé à l’aide d’une HPLC 

Thermo-Finnigan équipée d’une colonne Lichrospher 100 RP 18 (250 x 4,6 mm, 5 µm) 

couplée à un fluorimètre. Ce dernier permet d’avoir une limite de détection et une sensibilité 

améliorées qui peuvent aller jusqu’à un facteur 10 à 15 par rapport à la détection UV. Elles 

sont calculées à partir de la norme OIV OENO 7/2000 (Tableau 9). De plus, les anthocyanes 

n’étant pas fluorescentes, cette technique de détection apporte un niveau de sélectivité 

supplémentaire pour l’identification précise des composés [363]. Ainsi, la (+)-catéchine,        

l’(-)-épicatéchine, les dimères B1, B2, B3, B4 et le trimère C1 des vins directement filtrés à 

0,45 µm sont quantifiés grâce à des longueurs d’ondes d’excitation et d’émission respectives 

de 280 nm et 320 nm [364, 365]. 
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Tableau 9 : Limites de détection et de quantification des tanins au fluorimètre 

 Le solvant A utilisé correspond à de l’eau milliQ à 0,5% d’acide formique alors que le 

solvant B est du méthanol à 0,5% d’acide formique. Le débit est de 1 mL/min. Ces deux 

solvants ont permis de séparer et quantifier les tanins monomères et oligomères grâce à un 

gradient d’élution adapté (Tableau 10). Les concentrations des tanins, exprimées en mg/L, 

sont déterminées grâce aux équations de régression linéaires des gammes étalons en six points 

(300, 150, 50, 25, 10 et 5 mg/L) des molécules correspondantes (sauf pour le B4 exprimé en 

équivalent B1). Le volume d’échantillon injecté est généralement de 20 µL sauf dans le cas de 

vins trop concentrés ou le volume est adapté (10 ou 5 µL). 

 

Tableau 10 : Gradient d’élution utilisé pour le dosage des tanins du vin 

3.4. Dosage des anthocyanes totales 

 Les anthocyanes se trouvent dans le vin sous plusieurs formes ; les anthocyanes libres 

et les anthocyanes combinées dont une fraction est décolorée par du bisulfite de sodium 

(NaHSO3) [366]. 

 Pour cela, une solution mère composé de 0,5 mL d’échantillon de vin, 0,5 mL 

d’éthanol à 0,1% et 10 mL d’HCl à 2% est constituée. 5 mL de cette solution mère sont 

déposés dans deux tubes à essai, additionnés pour l’un de 2 mL d’eau distillée (tube témoin) 

et pour l’autre de 2 mL d’une solution de bisulfite de sodium à 15% (tube bisulfite) où la 

décoloration des anthocyanes est observée. La lecture au spectromètre se réalise après 20 min 

d’attente à 520 nm et les concentrations en anthocynes totales, en mg/L, sont établies à l’aide 

de la formule [366] ; 

Concentration en anthocyanes totales = 875 X (Do tube témoin - Do tube bisulfite) 
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3.5. Dosage des anthocyanes libres 

 Le dosage des anthocyanes libres est réalisé à l’aide d’une HPLC Accela équipée 

d’une colonne Nucleosil 100-5 C18 (250 x 4,0 mm, 5 µm). Ainsi, les anthocyanes 

monoglucosides (cyanidine-3-O-glucoside, delphinidine-3-O-glucoside, paeonidine-3-O-

glucoside, malvidine-3-O-glucoside, pétunidine-3-O-glucoside), deux anthocyanes acétylées 

(paeonidine-3-O-acétylglucoside, malvidine-3-O-acétylglucoside) et deux coumaroylées 

(paeonidine-3-O-(p-coumaroyl)glucoside, malvidine-3-O-(p-coumaroyl)glucoside) sont 

identifiées et quantifiées à 520 nm dans des vins directement filtrés à 0,45 µm. 

 Le solvant A utilisé est de l’eau milliQ à 5% d’acide formique alors que le solvant B 

se compose d’acétonitrile à 5% d’acide formique. Ces derniers circulent avec un débit de        

1 mL/min. Ces deux solvants permettent de séparer et de quantifier ces anthocyanes grâce à 

un gradient d’élution adapté (Tableau 11). Le volume d’injection est de 20 µL d’échantillon. 

Les concentrations des anthocyanes (en mg/L) sont déterminées à partir des gammes étalons 

en sept points (150, 100, 75, 50, 25, 12,5 et 5 mg/L) de la cyanidine-3-O-glucoside, 

delphinidine-3-O-glucoside, paeonidine-3-O-glucoside et malvidine-3-O-glucoside. Les 

concentrations des dérivés acétylés et coumaroylés sont exprimées en leur équivalent 

glucoside tandis que celle de la pétunidine-3-O-glucoside est exprimée en équivalent 

malvidine-3-O-glucoside. Les limites de détection et de quantification sont déterminées grâce 

à la résolution OIV OENO 7/2000 (Tableau 12). 

 

Tableau 11 : Gradient d’élution utilisé pour le dosage des anthocyanes du vin 

 

Tableau 12 : Limite de détection et de quantification des anthocyanes glycosylées à 520 nm 
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3.6. Dosage des pigments polymérisés 

 Les pigments polymérisés correspondent à un indice caractéristique de la couleur. Le 

dosage consiste à décolorer la fraction libre grâce au métabisulfite de sodium (Na2S2O5). La 

méthode est réalisée en étudiant la somme des absorbances à 420 nm et 520 nm. 

 Pour cela, 1 mL d’échantillon de vin est déposé dans deux tubes à essai avec 9 mL de 

solution synthétique de vin à pH = 3,2. Dans l’un des tubes (tube métabisulfite), 40 µL de 

métabisulfite de sodium à 20% sont ajoutés alors que dans l’autre (tube témoin), 40 µL d’eau 

distillée sont ajoutés pour permettre de suivre la dilution inhérente. La mesure de l’absorbance 

s’effectue sur chacun des tubes à 420 et 520 nm puis le calcul de l’indice est réalisé grâce à la 

formule ; 

 

3.7. Dosage des indices chromatiques 

 L’étude de la couleur du vin s’appuie sur la proportion de trois composantes de celle-

ci ; la Do à 420 nm (couleur jaune), à 520 nm (couleur rouge) et à 620 nm (couleur mauve). 

Les indices caractéristiques de la couleur en résultant comme l’intensité colorante (IC) [367] 

et l’intensité colorante modifiée (IC’) [13], la teinte [367] et la contribution de chaque couleur 

en %, permettent d’étudier son évolution dans le temps [368]. En effet, durant le 

vieillissement du vin, le pourcentage de la Do 420 nm augmente au détriment des deux autres, 

surtout lorsqu’il y a oxydation du vin. Cette évolution est principalement due à la dégradation 

des tanins du raisin et des anthocyanes (cf chapitre 1, 2.2.4.) en composés de couleur jaune 

comme la méthide-quinone, la déhydrodicatéchine A [230] ou des sels de xanthylium [231]. 

Ces paramètres sont observés sous 1 mm de trajet optique dans un spectrophotomètre. 

 Les intensités colorantes IC [367] et IC’ [13] sont généralement comprises pour un vin 

rouge entre 0,7 et 1,5 et sont calculées grâce aux formules [368] ;  

IC = Do 420 + Do 520 

IC’ = Do 420 + Do 520 + Do 620 

 La teinte [367] est généralement comprise entre 0,5 et 0,6 pour un vin rouge jeune et 

peut atteindre 1,3 pour un vin rouge vieux. Elle est calculée en suivant la formule [368] ; 

Teinte = Do 420/Do 520 
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 Les contributions de chaque coloration, exprimées en %, qui traduisent l’évolution du 

vin sont calculées grâce aux formules [368] ; 

 

 

 

 Les vins blancs ne sont pas caractérisés par les IC, IC’ et teinte mais par leur Do 420 

sous 1 cm de parcours optique. En effet, un vin blanc est d’autant plus jaune qu’il est oxydé. 

3.8. Dosage d’autres paramètres des vins par infrarouge 

 Les paramètres du vin tel que le pH, la densité, le taux alcoométrique (TAV, % vol), la 

température de saturation (Tsat, °C), l’indice de polyphénols total (IPT) et les concentrations 

mg/L en CO2, et en g/L en glucose + fructose, sucres réducteurs, acidité totale et volatile, 

acide malique et acide lactique sont mesurés à l’aide d’un Winescan (FOSS). Pour cela, 20 

mL de vin sont directement utilisés sur l’appareil Winescan. La répétabilité de l’appareil et la 

précision (écart type entre l’analyse Winescan et l’analyse chimique en laboratoire) sont 

présentées dans le tableau ci-dessous. 

 

Tableau 13 : Répétabilité et reproductibilité de l’appareil proche infrarouge Winescan 
(TAV : titre alcoométrique volumique, pH : potentiel hydrogène, IPT : Indice de polyphénols Total) 
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3.9. Dosage des composés aromatiques du bois 

 Afin d’expliquer une partie des caractéristiques aromatiques des vins, leurs arômes 

apportés par le bois tel que les β-méthyl-γ-octalactones cis et trans ou whisky-lactones, la 

série des aldéhydes furaniques (furfural, 5-methylfurfural et alcool furfurylique), ainsi que 

l’eugénol, le gaïacol, le methyl-4-guaiacol et les teneurs en vanilline ainsi qu’en syringol sont 

quantifiés dans le vin puis leurs teneurs sont comparées à leurs seuils de perceptions (Tableau 

14). 

Composés aromatiques du bois 

(µg/L) 

Seuils de perceptions            

(µg/L de vin rouge) 

Seuils de perceptions           

(µg/L de vin Blanc) 

Guaiacol  10 [79, 369] 95 [370, 371] 

4-Méthylgaïacol  20 [79, 369] 65 [370, 371] 

Eugénol 500 [370, 371] 100 [370, 371] 

Syringol  1000 [79, 372] 1500 [371] 

Furfural  20000 [370, 371] 65000 [370, 371] 

Alcool furfurylique  45000 [370, 371] 35000 [370, 371] 

5-Méthylfurfural  45000 [370, 371] 52000 [370, 371] 

Vanilline  250 [373] 400 [370, 371] 

trans β-Méthyl-γ-octalactone  74 [371] 92 [371] 

cis β-Méthyl-γ-octalactone  320 [371] 460 [371] 

Tableau 14 : Composés aromatiques du bois dosés dans les vins et leurs seuils de perception 

 Ces composés aromatiques sont dosés par le laboratoire Exact (Mâcon, France) 

utilisant une méthode adaptée de celle de Cutzach et al., [374, 375]. La méthode utilisée 

consiste à extraire les composés aromatiques d’un vin supplémenté en étalon interne      

(octan-3-ol) par des extractions liquide/liquide successives au dichlorométhane. Les extraits 

sont rassemblés, séchés sur sulfate de sodium anhydre puis concentrés sous flux d’azote dans 

le but d’être analysés en chromatographie en phase gazeuse couplé à une masse (CPG-MS). 

3.10. Dosage des ellagitanins totaux par hydrolyse acide 

3.10.1. Hydrolyse acide 

 Comme pour le bois, le clivage puis la réorganisation spontanée du groupement      

4,6-hexahydroxydiphenoyle en acide ellagique sont accélérés en plaçant notre extrait de vin 

dans des conditions thermique et acide importantes [171]. Pour cela, 50 mL de vin sont 

préalablement évaporés à sec sous pression réduite à 30°C grâce à un évaporateur rotatif. Le 

résidu est alors repris dans 20 mL de méthanol à l’aide d’un sonicateur. En effet, la présence 
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d’eau dans le vin rend l’analyse de l’acide ellagique impossible, car ce dernier y est 

faiblement soluble. 4 mL de cette solution méthanolique sont ensuite placés dans quatre tubes 

à essais avec 1 mL d’HCl 37%. Ces tubes sont fermés hermétiquement par des bouchons à vis 

munis d’un joint en téflon puis placés 2 h à 100°C dans un bain marie. Parallèlement, afin de 

déterminer la quantité d’acide ellagique présent dans le bois de chêne (suite à la dégradation 

des ellagitanins durant le séchage du bois) et solubilisé dans le vin, 2 tubes témoins ne 

subissant pas d’hydrolyse sont constitués d’1 mL de solution de vin repris dans le méthanol, 

0,225 mL de méthanol et 25 µL de solution méthanolique de naphtanol à 1 g/L (étalon 

interne). Après hydrolyse, les tubes sont laissés à l’air libre pour refroidissement puis, trois 

tubes à hydrolyse dans lesquels 0,1 mL de solution méthanolique de naphtanol à 1 g/L sont 

ajouté et deux tubes témoins sont vortexés, filtrés à 0,45 µm puis placés dans des vials sertis 

pour l’analyse UPLC-UV-MS. 

3.10.2. Analyse UPLC-UV-MS 

 La quantification de l’acide ellagique est effectuée sur une UPLC Thermo scientific 

Accela équipée d’une colonne Hypersil GOLD (50 x 2,1 mm, 1,9 µm) à travers laquelle les 

solvants sont délivrés à un débit de 0,3 mL/min. Le solvant A utilisé est de l’eau milliQ à 

0,4% d’acide formique alors que le solvant B est du méthanol à 0,4% d’acide formique. Ces 

deux solvants sont associés à un gradient d’élution adapté (Tableau 15) afin de séparer l’acide 

ellagique des autres constituants du vin. L’intégration du pic de l’acide ellagique est alors 

réalisée à 370 nm alors que celle du témoin interne, le naphtanol, est menée à 280 nm après 

l’injection de 5 µL d’échantillon. Ces pics pouvaient être confirmés en masse à m/z = 301 

pour l’acide ellagique (mode de ionisation négatif) et m/z = 145 pour le naphtanol (mode de 

ionisation positif). La quantification est réalisée grâce à l’équation de régression de la courbe 

étalon de l’acide ellagique (deux pesées et six concentrations sérielles (200, 100, 50, 25, 12,5 

et 6,25 mg/L)). La répétabilité et la reproductibilité sont déterminées en suivant les 

recommandations de l’OIV OENO 7/2000 (Tableau 16). 

 

Tableau 15 : Gradient d’élution utilisé pour le dosage de l’acide ellagique d’un vin hydrolysé 

 

Tableau 16 : Répétabilité et reproductibilité de l’analyse de l’acide ellagique dans les vins 

hydrolysés et limites de détections et de quantifications de la méthode UPLC-UV-MS 
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3.11. Dosage des ellagitanins moléculaires 

3.11.1. Extraction sur phase solide (SPE) 

 Le vin est un milieu riche en différents composés (tanins du raisin, anthocyanes…) et 

en général les ellagitanins y sont présents en moindre quantité. Pour cette raison, un 

fractionnement du vin sur phase solide est préalablement effectué avant l’analyse HPLC-MS 

[156, 167]. En effet, sans celui-ci, le bruit de fond généré par les molécules non ellagiques est 

trop important et masquerait le signal des ellagitanins [71]. 

 Le gel TSK, qui permet de retenir les tanins de manière sélective par rapport aux 

autres polyphénols est utilisé pour effectuer ce fractionnement [197, 376, 377]. Une colonne 

(130 mm x 25 mm (h X Ø)) est remplie de gel TSK HW 50 F sur une hauteur de 55 mm puis 

laissé pendant une nuit dans du méthanol afin de l’activer. Le lendemain, la colonne est lavée 

avec 50 mL d’eau acidifiée par 0.4% d’acide formique. Le fractionnement est ensuite réalisé 

sur 120 mL de vin déposés en tête de colonne par volumes successifs de 10 mL. Le vin chargé 

en tête de colonne est d’abord lavé grâce à 50 mL d’eau acidifiée (H2O/HCOOH (996/4)) qui 

permet l’élimination de l’acide tartrique et des sucres résiduels. Puis, 100 mL de solvant 

hydrométhanolique acidifié (H2O/MeOH/HCOOH (298/698/4)) permettent d’éliminer du gel 

la majeure partie des polyphénols. Enfin, les ellagitanins sont récupérés sous l’action de     

100 mL d’une solution H2O/Acétone acidifiée par de l’acide formique (298/698/4). Cette 

dernière fraction, supplémentée par 1 mL d’eau milliQ à 20 mg/L d’acide chlorogénique 

(étalon interne), est évaporée à sec sous pression réduite à 30°C puis le résidu est repris dans  

1 mL d’eau milliQ acidifiée (H2O/HCOOH (996/4)) à l’aide d’un sonicateur, filtré (0,45 µm) 

et placé dans un vial HPLC muni d’un réducteur [71]. L’utilisation d’acide chlorogénique 

comme étalon interne est préférable à celle du naphtanol qui est moins bien soluble dans 

l’eau. De plus, l’acide chlorogénique est détectable en masse en mode négatif. 

3.11.2. Analyse HPLC-MS 

 Le dosage moléculaire des ellagitanins consiste à quantifier les huit ellagitanins du 

bois solubilisés dans le vin (castalagine, vescalagine, grandinine, roburine A roburine B, 

roburine C, roburine D et roburine E) à l’aide de chacun de leurs pics après séparation et 

détection au spectromètre de masse. 

 Pour cela, 20 µL de la fraction de vin repris dans de l’eau acidifiée décrite 

précédemment sont injectés dans une HPLC Thermo-Finnigan série Surveyor équipée d’une 

colonne Lichrospher 100 RP 18 (250 x 4,6 mm, 5 µm) à travers laquelle les solvants circulent 
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au débit de 1 mL/min. Le solvant A utilisé correspond à de l’eau milliQ à 0,4% d’acide 

formique alors que le solvant B est du méthanol à 0,4% d’acide formique. Le gradient 

d’élution adapté est donné tableau 17. La quantification des ellagitanins moléculaires est 

effectuée avec un détecteur de masse dont les paramètres optimaux sont décrits plus haut     

(cf chapitre 2, 1.2.) puis exprimée en équivalent vescalagine grâce à l’équation de régression 

linéaire de la gamme étalon (200, 100, 50, 25, 12,5 et 6,25 mg/L). L’acide chlorogénique, les 

roburines A et D, la castalagine et la vescalagine, les roburines B et C, la grandinine et la 

roburine E sont quantifiés respectivement à m/z = 353, 924, 933, 990 et 1065 ± 0.5 m/z. Les 

seuils de détection et de quantification ainsi que la répétabilité et la reproductibilité de la 

méthode sont évalués selon la recommandation de la résolution OIV OENO 7/2000    

(Tableau 18). 

 

Tableau 17 : Gradient d’élution utilisé pour le dosage des ellagitanins d’un vin 

 

Tableau 18 : Limites de détection et de quantification de la vescalagine, répétabilité et 

reproductibilité de la méthode HPLC-MS 

3.12. Analyses sensorielles 

 Les vins élevés dans les barriques classifiés par des potentiels polyphénoliques 

différents sont analysés chimiquement. Parallèlement, pour comprendre les impacts 

organoleptiques de la composition des vins, ces derniers sont également dégustés. Or, 

plusieurs tests qu’ils soient discriminatifs, descriptifs ou hédoniques existent pour évaluer les 

paramètres visuels, odorants et gustatifs d’un vin. Dans ce travail, la recherche des 

répercussions des bois classifiés sur le vin ont dirigé le choix du test sensoriel vers un test 

descriptif olfactif et gustatif. En effet, ce type de test permet d’examiner la nature des 

différences et de comparer l’intensité des descripteurs entre les échantillons [378]. Pour cela, 

les juges doivent noter l’intensité des descripteurs sur une échelle structurée de 1 à 7      

(norme V 09-016). 
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3.12.1. Entraînement des juges 

 Le choix des juges est également un paramètre important en fonction du test et du 

nombre de personne pouvant participer à la dégustation. Plus ces derniers arrivent à 

différencier les échantillons, plus la significativité du test statistique sera grande. Dans cette 

étude, les juges, au nombre de 10, minimum, sont de natures différentes (œnologues, 

chercheurs ou commerciaux dans le domaine du vin…). Pour diminuer les biais et augmenter 

la capacité des juges à discriminer certains descripteurs, un entrainement sur l’amertume et 

l’astringence est effectué. Cet entrainement a suivi les recommandations de la norme          

ISO 8586-2 :2008. L’entrainement s’est déroulé en huit séances pour les deux descripteurs 

impactés directement par les ellagitanins, soit l’amertume et l’astringence [26-28]. 

 Pour cela, la première séance est centrée sur la reconnaissance des sensations perçues 

grâce à plusieurs solutions modèles (12% d’éthanol, 5 g/L d’acide tartrique, pH = 3,5) 

supplémenté par du sulfate de quinine (SQ) (0,25 g/L) dont la caractéristique est son 

amertume, ou du sulfate d’aluminium (SA) (3 g/L) utilisé couramment comme marqueur de 

l’astringence ou encore par de la (+)-catéchine (1 g/L) reconnue comme à la fois amère [14] et 

astringente [16, 21] (cf chapitre1, 3.4.). 

 La deuxième séance est centrée sur l’évaluation des perceptions d’amertume et 

d’astringence par les juges sur des solutions modèles de sulfate de quinine (1, 5, 10, 15 et     

30 mg/L) pour l’amertume et de sulfate d’aluminium (50, 500, 1000, 2000 et 4000 mg/L) 

pour l’astringence. Cette séance a permis de déterminer les concentrations auxquelles les 

juges percevaient majoritairement ces goûts ou sensations. 

 Les séances 3, 4 et 5 permettent l’entrainement des juges à classer les solutions sur une 

échelle structurée allant de 1 à 7. Pour cela, des solutions de 5, 15 et 30 mg/ L de sulfate de 

quinine et de 50, 1000, et 2000 mg/L de sulfate d’aluminium sont utilisées. 

 A la séance 6, les deux descripteurs sont mélangés dans une même solution à 

différentes concentrations (Tableau 19). Les juges entrainés doivent dans cette séance 

déterminer les intensités d’amertume et d’astringence de ces différentes solutions. 
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Tableau 19 : Concentration en sulfate de quinine et en sulfate d’aluminium des solutions 

dégustées 

 Pour terminer, lors des deux dernières séances, des extraits de tanins de pépins et de 

pellicules (50, 500, 1000, 2000 et 3000 mg/L) ont été utilisés afin d’évaluer les juges sur leurs 

capacités à quantifier l’astringence et l’amertume avec des molécules présentes dans le vin. 

3.12.2. Conditions des dégustations 

 Les dégustations se déroulent dans une salle de dégustation répondant à la norme       

V 09-105. C'est-à-dire que cette salle est munie de postes individuels (au nombre de 12) pour 

séparer chaque dégustateur, la température est fixée à 20°C, la préparation d’échantillon ne 

s’effectue pas dans la même salle et l’air y est inodore. Les dégustations sont réalisées à des 

horaires éloignés du repas (10h-12h ou 15h-18h) pour éliminer les perturbations sensorielles 

qu’il peut entrainer et utiliser ainsi la plage horaire dans laquelle les juges sont les plus 

performants. Les échantillons sont présentés dans des verres INAO de 125 mL noir, 

répondant à la norme V 09-110, pour éviter toute influence de la couleur du vin sur le 

jugement des individus. Chaque échantillon est codé par un numéro à 3 chiffres et est présenté 

dans des séries de 2 à 5 verres. Une pause de 5 min entre chaque série est observée        

(Figure 55). Chaque verre est rempli par un volume d’environ 40 mL de vin. 

 
Figure 55 : Exemple de déroulement d’une séance de dégustation 
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 Les juges doivent d’abord évaluer l’intensité des descripteurs olfactifs (intensité 

aromatique du fruité, intensité aromatique du boisé, vanille/coco, épices et fumé-grillé) puis 

gustatifs (fruité, amplitude-rondeur, amertume, astringence et persistance) (Figure 56). 

L’intensité aromatique du fruité peut être défini ici comme la puissance aromatique de 

l’ensemble des arômes de fruit du vin (fruits rouges, fruits noirs, fruits confiturés…) perçus au 

nez. L’intensité aromatique du boisé correspondait à l’ensemble des critères boisés (vanille, 

coco, fumé, grillé…) perçus au nez. En bouche, le volume, l’amplitude et la rondeur peuvent 

être définis comme la consistance d’un vin. La persistance est la durée pendant laquelle la 

rémanence des sensations du vin reste après l’avoir évacuer de la bouche. 

 

Figure 56 : Exemple de feuille de dégustation utilisée 

Dégustateur : (nom, prénom)  Date :

1 2 3 4 5 6 7

Echelle générale : Echelle pour l'astringence :

1 néant 1 amorphe

2 très faible 2 creux

3 faible 3 souple

4 moyen 4 velouté

5 fort 5 légére astringence

6 assez fort 6 tannique

7 très fort 7 excès

persistance

N    

E    

Z coco

amplitude

N°   

éch Commentaires

intensité aromatique 

du fruité

fruité

rondeurB   

O   

U    

C   

H   

E

amertume

intensité aromatique 

du boisé

vanille

épices

astringence

fumé - grillé

Note /20:
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3.13. Tests statistiques 

 Des ANOVAs (ANalysis Of VAriance) à un facteur sont réalisées sur les différents 

dosages grâce au logiciel de statistique Statistica (v 10.0.1011.7, StatSoft. Inc, France). 

Lorsque le test ANOVA est significatif (p ≤ 5%), un test post-hoc d’analyse de variance (test 

de Newman Keuls) est réalisé afin de déterminer les modalités de vin qui différent. Ce test, 

pratiqué à l’issue d’une ANOVA, est une comparaison de moyennes par paires. Le résultat du 

test est une série de paires de groupes dont les moyennes sont considérées comme 

significativement différentes, au niveau de risque α choisi. Le niveau de risque représente la 

possibilité de conclure qu’une différence existe alors qu’il n’y en a pas. Pour un risque α 

défini à 0,05 ou 5%, le test statistique a 95% de chance d’être vrai. Le test de Newman-Keuls 

fournit pour chaque paire de comparaison une valeur statistique que l'on confronte à une 

valeur critique théorique issue de la table de Newman-Keuls. Cette valeur critique dépend, 

pour chaque paire de groupes comparés, du niveau de risque α choisi, des effectifs du groupe 

de dégustation et de la différence des moyennes des groupes comparés. 

 Pour les analyses statistiques sur les résultats des dégustations, des ANOVAs à deux 

facteurs sont réalisées sur chaque descripteur afin de vérifier les effets échantillons et juges 

grâce au logiciel de statistique FIZZ traitement v 2.41B (Biosystemes, Couternon France). 

L’effet juge est à éviter, c’est pourquoi les juges qui sont trop décalés par rapport aux autres 

lors de l’entrainement sont supprimés du panel. Puis un test post-hoc de Newman Keuls est 

appliqué sur les différents descripteurs pour connaitre ceux significativement différents en 

fonction des modalités de barriques. 

4. Suivi cinétique de l’oxygène dissous dans un vin rouge 

 La concentration en oxygène dissous d’un vin rouge a été suivie pendant son élevage 

dans plusieurs barriques neuves. Pour cela, une nouvelle technologie non invasive et non 

destructive qui permet de mesurer l’oxygène dissous entre 1 ppb (partie par milliard) et         

45 ppm (partie par million) est utilisée. Cette technologie traduit la vitesse de diminution de la 

luminescence d’un photophore en fonction de la teneur en oxygène du milieu. Elle est utilisée 

par la sonde PreSens (Senser Type PSt.3) commercialisée par l’entreprise PreSens - Precision 

Sensing (Regensburg, Allemagne). Cette technique permet une mesure répétable et sans 

consommation d’oxygène. 

 La sonde se décompose principalement en deux parties (Figure 57) ; une partie 

constituée d’une pastille recouverte d’un matériel photophore (complexe de ruthénium) collée 
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au contact du vin sur la face interne d’une surface transparente (verre blanc) et une seconde 

partie, le transmetteur, qui va servir à exciter et à suivre la diminution de la luminescence des 

pastilles. Pour cela, une fibre optique reliée au transmetteur est amenée au dessus de la 

pastille de façon perpendiculaire. Un flash lumineux, de longueur d’onde d’environ 450 nm 

(lumière bleu), est envoyé sur la pastille ce qui excite les complexes de ruthénium          

(Figure 58). Ces derniers vont se désexciter pour retourner à leur état énergétique 

fondamentale, soit en fluorescent, soit par transfert d’énergie à l’oxygène dissous dans le vin 

(quenching). Donc, plus le vin sera riche en oxygène, plus la fluorescence de la pastille 

diminuera rapidement. 

 

Figure 57 : Sonde PreSens Fibox PSt 3 

 

Figure 58 : Mesure de l’oxygène 

 Pour les mesures d’oxygène non intrusives, des barriques expérimentales ont dû être 

mises en place, le bois des douelles n’étant pas transparent. Huit « hublots » sont répartis sur 

les barriques pour permettre de mesurer l’oxygène dissous en plusieurs points. Cinq points de 

mesures se situent sur un des fonds et trois autres sur le flanc de la barrique (Figure 59). Ces 

« hublots » se constituent d’un tube métallique creux légèrement conique placé sur la 

barrique. Au niveau de l’extrémité du tube métallique, située sur la face interne des douelles, 

un rond en verre (35 mm X 5 mm (Ø X épaisseur)) est fixé. En son centre, face interne, une 

pastille PreSens (lot SP-PSt3-NAU-D5-CAF, Regensburg, Allemagne), est collée sur la paroi 

en verre. Elle sera au contact avec le vin lors de l’élevage de celui-ci. 

 

Figure 59 : Barriques expérimentales pour la mesure de l’oxygène dans le vin 
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Chapitre 3 : Etude de la cinétique des 

ellagitanins du bois de chêne (stave) sur le vin 

rouge lors d’un élevage et impacts 

organoleptiques 



100 

 

1. Etude sur un vin d’assemblage Cabernet-sauvignon 

(CS)/Merlot du millésime 2008 

1.1. Caractéristiques du vin 

 Les raisins de CS et de Merlot ont été récoltés mécaniquement en octobre 2008 sur 

l’appellation Malepère (Aude). La vinification des deux cépages s’est déroulée par la suite de 

manière séparée et en parallèle. Les grappes de raisin sont foulées et 5g/hL de SO2 sont 

ajoutés ainsi qu’une enzyme d’extraction (Kzymþ, ICV, France) et des levures (ICV K1, 

Lallemand). La fermentation alcoolique s’est déroulée à 25°C dans des cuves en inox de      

40 hL puis la fermentation malolactique à l’aide de bactéries lactiques (Viniflora CH16,     

Chr. Hansen) est réalisée en 47 jours. En janvier 2009, les vins obtenus à partir des grappes de 

CS et de Merlot sont assemblés (50/50 (vol/vol)) (Tableau 20) dans des cuves en inox                 

(960 X 47 X 6.5 mm) de 3 hL. 

 

Tableau 20 : Caractéristiques du vin issu de l’assemblage CS/Merlot (50/50) 
(TAV ; titre alcoométrique volumique, IPT ; indice de polyphénols totaux, T sat ; température de saturation) 
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1.2. Mise en place de l’essai 

 Les bois (staves) du même grain mis au contact avec le vin sont constituées des deux 

principales espèces de chêne Européen ; Quercus robur et Quercus petraea provenant des 

Vosges (France). Les staves ont préalablement subit un séchage naturel de 18 mois sur le parc 

de la Tonnellerie Radoux (Jonzac, France). Puis, la classification de ces bois effectuée par 

Oakscan® est divisée en 3 groupes en fonction de leur indice polyphénolique ; un groupe      

IP 13 (indice polyphénolique (IP) de 13 ± 2,6), un groupe IP 32 (IP = 32 ± 7,2) et un groupe 

IP 50 (IP = 50 ± 9,8). Avant la mise au contact avec le vin, ces staves subissent la même 

chauffe au sein d’un four industriel à convection dont le temps de chauffe et la température 

correspondent à la chauffe « moyenne plus » (temps de chauffe très long (80 min) avec une 

température basse et un bousinage avec couvercle (T°max lors du bousinage = 280°C)) de 

l’entreprise. Puis, neuf “staves” (430 X 47 X 6.5 mm) de même IP sont ajoutées pour chaque 

cuve (Figure 60). Le suivi de la cinétique d’extraction des ellagitanins du bois par le vin a 

ensuite été suivi tous les mois pendant 4 mois. 

 

Figure 60 : Schéma du plan d’essai sur le vin CS/Merlot (50/50 (vol/vol)) (millésime 2008) 
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1.3. Analyses des ellagitanins dans le bois de chêne utilisé 

 Les concentrations et les compositions en ellagitanins de chaque stave utilisée sont 

déterminées par HPLC-UV-MS et corrélées avec la classification NIRS (Near InfraRed 

Spectroscopy). Une première approche a consistée à déterminer la concentration en 

ellagitanins des bois en déterminant la quantité d’acide ellagique libérée après hydrolyse 

acide. En effet, lors de cette réaction, chaque ellagitanins, monomère ou dimère, libère une 

molécule d’acide ellagique. En accord avec la bibliographie (cf chapitre 1, 1.5.), les 

concentrations en ellagitanins totaux retrouvées dans nos bois présentent de fortes variations 

puisque celles-ci varient de 5,46 à 32,18 mg d’équivalent acide ellagique/g de bois sec. Les 

concentrations des bois du groupe IP 13 (IP = 13 ± 2,6) sont comprises entre 5,46 et 13,20 mg 

d’équivalent acide ellagique/g de bois sec alors que les bois appartenant au groupe IP 32     

(IP = 32 ± 7,2) et IP 50 (IP = 50 ± 9,8) ont des concentrations respectivement comprises entre 

9,10 et 25,09 mg d’équivalent acide ellagique/g de bois sec et 21,05 et 32,18 mg d’équivalent 

acide ellagique/g de bois sec (Tableau 21). Une bonne corrélation entre les analyses 

chimiques (hydrolyse acide) et proche infrarouge (NIRS) est donc observée ce qui permet 

d’affirmer que la classification NIRS permet de classer les bois en fonction de leur indice 

polyphénolique et plus précisément en fonction de leur teneur en ellagitanins. Malgré tout, le 

chevauchement des extrémités des classes montre la limite de la technique NIRS. En effet, il 

est dû au fait que la quantification par proche infrarouge est une quantification indirecte       

(cf chapitre 1, 4.4.2.) qui utilise un modèle de régression linéaire basé sur un étalonnage de 

l’appareil établit grâce à la Do 280 nm, à l’indice de Folin-Ciocalteu et aux teneurs en 

ellagitanins déterminé par hydrolyse acide puis HPLC. De plus, l’erreur inhérente à l’analyse 

par hydrolyse acide est un des paramètres qui joue également un rôle sur le chevauchement 

des extrémités des classes. 
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Tableau 21 : Concentrations en ellagitanins des bois de chêne utilisés au contact avec le vin 

CS/Merlot 

 Dans le but de confirmer la corrélation entre la concentration en ellagitanins des bois 

et le classement NIRS, l’analyse de la concentration et de la composition des 8 ellagitanins du 

bois (castalagine, vescalagine, grandinine et roburine A, roburine B, roburine C, roburine D et 

roburine E) est effectuée par HPLC-UV. Comme observé lors de l’analyse des concentrations 

déterminées par hydrolyse acide, une forte variabilité tant dans les niveaux que dans la 

composition des ellagitanins sont observées. En effet, celles-ci vont de 5,93 à 57,30 mg 

d’équivalent vescalagine/g de bois sec (Tableau 21). La corrélation entre cette analyse 

chimique et la classification NIRS des bois est une fois de plus observée puisque les bois 

appartenant aux groupes IP 13, IP 32 et IP 50 possèdent des teneurs en ellagitanins comprises 

respectivement entre 5,93 et 23,79 mg d’équivalent vescalagine/g de bois sec, 13,36 et     

47,15 mg d’équivalent vescalagine/g de bois sec et 29,91 et 57,30 mg d’équivalent 

vescalagine/g de bois sec. Les résultats obtenus pour ces deux paramètres chimiques 

(ellagitanins totaux et ellagitanins moléculaires) indiquent que l’analyse des bois par NIRS 

permet de déterminer les concentrations en ellagitanins des bois utilisés en œnologie. De plus, 
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l’analyse moléculaire des ellagitanins permet de voir, en accord avec la bibliographie            

(cf chapitre 1, 1.3.2.2.), que la castalagine est toujours l’ellagitanin le plus abondant avec un 

pourcentage moyen de 34% suivi de la vescalagine (∼17%), roburine D (∼13%), roburine E 

(∼10%), grandinine (∼8%) roburine C (∼6%), roburine B (∼7%) et roburine A (∼5%) 

(Figure 61 A). Cependant, cette composition, comme pour la teneur en ellagitanins des bois 

(Figure 61 B), varie beaucoup. En effet, la castalagine peut représenter de 28 à 43% des 

ellagitanins d’un bois alors que la vescalagine, la roburine D, la roburine E, la grandinine, la 

roburine C, la roburine B et la roburine A peuvent respectivement représenter entre 8 et 29%, 

8 et 17%, 7 et 13%, 4 et 12%, 2 et 10%, 2 et 12% et 3 et 9% (Figure 61 A). Cette variabilité, 

tant dans les teneurs que dans la composition en ellagitanins, est le résultat de nombreux 

facteurs (espèces, origines, séchage…) précédemment cités (cf chapitre 1, 1.5.) tel que 

l’espèce, l’âge, l’origine géographique, les pratiques sylvicoles, la position de la pièce de bois 

par rapport au rayon de la grume et à la hauteur dans le tronc [138, 139, 147, 148], mais aussi 

le processus de fabrication de la barrique (le type, la durée et la puissance de la chauffe)   

[139, 149]. Cependant, cette variabilité de composition ne semble pas impacter la 

classification NIRS. 
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Figure 61 : A : Tableau de la composition en ellagitanins des bois utilisés en %,                    

B : Concentrations et compositions en ellagitanins des bois de chêne utilisés corrélé aux IP 

déterminés par Oakscan® 

1.4. Analyses des ellagitanins dans le vin 

 Dans le but de vérifier si les différentes concentrations en ellagitanins des bois ont une 

influence sur les concentrations en ellagitanins retrouvées dans le vin mis au contact avec ces 

bois de chêne classifiés par NIRS, la cinétique d’extraction des tanins du bois par le vin a été 

suivie. En effet, les ellagitanins appartiennent à la fraction extractible du bois, ils peuvent 

donc être solubilisés dans le vin au cours de l’élevage de ce dernier au contact avec le bois. 

Pour suivre la cinétique d’extraction des ellagitanins par le vin, l’analyse de leurs 

concentrations est réalisée chaque mois pendant 4 mois par hydrolyse acide. Dans le vin 

rouge élevé au contact avec les staves classifiées par NIRS, la concentration en ellagitanins 
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est faible puisque le maximum observé n’est que de 3,49 ± 0,25 mg d’équivalent acide 

ellagique/L de vin rouge (Figure 62) alors que dans les vins, celle-ci peut atteindre 51,1 mg 

d’ellagitanins/L de vin [156]. Ce maximum est observé dans le vin élevé au contact avec les 

bois du groupe IP 50 qui a été classé par NIRS comme étant le groupe le plus riche en 

polyphénols. Le vin élevé au contact avec les bois moins riche en ellagitanins des groupes    

IP 13 et 32 conduisent à des maximums de concentration en ellagitanins respectivement de 

1,74 ± 0,14 et de 2,02 ± 0,10 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge (Figure 62). Ces 

maximums de concentration en ellagitanins des vins sont directement corrélés avec la 

classification NIRS des bois ; plus l’IP du groupe de bois sera élevé, plus la concentration en 

ellagitanins des vins sera importante. Cette corrélation montre que la classification des bois en 

fonction de leurs teneurs en ellagitanins préalablement à leur utilisation au contact avec des 

vins a un impact sur la composition chimique des vins. 

 

Figure 62 : Concentrations en ellagitanins dans le vin rouge issus de l’assemblage CS/Merlot 

(50/50) 

 De plus, la cinétique d’extraction des ellagitanins par le vin est influencée par la 

classification NIRS. En effet, dans le vin élevé au contact avec les staves les moins riches en 

ellagitanins (groupe IP 13), le maximum de concentration en ellagitanins est atteint au bout de 

3 mois, puis une diminution est observée. A contrario, le vin élevé au contact avec les deux 

autres groupes de staves montre un maximum de concentration en ellagitanins dès le 2
ème

 

mois puis celui-ci reste stable jusqu’au 4
ème

 mois. Ce profil de cinétique est la conséquence 

d’une extraction rapide des ellagitanins du bois durant les premiers mois d’élevage. Ensuite, 
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lorsque la majorité des ellagitanins est extraite sur les premiers millimètres du bois, le vin doit 

pénétrer plus profondément dans le bois pour extraire plus d’ellagitanins. Il en résulte une 

diminution de la vitesse d’extraction des ellagitanins alors que leur vitesse de réaction avec 

d’autres composés du vin reste élevée. C’est pourquoi nous observons une diminution en 

ellagitanins totaux pour le vin élevé au contact des staves les moins riches en ellagitanins et 

une stabilisation pour les deux autres modalités. 

 Après 4 mois d’élevage du vin au contact avec les bois classifiés par NIRS, une bonne 

corrélation entre la classification des bois et la concentration de chaque ellagitanin déterminée 

par HPLC-MS sur le vin non hydrolysé est observée (Figure 63). En effet, après 4 mois 

d’élevage, la somme des concentrations de 4 ellagitanins (castalagine, vescalagine, grandinine 

et roburine E) du vin élevé au contact avec les bois du groupe IP 13 est plus faible             

(1,98 ± 0,10 mg éq. vescalagine/L de vin rouge) que celles retrouvées dans le vin élevé au 

contact avec les bois du groupe IP 32 (2,98 ± 0,16 mg éq. vescalagine/L de vin rouge) et IP 50 

(5,83 ± 0,34 mg éq. vescalagine/L de vin rouge) (Figure 63). 

 

Figure 63 : Concentrations des 4 principaux ellagitanins dans le vin (CS/Merlot) après 4 mois 

d’élevage 

 La composition de ces 4 ellagitanins dans le vin évolue également. En effet, après       

4 mois d’élevage elle n’est pas la même que celle observée dans le bois. Par exemple la 

proportion de la castalagine augmente puisqu’après 4 mois, celle-ci représente en moyenne 

68,97% ± 1,86% des 4 ellagitanins alors qu’elle n’était en moyenne que de 49,73% ± 4,20% 

dans le bois. La vescalagine, elle, voit sa part diminuer puisqu’elle passe de 23,77 ± 3,30% en 

moyenne dans le bois à 11,93% ± 1,32% dans le vin (Figure 64). Ces différences de variations 

confirment la plus grande stabilité et la tendance de la castalagine à moins réagir avec les 
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composés du vin que pour la vescalagine comme cela a déjà été indiqué [45, 71, 156, 379]. En 

effet, il a été prouvé que la castalagine ne réagissait pas avec les flavanols ou les anthocyanes 

comme c’est le cas pour la vescalagine qui forme des adduits tel que les acutissimines, les 

épiacutissimines [71, 166, 380] ou les anthocyanoellagitanins [71, 167, 168]. 

 

Figure 64 : Composition des ellagitanins dans le vin et le bois 

1.5. Analyses sensorielles 

Après avoir caractérisé les teneurs en ellagitanins dans le bois puis dans le vin, les 

impacts organoleptiques des différentes concentrations en ellagitanins du vin sont étudiés en 

réalisant des profils sensoriels. Cette évaluation qui s’est déroulée dans une salle de 

dégustation équipée de boxes séparés, s’est concentrée sur le profil des trois vins au niveau de 

leurs arômes, de leurs goûts et des sensations perçues au nez et en bouche. A l’issue des 

dégustations, les juges, au nombre de 10, décrivent le vin élevé au contact des staves du 

groupe IP 50 avec une intensité des arômes boisés plus importante (p < 0,01%) notamment 

avec plus d’épicé (p < 0,2%) de grillé (p < 0.4%) et de fumé (p < 0,07%). (Figure 65). 

Cependant, ces arômes boisés n’ont pas d’impacts négatifs sur l’intensité du fruité au nez     

(p > 15%). De plus, ce vin dont les concentrations sont les plus élevées en ellagitanins, est 

décrit comme significativement plus rond (p < 0,3%) et plus ample (p < 0,9%) (Figure 65). Il 

est également apparu en bouche que les arômes de fruit et l’amertume ne sont pas 

significativement impactés. Néanmoins l’astringence d’un vin IP 50 est jugée comme 

légèrement plus forte (p < 10%). Les faibles concentrations en ellagitanins retrouvées dans les 

vins expliquent certainement ces caractéristiques. 
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Figure 65 : Impacts organoleptiques sur le vin de la classification des bois après 4 mois 

d’élevage 

* = p < 5%, ** = p < 1%, *** = p< 0,1% 

 Cet essai a permis de voir la bonne corrélation entre la classification Oakscan® et les 

teneurs en ellagitanins des bois. De plus, une corrélation similaire entre les staves classifiées 

par NIRS et les concentrations en ellagitanins retrouvés dans le vin élevé au contact de ces 

bois a été observée. Ces résultats permettent de montrer que la classification NIRS des bois 

est pertinente et permet au vigneron de mieux contrôler l’apport tannique et organoleptique de 

la barrique. En effet, les impacts organoleptiques sur la rondeur et l’amplitude sont 

directement corrélés aux teneurs en ellagitanins des vins. Cette classification NIRS semble 

également corrélée aux concentrations d’autres composés du bois dont les influences sur les 

arômes boisés jouent un rôle plus direct. 
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2. Etude sur deux vins d’assemblage Cabernet 

sauvignon/Merlot du millésime 2010 

 Afin de confirmer les résultats obtenus lors de l’élevage d’un assemblage du même 

type que le millésime 2008 (CS/Merlot (50/50) (vol/vol)), un plan d’essai similaire a été mis 

en place en 2010 dans le même château sur deux vins (CS/Merlot (50/50) (vol/vol)) d’IPT 

différents (52,2 et 66,1). De plus, la recherche des composés aromatiques (Furfural,               

5-Methylfurfural, 5-Hydroxymethylfurfural, alcool Furfurylique, cis et trans-

methyloctalactone, Vanilline, Syringaldehyde, Guaiacol, 4-Methylguaiacol, 4-Ethylguaiacol, 

Eugenol, Isoeugenol, Syringol, 4-Ethylphenol, 4-Vinylphenol, 4-Vinylguaiacol) susceptibles 

de jouer un rôle sur les caractéristiques organoleptiques du vin a été réalisée. 

 2.1. Caractéristiques du vin 

 Les raisins de CS et le Merlot ont été récoltés mécaniquement en septembre 2010 sur 

le territoire de l’appellation Malepère (Aude). La vinification des deux vins s’est déroulée par 

la suite de manière séparée et en parallèle. Les jus issus des grappes de raisin CS et de Merlot 

sont encuvés dans une cuve inox de 40 hL. La fermentation alcoolique se déroule à 25°C 

pendant environ 10 jours à l’aide de levures (ICV K1®, Lallemand) et d’un nutriment pour 

levures (Fermaid E, Lallemand). Ensuite, durant deux mois, une fermentation malolactique 

grâce à un kit enzymatique (kit FML Expertise® Extreme (bactéries Oenococcus               

Oeni + nutriment)) est réalisée. En janvier 2011, le vin obtenu est soutiré puis sulfité      

(Tableau 22). Lors de la vinification, seuls deux paramètres différent entre les deux vins afin 

d’obtenir deux IPT différent. Tout d’abord, dans la cuve destiné à produire un vin avec un 

haut IPT, une saignée de 20% du marc de Merlot est réalisée afin d’augmenter l’IPT du jus. 

Puis, dans cette même cuve, un assemblage des vins de gouttes et de presse du Merlot et du 

CS est effectué afin d’atteindre un IPT du vin de 66,1. 
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Tableau 22 : Caractéristiques des vins issus de l’assemblage (CS/Merlot (50/50)) 
IC ; intensité colorante, IC’ ; intensité colorante modifiée, Df-3-glc ; delphinidine-3-O-glucoside, Cy-3-glc ; cyanidine-3-O-

glucoside, Pt-3-glc ; pétunidine-3-O-glucoside, Pn-3-glc ; paeonidine-3-O-glucoside, M-3-glc ; malvidine-3-O-glucoside,  

Pn-3-act ; paeonidine-3-O-acétylglucoside, M-3-act ; malvidine-3-O-acétylglucoside, Pn-3-cm ; paeonidine-3-O-                   

(p-coumaroyl) glucoside, M-3-cm ; malvidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, TAV ; titre alcoométrique volumique,          

AT ; acidité totale, AV ; acidité volatile, t sat ; température de saturation, IPT ; indice de polyphénols totaux 

2.2. Mise en place de l’essai 

 Les staves utilisées sont constituées des deux principales espèces de chêne Européen ; 

Quercus robur et Quercus petraea provenant de la forêt de Vibraye dans la Sarthe (France). 

Elles avaient préalablement subit un séchage naturel de 18 mois sur le parc de la Tonnellerie 

Radoux (Jonzac, France). La classification de ces bois est divisée en 3 groupes organisés en 

fonction de leur indice polyphénolique ; un groupe IP 25 (IP = 25 ± 2,6), un groupe IP 43     

(IP = 43 ± 7,2) et un groupe 61 (IP = 61 ± 9,8). Avant la mise au contact avec le vin, les 

staves ont subit la même chauffe au sein d’un four industriel à convection dont le temps de la 

température correspondaient à la chauffe « moyenne plus » (temps de chauffe très long       

(80 min) avec une température basse et un bousinage avec couvercle (T°max lors du 

bousinage = 280°C)) de l’entreprise. Puis, ces bois, sous la forme de 9 staves                      

(960 X 47 X 7 mm) de même classe, sont ajoutées à chaque cuve (Figure 66). 
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Figure 66 : Schéma du plan d’essai sur le vin CS/Merlot (50/50 (vol/vol)) (millésime 2010) 

2.3. Analyses des ellagitanins dans les vins 

 L’analyse des ellagitanins dans les vins est effectuée après 5,5 mois de contact du vin 

avec les staves classifiées. Les résultats montrent que le vin, dont l’indice de polyphénol 

totaux (IPT) est de 52,2, élevé au contact des staves classées dans le groupe IP 25 a une 

concentration en ellagitanins de 2,65 ± 0,26 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge 

alors que le même vin élevé avec les staves des groupes IP 43 et IP 61 ont respectivement des 

niveaux d’ellagitanins de 3,07 ± 0,49 et 3,76 ± 0,09 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin 

rouge (Figure 67). Comme pour l’essai précédent, plus les staves (au contact avec un vin) sont 

riches en polyphénols, plus la teneur en ellagitanin du vin sera importante car l’apport 

tannique du bois est croissant. 

 Un phénomène similaire est observé pour le vin ayant un IPT de 66,1. En effet, le vin 

élevé avec les staves des groupes IP 25, IP 43 et IP 61 a respectivement des concentrations de 

1,84 ± 0,17, 2,21 ± 0,26 et 3,34 ± 0,19 mg d’ellagitanins en équivalent acide ellagique/L de 

vin rouge (Figure 67). 

 

Figure 67 : Concentrations en ellagitanins dans les deux vins issus de l’assemblage CS/Merlot 

(50/50) 
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 En comparant les deux vins élevés au contact des staves du même groupe comme la 

modalité vin IPT 52,2 élevé au contact avec les staves IP 25 et le vin IPT 66,1 élevé au 

contact avec les staves IP 25, la teneur en ellagitanins est toujours plus faible dans le vin avec 

le plus fort IPT. Cette richesse en ellagitanins est en moyenne diminuée de 23,25 ± 8,65% 

pour un IPT augmenté de 21,03% (Figure 67). L’hypothèse qui peut être émise pour expliquer 

cette diminution est que les ellagitanins se trouvant dans le vin le plus riche en polyphénols, 

notamment en tanins et anthocyanes, devraient réagir avec ces derniers de manière plus 

importante pour former de nouveaux composés (flavano-anthocyanes, acutissimines…). 

2.4. Analyses des composés aromatiques du bois dans le vin 

 Le vin extrait de nombreux composés aromatiques du bois ce qui lui apporte une 

complexité lors de l’élevage. Les β-méthyl-γ-octalactones cis et trans ou whisky-lactones, la 

série des aldéhydes furaniques (furfural, 5-methylfurfural et alcool furfurylique), ainsi que 

l’eugénol, le guaiacol, le methyl-4-guaiacol et les teneurs en vanilline ainsi qu’en syringol ont 

donc été quantifiés dans le vin par chromatographie en phase gazeuse (laboratoire Exact, 

Mâcon) (cf chapitre 2, 3.9.) (Tableau 23). 

 

Tableau 23 : Concentrations en composés aromatiques d’origine du bois de chêne dans les 

vins issus des assemblages CS/Merlot (50/50) en fonctions de l’IP des bois 

 Une corrélation entre les IP des bois et la somme des teneurs en aldéhydes furaniques 

(furfural, 5-methylfurfural et alcool furfurylique) dans le vin est observée (Tableau 23). Ces 

aldéhydes furaniques qui proviennent de la dégradation thermique des hémicelluloses du bois, 

ont un impact sur la perception des arômes de type grillé et de café torréfié. 

 Le guaiacol, le methyl-4-guaiacol et le syringol qui proviennent de la décomposition 

thermique de la lignine sont perçus comme des descripteurs d’arômes d’épices et des notes 

fumées. Le gaïacol et le methyl-4-guaiacol possèdent des seuils de perception faibles de 10 à 
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20 μg/L [79, 369]. Or, dans notre essai, la concentration du guaiacol dans le vin est toujours 

supérieure (≥ 12 μg/L) à son seuil et celle du methyl-4-guaiacol est également supérieure à 

son seuil de perception dans le vin élevé au contact des staves IP 61 (≥ 26 μg/L) (Tableau 23). 

Les impacts de ces composés aromatiques sur les caractéristiques organoleptiques des vins 

lors des dégustations sont donc attendus. 

 Le syringol, dont le seuil de perception est de 1000 μg/L [79, 372], reste dans des 

concentrations très inférieures à son seuil de perception puisque sa concentration maximale 

retrouvée est d’environ 40 μg/L (Tableau 23). Malgré tout, il pourrait avoir des effets sur les 

perceptions fumé et épicé par synergie avec d’autres molécules. 

 De plus, les concentrations de ces 3 composés sont corrélées à l’IP des bois. Plus l’IP 

est élevé, plus les teneurs de ces composés aromatiques (guaiacol, methyl-4-guaiacol, 

syringol) retrouvées dans le bois sont importantes (Tableau 23). La classification NIRS 

effectuée par Oakscan® permet de distinguer, non seulement les bois en fonction de leur 

teneur en ellagitanins, mais aussi en fonction de la composition macromoléculaire (cellulose, 

hémicellulose, lignine) du bois qui part thermolyse produit des composés aromatiques. 

 La vanilline, molécule à l’arôme de vanille (seuil de perception de l’ordre de           

320 μg/L) semble corrélée avec l’IP du bois dans le vin avec un IPT de 52,2 (Tableau 23) ou 

elle est proche ou supérieur de son seuil de perception. L’expression du caractère vanillé que 

peut procurer le boisage est aussi lié à la présence des whisky-lactones qui augmentent la 

perception du vanillé [373]. Or les concentrations en whisky-lactones suivent les teneurs des 

IP du bois sauf dans la modalité IP 61 (Tableau 23). L’odeur de vanille doit donc être perçue 

plus fortement dans les vins élevés au contact de l’IP 25 et 43 que dans celui élevé au contact 

de bois classés dans le groupe IP 61. 

2.5. Analyses sensorielles 

 Les dégustations montrent les impacts de la classification des bois sur les 

caractéristiques organoleptiques des vins avec dans la majorité des cas, peu de différences en 

fonctions de l’IPT des vins. Au nez, la classification des bois entraine des modifications des 

perceptions du boisé. En effet, pour les deux types de vin, IPT 52,2 et 66,1, les intensités du 

boisé, de l’épicé, du grillé et du fumé augmentent de manière corrélées avec l’IP des bois. 

Ainsi, les vins élevés avec les bois dont les IP sont les plus forts, sont jugés avec un boisé en 

nez plus intense (p < 0,1%), ainsi que plus épicé (p < 5%), plus grillé (p < 1%) et plus fumé  

(p < 1%) pour les deux vins. En bouche, l’impact des IPT des vins se révèlent plus important 

qu’au nez. En effet, même si les deux vins élevés au contact des bois les plus riches en 
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composés extractibles sont jugés comme légèrement plus astringent (p < 5%), l’amertume et 

la rondeur sont impactées de manières différentes. L’astringence augmente de manière 

perceptible lorsque le seuil de 3 mg/L d’ellagitanins totaux est dépassé (vins élevé au contact 

des staves du groupe IP 61) (Figure 68) pour des vins dont les IPT sont compris entre 52,2 et 

66,1. La rondeur du vin dans le cas ou l’IPT est le plus faible (IPT = 52,2), est décrite comme 

plus importante (p < 5%) lorsque ce dernier est élevé avec les staves les plus riches (IP = 61) 

alors qu’elle n’est pas impactée pour le vin d’IPT de 66,1 (Figure 68 A). Elle pourrait être 

expliquée par des molécules du bois autres que celles étudiées dans cette étude comme le 

maltol [381], le cyclotène ou les quercotriterpénosides [127] dont les concentrations 

pourraient être corrélées à l’IP des bois. Ainsi, dans les vins les moins chargés en composés 

polyphénoliques du raisin, ils pourraient s’exprimer alors qu’ils seraient « masqués » dans les 

vins plus chargés. A l’inverse, l’amertume, plus directement impactée par les ellagitanins, est 

significativement augmentée (p < 5%) dans le vin le plus riche en composés phénoliques du 

raisin (IPT 66,1) et élevée au contact avec les bois les plus riches (IP 61) (Figure 68 B) ; ce 

qui laisse supposer un effet cumulatif entre les tanins du raisin et ceux du bois sur 

l’amertume. 

 

Figure 68 : Impacts organoleptiques de la classification des bois après 5,5 mois au contact 

avec les vins d’IPT 52,2 (A) et 66,1 (B) 
* = significatif à 5%, ** = significatif à 1%, *** = significatif à 0,1% 
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3. Conclusion 

 Lors de ces essais sur le vin élevé au contact de produits alternatifs type stave, 

l’impact de la classification des bois par NIRS a pu être apprécié. Tout d’abord, au niveau de 

la composition des bois utilisés en tonnellerie, de grandes hétérogénéités des concentrations 

en ellagitanins ainsi que de leur composition sont confirmées. De plus, l’appareil proche 

infrarouge Oakscan® a permis de classifier les bois en fonction de leur indice polyphénolique 

et plus précisément en fonction de leurs teneurs en ellagitanins. Puis, la cinétique d’extraction 

des ellagitanins du bois de chêne par le vin rouge s’est révélée être différente en fonction des 

teneurs initiales en ellagitanins des bois. Le maximum de concentration en ellagitanins est 

atteint plus rapidement dans le vin élevé au contact des bois les moins riches avec un niveau 

plus faible que ceux observés lorsque l’élevage se déroule au contact de bois plus riches. 

Certains composés aromatiques (les β-méthyl-γ-octalactones cis et trans ou whisky-lactones, 

la série des aldéhydes furaniques, l’eugénol, le guaiacol, le methyl-4-guaiacol, le syringol et 

les teneurs en vanilline) retrouvés dans le vin sont également corrélés avec la classification 

NIRS des bois. Lors des dégustations, ces différences de concentrations se sont révélées 

conduire à des impacts significatifs sur plusieurs descripteurs comme l’intensité du boisé, 

l’épicé, le fumé, le grillé, le boisé en bouche et parfois la rondeur, l’amplitude, l’astringence, 

l’amertume et la structuration du vin (Tableau 24). Ces derniers augmentent de manière 

corrélée avec les IP du bois mais peuvent être influencés par l’IPT du vin principalement   

pour les descripteurs en bouche comme la rondeur ou l’amertume.
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Chapitre 4 : Etude de la cinétique d’extraction 

et des impacts organoleptiques des ellagitanins 

du bois de chêne sur le vin lors d’un élevage en 

barriques neuves 
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1. Etude sur un vin de Cabernet sauvignon (CS) 

1.1. Caractéristiques du vin 

 Le raisin de CS est récolté en Septembre 2009 dans l’appellation Pessac-Léognan 

(France). La fermentation du moût se déroule à 25°C en cuves inox de 156 hL dans lesquelles 

100hL de moût sont introduits. Un levurage (Actiflore cerevisiae®, Laffort) à 11,28 g/hL est 

effectué, complété par un ajout d’azote (THIAZOTE®, Laffort) 4 jours plus tard à           

16,92 g/hL. Une fois la fermentation alcoolique terminée, une fermentation malolactique est 

effectuée pendant 60 jours. En décembre 2009, le vin 100% CS (Tableau 25) est mis dans 

plusieurs barriques dont les caractéristiques sont données plus bas. C’est lors de cet élevage 

qui durera 24 mois, que la cinétique d’extraction des ellagitanins du bois est suivie chaque 

mois et que des prélèvements sont réalisés puis conservés à 16°C pour effectuer des 

dégustations à 6, 12, 18 et 24 mois. 

 

Tableau 25 : Caractéristiques du vin 100% CS à la mise en barrique 

IC ; intensité colorante, IC’ ; intensité colorante modifiée, Df-3-glc ; delphinidine-3-O-glucoside, Cy-3-glc ; cyanidine-3-O-

glucoside, Pt-3-glc ; pétunidine-3-O-glucoside, Pn-3-glc ; paeonidine-3-O-glucoside, M-3-glc ; malvidine-3-O-glucoside,  

Pn-3-act ; paeonidine-3-O-acétylglucoside, M-3-act ; malvidine-3-O-acétylglucoside, Pn-3-cm ; paeonidine-3-O-                

(p-coumaroyl) glucoside, M-3-cm ; malvidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, TAV ; titre alcoométrique volumique,          

AT ; acidité totale, AV ; acidité volatile, t sat ; température de saturation, IPT ; indice de polyphénols totaux 
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1.2. Mise en place de l’essai 

 Les bois utilisés pour constituer les barriques sont constitués de deux espèces 

européennes, Quercus robur et Quercus petraea provenant des forêts de Signy (Ardennes, 

France), Hagueneau (Bas-Rhin, France) et Gourgeon Lavoncourt (Haute-Saône, France). La 

maturation des bois s’est déroulée sur le site de la Tonnellerie Radoux (Jonzac, France), à 

l’air libre pendant 18 mois. Lors du processus de fabrication des barriques, les bois sont 

classés en fonction de leur grain (seul les bois ayant un grain fin (largeur de cerne ≈ 2 mm) 

sont conservés) puis, grâce à Oakscan® [109], en 5 groupes différents par leur indice 

polyphénolique (IP). Les groupes sont nommés et ont des IP moyens comme décrit ici ; IP 21 

(IP = 21,07 ± 5,45), IP 26 (IP = 26,02 ± 5,72), IP 39 (IP = 39,03 ± 6,00), IP 55                     

(IP = 55,12 ± 4,89) et IP 70 (IP = 70,15 ± 3,09) (Figure 69). C’est également lors de cette 

étape qu’une extrémité de chaque douelle (950 x 27 mm (longueur x épaisseurs)) est 

récupérée pour les analyses chimiques (IP 21, IP 26, IP 39, IP 55). Puis chaque douelle 

identifiée et classée est assemblée en barrique afin de constituer 10 barriques (2 barriques par 

groupe d’IP) de type bordelaise (contenance de 225 L). Leurs chauffes correspondent à la 

« chauffe vin rouge moyenne » (temps de chauffe très long (75 min) avec une température 

basse et un bousinage ou chauffe de finition, sans couvercle (T° max lors du              

bousinage < 230°C)) du tonnelier. 

 

Figure 69 : Schéma du plan d’essai sur le vin 100% CS 
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1.3. Analyses des ellagitanins dans les bois de chêne utilisés 

1.3.1. Dosage des ellagitanins par hydrolyse acide 

 Le dosage des ellagitanins des bois est tout d’abord réalisé en quantifiant l’acide 

ellagique libéré par hydrolyse acide des ellagitanins. Les échantillons de bois analysés sont 

choisis au hasard au sein de chaque groupe d’IP (15 échantillons analysés par classe d’IP). 

Comme pour les bois utilisés pour la fabrication des produits alternatifs type staves, une 

grande hétérogénéité de la concentration en polyphénols des bois est observée puisque celle-ci 

est comprise entre 5,95 ± 0,30 et 59,40 ± 2,97 mg d’équivalent acide ellagique/g de bois sec 

(valeur théorique pour l’IP 70) (Tableau 26). Cette grande différence dans les teneurs en 

ellagitanins des bois était attendue [132, 382] puisque celles-ci dépendent de l’espèce et de 

l’origine de l’arbre mais aussi du lessivage et de la biodégradation par des micro-organismes 

durant le séchage naturel des bois [109, 166, 380, 382-386]. De plus, comme observé 

préalablement (cf chapitre 3, 1.3.) [109, 116], une bonne corrélation entre les analyses 

chimiques réalisées par hydrolyse acide et la classification NIRS peut être observée (p < 5%) 

(Figure 70). Les extrémités des classes de bois se chevauchent ce qui est dû à l’utilisation 

d’analyses dosant les ellagitanins de manières indirectes. En effet, l’analyse proche infrarouge 

utilise les corrélations entre le spectre des bois et trois analyses qui ont permis de calibrer 

Oakscan® à savoir l’absorbance à 280 nm, l’indice de Folin-Ciocalteu et l’analyse des 

ellagitanins par hydrolyse acide d’extrait de bois (cf chapitre 1, 4.4.2.), tandis que l’analyse 

par hydrolyse acide dose l’acide ellagique libéré par les ellagitanins (cf chapitre 2, 2.4.1.) 

[109]. C’est pourquoi il peut exister de petites différences entre ces deux analyses. De plus, 

les groupes IP 21 et IP 26, en raison de leurs proximités (IP différent de seulement 5 points), 

sont moins bien discriminés (10% > p > 5%) ce qui montre une des limites de l’analyse NIRS 

(Figure 70). 

 

Tableau 26 : Concentrations extrêmes en ellagitanins totaux des classes d’IP des bois de 

chêne 
Valeurs théoriques pour l’IP 70 déterminées par corrélation entre l’analyse NIRS des bois de la classe IP 70 et l’hydrolyse 

acide des autres bois 
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Figure 70 : Concentrations en ellagitanins totaux des bois déterminées par hydrolyse acide 

puis corrélées aux IP des classes déterminés par NIRS 
Valeurs théoriques pour l’IP 70 déterminées par corrélation entre l’analyse NIRS des bois de la classe IP 70 et l’hydrolyse 

acide des autres bois 

1.3.2. Dosage des ellagitanins moléculaires 

 Afin de confirmer les résultats obtenus sur les bois par hydrolyse acide, les huit 

ellagitanins des bois (castalagine, vescalagine, grandinine et roburines A à E) sont quantifiés 

par HPLC-UV puis les concentrations de chacun sont corrélées avec la classification NIRS        

(Figure 71). Comme observé lors de l’analyse par hydrolyse acide, une grande variabilité des 

teneurs des bois en ellagitanins totaux est observée (Tableau 27) ainsi qu’une forte corrélation 

avec la classification NIRS (p < 0,02%). De plus, les limites de l’appareil NIRS sont à 

nouveau montrées puisque les groupes IP 21 et IP 26 ne sont pas clairement différents     

(10% > p > 5%). La castalagine et la vescalagine restent les deux ellagitanins principaux avec 

des pourcentages moyens respectifs de 38,51 et 25,46%. Les autres ellagitanins ; roburine A, 

roburine B, roburine C, grandinine, roburine D et roburine E sont respectivement représentés 

en moyenne par 4,86 ; 4,71 ; 4,78 ; 7,59 ; 4,62 et 9,05% (Figure 71). Néanmoins, comme 

analysé dans d’autres études [116, 382, 383, 385] ou pour des bois utilisés comme produits 

alternatifs (cf chapitre 3, 1.3.), d’importantes variations de la composition en ellagitanins sont 

observées dans les bois de chêne classifiés pour la roburine A (0,69 et 10,25%), la roburine B 

(2,12 et 8,77%) la roburine C (1,92 et 8,91%), la grandinine (4,61 et 15,18%), la roburine D 

(1,70 et 10,66%), la vescalagine (15,73 et 40,27%), la roburine E (5,75 et 16,81%), et la 

castalagine (30,03 et 49,50%) (Figure 71). Cette variation de la composition en ellagitanins 
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n’est pas corrélée à la classification NIRS qui tient compte uniquement du « pool » total 

d’ellagitanins. 

 

Tableau 27 : Concentrations extrêmes en ellagitanins moléculaires des classes d’IP des bois 
Valeurs théoriques pour l’IP 70 déterminées par corrélation entre l’analyse NIRS des bois de la classe IP 70 et l’analyse 

HPLC-UV des autres bois 

 

Figure 71 : Concentrations en ellagitanins moléculaire des bois des barriques corrélées aux IP 

des classes déterminés par NIRS 
Valeurs théoriques pour l’IP 70 déterminées par corrélation entre l’analyse NIRS des bois de la classe IP 70 et l’analyse 

HPLC-UV des autres bois 

 Ces deux analyses chimiques montrent que la classification NIRS des bois destinés à 

la fabrication des barriques est plus pertinente que celle de l’espèce [132], de l’origine ou du 

grain (cf chapitre 1, 1.5.) [1, 155]. 

1.4. Analyses des ellagitanins dans le vin 

 Après avoir vérifié la pertinence de la classification des bois et donc celle des 

barriques en fonction de leur IP, les cinétiques d’extraction et l’évolution des ellagitanins 

durant l’élevage d’un vin rouge sont suivies chaque mois pendant 24 mois afin de déterminer 

l’influence de la classification sur les paramètres chimiques du vin. 
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1.4.1. Dosage des ellagitanins par hydrolyse acide 

 Tout d’abord, les concentrations en ellagitanins du vin sont analysées par hydrolyse 

acide. Pendant les premiers mois d’élevage, la cinétique d’extraction montre une 

augmentation de la concentration en ellagitanins du vin quelque soit la barrique. Cette 

augmentation est le résultat de la pénétration du vin dans le bois qui va solubiliser 

progressivement les ellagitanins. Cette extraction est significativement différente entre les 

barriques puisque déjà, au premier mois, le vin élevé dans la barrique avec le plus faible IP 

(IP 21) présente également la plus faible concentration en ellagitanins (0,15 ± 0,02 mg 

d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge) alors que le même vin élevé dans la barrique     

IP 70 possède la plus forte concentration en ellagitanins (2,24 ± 0,15 mg d’équivalent acide 

ellagique/L de vin rouge) (Figure 72). L’extraction des ellagitanins est donc directement 

corrélée avec l’IP des bois dans toutes les barriques. Après quelques mois, cette augmentation 

atteint un maximum dans toutes les modalités. Cependant, la date et le niveau de ces 

maximums sont très différents et corrélés (p < 5%) avec l’IP des fûts (Tableau 28). Ces 

cinétiques sont le résultat de l’extraction des ellagitanins plus rapide que leur vitesse 

d’évolution (oxydation, condensation avec les composés du vin) dans les premiers mois. Puis, 

lorsque les ellagitanins des premiers millimètres du bois sont extraits, la vitesse de 

solubilisation de ces derniers diminue jusqu’à devenir inférieure à celle de leur évolution. Or, 

plus le bois est riche en ellagitanins, plus leur vitesse d’extraction restera supérieure à leur 

vitesse d’évolution ce qui a pour effet de décaler la date d’apparition du maximum 

d’ellagitanins dans le vin rouge. Ce maximum de concentration reste ensuite relativement 

stable en fonction de la modalité de la barrique. Cette stabilité s’étale sur 1, 3, 4, 5 ou 5 mois 

respectivement pour les modalités IP 21, IP 26, IP 39, IP 55 et IP 70 (Figure 72). Donc, plus 

l’IP du bois est élevé, plus la diminution de la concentration en ellagitanins sera tardive. Cette 

diminution est également corrélée en fonction de l’IP des barriques puisqu’elle sera plus 

rapide et plus importante lorsque l’IP diminue. En effet, dans les vins élevés dans les fûts     

IP 21, IP 26, IP 39, IP 55 et IP 70, la durée de cette diminution et le pourcentage représenté 

par celle-ci par rapport à la concentration d’ellagitanins maximale sont respectivement de       

5 mois et 36%, 7 mois et 35%, 6 mois et 29%, 7 mois et 19% et 8 mois et 22% (Figure 72). 

 

Tableau 28 : Concentration maximum en ellagitanins du vin 
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Figure 72 : Concentrations en ellagitanins du vin 100% CS élevé dans des barriques 

classifiées par NIRS au cours d’un élevage de 24 mois 

1.4.2. Dosage des ellagitanins moléculaires 

 Afin de confirmer les résultats de la cinétique d’extraction des ellagitanins, la 

composition ellagique des bois est déterminée par HPLC-MS chaque mois sur le vin rouge 

fractionné. Une augmentation des niveaux d’ellagitanins est observée durant les premiers 

mois (Figure 73). Comme dans le cas de l’analyse du vin par hydrolyse, l’IP des barriques 

entraine une influence significative sur les concentrations en ellagitanins et sur la date et le 

niveau du maximum d’ellagitanins surtout pour le vin élevé dans les barriques IP 55 et IP 70 

(p < 5%) (Figure 73 D et 73 E). En effet, ces maximums de concentrations sont 4,55 ± 0,31 

(Figure 73 A), 11,16 ± 1,74 (Figure 73 B), 14,53 ± 2,13 (Figure 73 C), 24,20 ± 2,76       

(Figure 73 D) et 32,56 ± 1,09 mg d’équivalent vescalagine/L de vin rouge (Figure 73 E) pour 

les vins élevés respectivement dans les modalités de fûts IP 21, IP 26, IP 39, IP 55 et IP 70. 

Puis en raison des réactions entre les ellagitanins et les composés du vin et l’oxygène, la 

teneur des tanins ellagiques diminue. Les réactions entre les constituants du vin et les 

ellagitanins peuvent être observées à travers la diminution de la part représentée par la 

vescalagine et la roburine A dans le vin rouge par rapport aux autres ellagitanins. En effet, 

celle de la vescalagine passe d’une moyenne de 26,49 ± 5,62% dans le bois à 5,48 ± 0,33% 

dans le vin tandis que celle de la roburine A passe de 4,86 ± 2,20% dans le bois à                

1,28 ± 0,31% dans le vin (Figure 73). Les réactions de la vescalagine avec d’autres 

constituants du vin (tannins, anthocyanes, éthanol…) ont déjà été étudiées [156, 166, 168, 

379, 380]. Par contre, la raison de la diminution de la roburine A par des réactions avec les 

autres molécules du vin restent à déterminer et à modéliser. 
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Figure 73 : Cinétique des ellagitanins moléculaires dans un vin rouge 100% CS au cours d’un 

élevage en barrique 

 Par ces deux types d’analyses, un modèle entre l’extraction des ellagitanins et leur 

possibilité de conduire à des réactions avec des composants du vin rouge (lors de l’élevage) 

est observé. De plus, l’importance des répercussions du classement des bois par Oakscan® sur 

l’évolution des tanins ellagiques dans le vin est établie. Ces différences pourraient avoir des 

conséquences sur les propriétés organoleptiques des vins. 
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1.5. Analyses sensorielles 

 Les impacts organoleptiques de la classification des bois sont observés grâce à des 

profils sensoriels à 6, 12, 18 et 24 mois d’élevage (Figure 74). Les arômes, le goût et les 

sensations du vin rouge sont testés par des juges entrainés qui doivent décrire les intensités du 

fruité et du boisé, le vanillé, l’épicé, le fumé/grillé au nez mais aussi le fruité, l’amertume, 

l’astringence et l’amplitude en bouche. Les profils aromatiques montrent que les intensités du 

fruité et du boisé au nez sont significativement impactées par la classification des bois tout au 

long de l’élevage. L’intensité du boisé augmente (p < 5%) en même temps que l’IP du bois 

alors que l’intensité du fruité diminue (p < 5%) (Figure 74). Un effet masque des arômes du 

boisé sur le fruité est certainement observé ici comme cela est déjà noté dans la bibliographie 

[387]. D’autres arômes du bois sont corrélés avec l’IP des barriques comme le fumé/grillé      

(p < 5%). Après 24 mois d’élevage (Figure 74 D), les juges estiment que l’arôme d’épice 

augmente (p < 0,07%) et que celui de la vanille diminue (p < 3%) lorsque l’IP du bois 

augmente. Le bouquet aromatique du vin est donc fortement influencé par la classification des 

bois par Oakscan®, certainement grâce à une classification concomitante de composés 

aromatiques (β-méthyl-γ-octalactones cis et trans ou whisky-lactones, aldéhydes furaniques, 

eugénol, guaiacol, methyl-4-guaiacol, syringol et vanilline), à celle des ellagitanins, comme 

observé précédemment (cf chapitre 3, 2.4.). La saveur du vin est également impactée par la 

classification Oakscan® puisque le fruité en bouche est jugé comme moins important à         

6, 12 et 18 mois lorsque le vin est élevé dans des barriques avec des indices polyphénoliques 

croissant (Figure 74 A, B et C). Comme pour les arômes en nez, un effet masque dû à 

l’environnement plus boisé du vin lorsque celui-ci est élevé au contact de bois riches en 

polyphénols pourrait apparaître. Cette diminution du fruité en bouche en fonction de l’IP des 

bois diminue au cours de l’élevage puisque la significativité de ce descripteur baisse             

(p < 0,4% à 6 mois, p < 3% à 12 mois, p < 8% à 18 mois) jusqu’à ne plus être 

significativement impacté après 24 mois d’élevage (p < 35%) ce qui pourrait provenir d’une 

diminution des concentrations en esters fruités du vin (Figure 74 D). En bouche, des impacts 

plus directement liés aux ellagitanins [26] sont observés sur l’astringence (p < 3%) et 

l’amertume (p < 0,8%) (Figure 74 D). L’amplitude n’est impactée qu’au bout de 24 mois 

d’élevage dans des barriques classifiées. Celle-ci augmente de manière corrélée avec l’IP des 

bois (p < 2%) certainement grâce à la solubilisation progressive de composés comme les 

quercotriterpénosides [127], ou le maltol [381]. Dans notre travail, les effets de la 

classification des bois de chêne par Oakscan® sur les caractéristiques organoleptiques d’un 

vin et l’importance de ce nouvel outil sont clairement démontrés. 
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Figure 74 : Impacts organoleptiques sur le vin rouge 100% CS élevé dans des fûts classés en 

fonction de leur IP A : après 6 mois d’élevage, B : après 12 mois d’élevage, C : après 18 mois 

d’élevage, D : après 24 mois d’élevage 
* = p < 5%, ** = p < 1%, *** = p< 0,1% 

1.6. Conclusion 

 L'importance d'une nouvelle méthode de classification des bois de chêne destinée à 

l'utilisation en barrique est démontrée dans notre étude. Une bonne corrélation entre la 

concentration en ellagitanins dans le bois déterminée par hydrolyse acide ou par 

quantification moléculaire et la classification NIRS est observée (p < 0,02%) et ce lorsque les 

classes de bois possèdent des différences d’IP de plus de 5 points. De plus, les cinétiques 

d’extraction et d’évolution des ellagitanins dans un 100% Cabernet sauvignon élevé pendant 

24 mois sont également influencées par la classification NIRS (p < 5%). Ces répercussions 

sur les caractéristiques chimiques du vin entraînent des conséquences sur ses propriétés 

organoleptiques. En effet, à la fois au nez et en bouche, plusieurs descripteurs comme les 

intensités du fruité et du boisé, le vanillé, l’épicé, le fumé/grillé mais aussi l’amertume et 

l’astringence sont significativement différents en fonction de l’IP des bois. La classification 

des bois dans le but de constituer des barriques en fonction de leur IP va permettre d’avoir un 

meilleur contrôle sur la concentration en ellagitanins dans le vin et donc un meilleur contrôle 

des propriétés organoleptiques attendus pour ce dernier. 
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2. Etude sur un assemblage CS/Merlot 

2.1. Caractéristiques du vin 

 Les raisins de CS et de Merlot ont été récoltés en Septembre 2009 dans l’appellation 

Pauillac (France). Cette récolte est particulièrement minutieuse puisque un tri des grains est 

réalisé à la main. Les fermentations alcoolique et malolactique se déroule à l’intérieur de 

foudres (cuve en chêne). En décembre 2009, le vin caractéristique de l’assemblage des deux 

cépages (CS/Merlot, 70/30 (vol/vol)) (Tableau 29), est mis en barrique où l’élevage est réalisé 

pendant 15 mois. La cinétique d’extraction des ellagitanins du bois ainsi que les prélèvements 

pour effectuer les analyses organoleptiques se déroulent à 6, 12 et 15 mois et les bouteilles 

sont conservées à 16°C avant analyse. 

 
Tableau 29 : Caractéristiques de l’assemblage CS/Merlot (70/30) à la mise en barrique  

IC ; intensité colorante, IC’ ; intensité colorante modifiée, Df-3-glc ; delphinidine-3-O-glucoside, Cy-3-glc ; cyanidine-3-O-

glucoside, Pt-3-glc ; pétunidine-3-O-glucoside, Pn-3-glc ; paeonidine-3-O-glucoside, M-3-glc ; malvidine-3-O-glucoside,   

Pn-3-act ; paeonidine-3-O-acétylglucoside, M-3-act ; malvidine-3-O-acétylglucoside, Pn-3-cm ; paeonidine-3-O-                

(p-coumaroyl) glucoside, M-3-cm ; malvidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, TAV ; titre alcoométrique volumique,          

AT ; acidité totale, AV ; acidité volatile, t sat ; température de saturation, IPT ; indice de polyphénols totaux 
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2.2. Mise en place de l’essai 

 Les bois, Quercus robur et Quercus petraea provenant de France sont laissés à l’air 

libre pendant 18 mois sur le site de la Tonnellerie Radoux (Jonzac, France) où leur maturation 

se déroule. Puis, ces derniers sont classés en fonction de leur grain et de leur                     

indice polyphénolique (Oakscan®) [109]. Trois groupes de douelles (950 X 22 mm          

(longueur X épaisseurs)) et d’échantillons de bois (écourtures), tous en « grain fin »       

(largeur de cernes moyenne de 2 mm avec 5 % maximum de grains moyens) sont constitués. 

Le premier groupe de douelles (IP 12) a un IP moyen de 11,93 ± 7,86 alors que les deux 

autres groupes IP 30 et IP 40 ont respectivement des IP moyens de 30,36 ± 5,75 et de       

40,31 ± 5,79 (Figure 75). Pour finir, les douelles d’un même groupe sont assemblées en 

barriques (2 barriques par groupe d’IP) de contenance de 225 L. Leur chauffe correspond à la 

« chauffe vin rouge moyenne + » (temps de chauffe très long (80 min) avec une température 

basse et un bousinage avec couvercle (T°max lors du bousinage = 280°C)) du tonnelier. 

 

Figure 75 : Schéma du plan d’essai sur l’assemblage CS/Merlot (70/30) 
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2.3. Analyse des ellagitanins des bois de chêne utilisés 

2.3.1. Dosage des ellagitanins par hydrolyse acide 

 Comme pour le plan d’essai précédent, la significativité des classes proche infrarouge 

est confirmée grâce au dosage des ellagitanins des bois par hydrolyse acide. Pour cela, un 

nombre minimum de 9 échantillons de bois pour chaque classe sont analysés. Ici encore, une 

forte disparité des teneurs en ellagitanins est observée (Figure 76). Les concentrations vont de 

6,90 ± 0,15 à 29,14 ± 0,12 mg d’équivalent acide ellagique/g de bois sec. Les différentes 

classes IP 12, IP 30 et IP 40 ont respectivement des concentrations comprises entre            

6,90 ± 0,15 et 13,02 ± 0,20 ; 13,51 ± 0,25 et 20,29 ± 0,32 et 19,40 ± 0,37 et 29, 14 ± 0,12 mg 

d’équivalent acide ellagique/g de bois sec (Figure 76). Ces niveaux d’ellagitanins conduisent 

à une bonne corrélation avec la classification NIRS des bois (p < 0,02%). Le chevauchement 

des extrémités des classes est toujours observé. Cela est principalement dû à l’utilisation de 

méthodes de dosage indirectes. Néanmoins, ces chevauchements apparaissent dans des 

proportions moindres que dans le chapitre 4, 1.3.1., grâce au choix aléatoire des échantillons 

de bois analysés. 

 

Figure 76 : Corrélation entre les concentrations en ellagitanins des bois analysés par 

hydrolyse acide et l’IP des classes déterminé par NIRS  
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2.3.2. Dosage des ellagitanins moléculaires 

 Parallèlement au dosage par hydrolyse acide, le dosage de chaque ellagitanin du bois 

est effectué. Ainsi, des concentrations allant de 17,69 ± 2,23 à 61,19 ± 0,77 mg d’équivalent 

vescalagine/g de bois sec sont observées (Figure 77). Ces concentrations sont corrélées avec 

les classes Oakscan® (p < 0,02%) puisque celles-ci vont de 17,69 ± 2,23 à 31,34 ± 2,07 ; 

26,97 ± 2,46 à 50,69 ± 1,64 et 42,88 ± 0,16 à 50,69 ± 1,64 mg d’équivalent vescalagine/g de 

bois sec respectivement pour les classes IP 12, IP 30 et IP 40 (Figure 77). 

 A nouveau, dans ces échantillons de bois, castalagine et vescalagine sont les deux 

ellagitanins les plus représentés avec respectivement des pourcentages moyens de            

32,19 ± 1,71% et de 24,80 ± 0,46% mais qui s’étalent sur une échelle comprise entre 24,25 et 

43,98% pour la castalagine et 12,40 et 34,83% pour la vescalagine (Figure 77). Les autres 

ellagitanins représentent en moyenne 4,71 ± 0,46% pour la roburine A (de 2,44 à 7,82%),   

6,59 ± 0,62% pour la roburine B (de 2,80 à 10,69%), 5,07 ± 0,48% pour la roburine C          

(de 2,22 à 9,20%), 10,93 ± 0,36 pour la grandinine (de 7,85 à 15,81%), 3,38 ± 0,16% pour la 

roburine D (de 1,45 à 9,61%) et 12,34 ± 0,82% pour la roburine E (de 8,70 à 17,85%)     

(Figure 77). Néanmoins, cette variation de la composition en ellagitanins n’a pas d’influence 

sur la classification NIRS de la teneur globale en ellagitanins. 

 

Figure 77 : Corrélation entre la composition en ellagitanins des bois utilisés et les classes d’IP 

 Ces nouvelles analyses confirment les résultats obtenus lors du plan d’essai avec un 

vin issu à 100% de CS (cf chapitre 4, 1.3.) et que la classification NIRS des bois destinés à la 
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fabrication des barriques est plus pertinente que celle de l’espèce [132], de l’origine ou du 

grain (cf chapitre 1, 1.5.) [1, 155]. 

2.4. Analyse des ellagitanins dans le vin par hydrolyse acide 

 Après avoir confirmé la répétabilité de la classification NIRS des bois entre les plans 

d’essai, les cinétiques d’extraction des ellagitanins sont analysées à 6, 12 et 15 mois afin 

d’étayer les résultats des dégustations présentées par la suite. 

 Les concentrations d’ellagitanins dans le vin relevées par hydrolyse acide montrent 

des différences significatives à 6, 12 et 15 mois entre la modalité IP 12 et les deux autres      

(p < 0,6%). Ainsi, dès 6 mois d’élevage, le vin élevé dans la barrique avec le plus fort IP     

(IP 40) possède la concentration en tanins ellagiques la plus forte (3,74 ± 0,12 mg 

d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge) alors qu’à contrario, le même vin élevé dans la 

barrique la plus pauvre en polyphénols du bois (IP 12) se révèle également être le moins riche 

en ellagitanins (1,75 ± 0,05 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge) (Figure 78). 

Cette classification est maintenue jusqu’au 15
ème

 mois. Par contre, les concentrations 

mesurées dans le vin des modalités IP 30 et IP 40 ne sont pas significativement différentes    

(p > 26%). Or la classification des bois des groupes IP 30 et IP 40 s’était révélée 

significativement distinctes (cf chapitre 4, 2.3.). Le fait de ne plus retrouver un écart entre les 

deux modalités dans le vin peut être due à de légères différences de chauffes combinées à la 

non classification des fonds des barriques utilisées.  

 Dans les trois modalités, une diminution des concentrations en ellagitanins du vin est 

observée depuis le 6
ème

 mois ce qui est corrélé à IP constant avec les cinétiques observées 

dans le plan d’essai précédent (cf chapitre 4, 1.4.1.). En effet, l’IP 39, proche de l’IP 40 de ce 

plan d’essai conduisait à une concentration en ellagitanins qui diminuait à partir du 8
ème

 mois 

(Figure 72). Néanmoins, la concentration en ellagitanins de la modalité IP 39, après 6 mois 

d’élevage, était plus élevée (4,61 ± 0,01 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge) que 

celle observée à 6 mois avec l’IP 40 (3,74 ± 0,12 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin 

rouge). Cette différence pourrait s’expliquer par les modalités de vinification et d’élevage 

différentes entre ces deux vins. Ainsi, le premier vin analysé, 100% CS, avait un IPT de    

52,71 ± 0,51 (Tableau 25) alors que le vin de notre deuxième essai possède un IPT de      

61,25 ± 0,43 (Tableau 29). Or comme observé précédemment (cf chapitre 3, 2.3.), à un IP de 

bois constant, plus l’IPT d’un vin est élevé, plus la concentration en ellagitanins du vin est 

basse ce qui est certainement dû à une transformation de ces derniers avec certaines molécules 

du vin (tanins, anthocyanes…). Ensuite, la chauffe influe également beaucoup sur la teneur en 
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ellagitanins des bois, ceux-ci étant thermodégradables [108]. Il faut donc noter que la chauffe 

utilisée ici, « chauffe vin rouge moyenne + » et plus longue (80 min) que celle utilisé 

précédemment (chauffe vin rouge moyenne) (75 min). De plus, les barriques de ce plan 

d’essai possèdent une épaisseur de douelle (22 mm) moins importante que celles du plan 

d’essai précédent (27 mm) ce qui peut favoriser le passage de l’oxygène au vin et donc une 

oxydation accrue des ellagitanins (cf chapitre 1, 1.6.2.). Ces différences pourraient expliquer 

les évolutions des concentrations en ellagitanins différentes entre ces deux vins. 

 

Figure 78 : Concentrations en ellagitanins de l’assemblage CS/Merlot (70/30) à 6, 12 et 15 

mois d’élevage 

 Une fois les concentrations en ellagitanins des vins connues, leurs impacts 

organoleptiques sur les vins sont testés en réalisant des profils sensoriels grâce à des 

dégustations. 

2.5. Analyses sensorielles 

 A 6, 12 et 15 mois, les arômes, le goût et les sensations du vin rouge sont testés dans 

une salle de dégustations munie de boxes individuels par 20 juges entrainés                          

(cf chapitre 2, 3.12.1.) sur des descripteurs tel que les intensités du fruité et du boisé, le 

vanillé, l’épicé, le fumé/grillé au nez mais aussi le fruité, l’amertume, l’astringence et 

l’amplitude en bouche. Après 6 mois d’élevage (Figure 79 A), la modalité IP 40 est jugée 

comme significativement plus vanillé (p < 5%) et amère (p < 5%) que les autres modalités. 

L’amertume en bouche pourrait être directement liée à l’augmentation de la concentration en 

ellagitanins du vin. Les différences d’amertume de l’IP 40 restent significatives après 12 mois 

d’élevage (Figure 79 B) mais pas après 15 mois (Figure 79 C). Après 15 mois, les juges ne 

sont donc plus capables de différencier les 3 modalités sur ce critère. La transformation 

moléculaire des ellagitanins avec d’autres composés du vin pourrait jouer un rôle sur 
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l’amertume de ces derniers en diminuant sa perception. A 15 mois d’élevage (Figure 79 C), 

les modalités IP 30 et 40 sont jugées comme plus boisée au nez (p < 1%) et plus fumé/grillé 

(p < 5%). Ces deux caractéristiques sont liées à la solubilisation de composés du bois. Or, il 

semblerait que les concentrations du guaiacol, du methyl-4-guaiacol et du syringol soient liées 

à l’IP des bois (cf chapitre 3, 2.4.). Donc, leurs concentrations dans le vin, élevé au contact 

des deux modalités dont les IPs sont les plus forts, doivent être plus élevées. 

 

Figure 79 : Impacts organoleptiques sur l’assemblage CS/Merlot élevé dans des fûts classés 

grâce à Oakscan® A : après 6 mois d’élevage, B : après 12 mois d’élevage, C : après 15 mois 

d’élevage 
* = p < 5%, ** = p < 1%, *** = p< 0,1% 

2.6. Conclusion 

 La viabilité de la méthode de classification des bois par proche infrarouge est à 

nouveau confirmée sur un deuxième lot de bois. Nous pouvons donc considérer que celle-ci, 

quelque soit la provenance et le lot des bois, sera pertinente pour tous les autres plans d’essais 

mis en place. Néanmoins, la méthode de fabrication de la barrique (chauffe et non 

classification des fonds des barriques) lisse les concentrations d’ellagitanins retrouvées dans 
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le vin ce qui rend les classes d’IP des barriques différentes de seulement 10 points comme non 

significative. En effet, les concentrations en ellagitanins du vin élevé dans ces dernières ne 

peut être différencié. Ensuite, les impacts de l’IPT du vin, du traitement thermique des bois et 

de l’épaisseur des douelles jouent également un rôle sur la concentration en ellagitanins du 

vin en diminuant celle-ci. Or, en dessous d’un certain seuil situé vers 3,5 mg d’équivalent 

acide ellagique/L de vin rouge pour les paramètres de ce plan d’essai (type de vin, IPT, 

chauffe des barriques…), les juges discriminent le vin sur seulement quelques paramètres 

comme l’amertume pour les premiers mois d’élevage et l’intensité du boisé à travers le vanillé 

et le fumé/grillé après 15 mois d’élevage. Dans ce cas, les ellagitanins n’auraient qu’un 

impact limité sur les propriétés du vin lorsque leur concentration est supérieure à               

3,21 ± 0.16 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge. 

3. Etude sur un vin de Merlot 

3.1. Caractéristiques du vin 

 En septembre 2009, les raisins 100% Merlot sont récoltés manuellement sur des 

parcelles de vignes situées dans l’appellation Montagne Saint-Emilion (France). Une fois la 

fermentation alcoolique terminée, le vin est entonné dans les barriques neuves de l’essai (type 

bordelaise) pour y subir la fermentation malolactique. A la fin de celle-ci, en février 2010, le 

vin est sulfité à 4 g/hL et les caractéristiques chimiques du vin sont analysées à 6 mois 

d’élevage (Tableau 30). Les concentrations en ellagitanins et en composés aromatiques du vin 

sont ensuite analysées après 6, 12 et 18 mois d’élevage. Enfin, les caractéristiques 

organoleptiques du vin à 6 et 18 mois sont testées grâce à des dégustations. 
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Tableau 30 : Caractéristiques du vin 100% Merlot des différentes barriques de l’essai après 6 

mois d’élevage 
IC ; intensité colorante, IC’ ; intensité colorante modifiée, n.d ; non déterminé, Df-3-glc ; delphinidine-3-O-glucoside,       

Cy-3-glc ; cyanidine-3-O-glucoside, Pt-3-glc ; pétunidine-3-O-glucoside, Pn-3-glc ; paeonidine-3-O-glucoside, M-3-glc ; 

malvidine-3-O-glucoside, Pn-3-act ; paeonidine-3-O-acétylglucoside, M-3-act ; malvidine-3-O-acétylglucoside, Pn-3-cm ; 

paeonidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, M-3-cm ; malvidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, TAV ; titre alcoométrique 

volumique, AT ; acidité totale, AV ; acidité volatile, t sat ; température de saturation, IPT ; indice de polyphénols totaux 

3.2. Mise en place de l’essai 

 Pendant 18 mois, les bois issus de chêne français du type Quercus robur et Quercus 

petraea sont laissés à l’air libre sur le site de la Tonnellerie Radoux (Jonzac, France) dans le 

but de ramener leur hygrométrie à des niveaux inférieurs à 15%. Ensuite, au cours du 

processus de fabrication de la barrique, ces derniers sont classés en fonction de leur grain et 

de leur indice polyphénolique (Oakscan®) [109]. Trois classes de barriques                            

(2 barriques/classe) sont constituées en fonction de leur indice polyphénolique. Tous ces fûts 

ont une contenance de 225 L (barrique de type bordelaise), sont de type « grain fin » (largeur 

de cernes moyenne de 2 mm avec 5 % maximum de grains moyens) et leur chauffe 

correspond à la chauffe « Révélation » (temps de chauffe très court (60 min) avec une 

température modérée et sans bousinage (T° max lors du bousinage = 230°C)) du tonnelier. Le 

premier groupe de fût (IP 11) a un IP moyen déterminé par Oakscan® de 11 alors que les 

deux autres groupes IP 26 et IP 41 ont respectivement des IP moyens de 26 et de 41          

(Figure 80).  
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Figure 80 : Schéma du plan d’essai sur le vin 100% Merlot 

3.3. Analyse des ellagitanins dans le vin par hydrolyse acide  

 Les concentrations en ellagitanins des vins en fonction de l’IP de la barrique sont 

analysées à 6, 12 et 18 mois (Figure 81). Sur ce type de vin, 100% Merlot, les concentrations 

en tanins ellagiques des vins sont corrélées avec l’IP des barriques (p < 11% à 6 mois et         

p < 0,8% à 12 et 18 mois). En effet, dès 6 mois d’élevage, plus l’IP de la barrique est 

croissant, plus les concentrations en ellagitanins dans le vin sont importantes, soit 

respectivement de 3,91 ± 0,04 ; 5,42 ± 0,17 et 6,88 ± 0,75 mg d’équivalent acide ellagique/L 

de vin rouge pour le vin élevé dans les barriques IP 11, IP 26 et IP 41 (Figure 81) soit une 

augmentation de 76% des concentrations en ellagitanins entre les IP 11 et 41. La cinétique 

d’évolution en ellagitanins dans ce vin est décalée dans le temps car entre 6 et 12 mois, les 

analyses montrent que les concentrations en ellagitanins augmentent alors que celles-ci 

diminuaient au bout du 6
ème

 mois pour un IP 26 et au bout du 8
ème

 mois pour un IP 39     

(Figure 72) (cf chapitre 4, 1.4.1.). 

 Néanmoins, les concentrations en ellagitanins retrouvées dans le vin 100% Merlot sont 

beaucoup plus importantes (Figure 81) que celles qui étaient retrouvées dans le vin 100% CS 

(Figure 72). En effet, après 12 mois d’élevage, le vin élevé dans la barrique IP 11 possède une 

teneur en ellagitanins de 11,21 ± 0,34 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge     

(Figure 81) proche de celle retrouvée dans le vin 100% CS, 11,56 ± 0,31 mg d’équivalent 

acide ellagique/L de vin rouge, élevé dans une barrique avec un IP de 70 (Figure 72). Cette 
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grande différence de concentration en relation avec un IP constant des bois peut s’expliquer 

principalement par la différence de chauffe qu’il existe entre ces deux plans d’essais les 

ellagitanins étant sensibles à la chaleur [108]. En effet, la chauffe (« révélation ») menée sur 

les barriques de ce plan d’essai est plus courte (60 min) et moins forte (T° max inférieure à 

230°C) (cf chapitre 4, 3.2.) que celle effectuée sur les barriques dans lesquelles le 100% CS 

est élevé (chauffe « vin rouge moyenne » ; temps de chauffe de 75 min avec une                   

T° max = 280°C) (cf chapitre 4, 1.2). Néanmoins, dans les deux cas, IP 11 avec une chauffe 

« révélation » et IP 70 avec une chauffe « vin rouge moyenne », on obtient des maximums de 

concentrations en ellagitanins, respectivement de 11,21 ± 0,34 et 11,56 ± 0,31 mg 

d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge, proches et se situant dans les deux cas vers le 

12
ème

 mois d’élevage. La cinétique d’évolution des ellagitanins dans le vin dépend donc de 

leur teneur dans les bois après chauffe et peut donc être modulée en fonction de l’IP des bois 

mais aussi en fonction de la chauffe appliquée à ceux-ci. 

 Ensuite, le vin élevé dans le fût IP 41 voit la concentration en ellagitanins augmenter 

jusqu’au 12
ème

 mois puis se stabiliser jusqu’au 18
ème

 mois contrairement au vin élevé dans les 

deux autres modalités qui voit la concentration en ellagitanins diminuer (Figure 81). Cette 

stabilité peut être la conséquence d’un maximum d’extraction en ellagitanins situé entre le 

12
ème

 et le 18
ème

 mois ou alors d’un équilibre entre l’extraction des ellagitanins du bois par le 

vin et leur vitesse de réaction avec les molécules du vin durant ces mois. Dans les deux cas, 

cette cinétique traduit un niveau d’ellagitanins dans le bois après les chauffes aromatiques 

bien supérieur à ce qui avait été observé jusque là. 

 

Figure 81 : Concentrations en ellagitanins du vin 100% Merlot à 6, 12 et 18 mois d’élevage 
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 En accord avec les effets déjà observés des teneurs en ellagitanins dans le vin, les 

conséquences organoleptiques de ces derniers en bouche devraient être significatives lors des 

dégustations. 

3.4. Analyses des composés aromatiques du bois dans le vin 

 Après 6 mois d’élevage, l’alcool furfurylique et le 5-méthylfurfural sont les deux seuls 

composés dont les concentrations croient avec l’IP des bois (Tableau 31). A l’inverse, les 

concentrations de la cis β-méthyl-γ-octalactone dans les vins décroissent lorsque l’IP des bois 

augmente. Néanmoins, les concentrations de ces composés restent toujours inférieures à leurs 

seuils de détection et seuls la trans β-méthyl-γ-octalactone et le guaiacol voient leurs 

concentrations dépasser ce seuil mais sans corrélation avec la classification Oakscan® 

(Tableau 31). 

 A 18 mois d’élevage, les concentrations de plusieurs composés sont inversement 

corrélées avec l’IP des bois. Ainsi, la somme des concentrations dans le vin des molécules 

jouant un rôle sur le fumé/grillé (guaiacol, syringol, furfural, alcool furfurylique et                 

5-méthylfurfural) décroit lorsque l’IP des bois des barriques augmentent (Tableau 31). Ainsi 

les vins élevés au contact de bois riches en polyphénols devrait être jugés comme moins 

fumé/grillé ce qui est à l’inverse des conséquences de la classification NIRS observées 

jusqu’ici. Néanmoins, les concentrations de ces molécules sont bien souvent inférieures à 

leurs seuils de perceptions. A contrario, les molécules jouant sur les perceptions du vanillé et 

du coco (vanilline, trans β-méthyl-γ-octalactone et cis β-méthyl-γ-octalactone) possèdent des 

concentrations supérieures à leurs seuils de perceptions avec une tendance à la diminution 

lorsque l’IP des bois augmente (Tableau 31). Ainsi, après 12 mois d’élevage, les vins élevés 

au contact des bois de fort IP devraient être jugés avec une intensité du vanillé moins 

importante ce qui est surprenant, l’inverse étant observé jusqu’à présent (Tableau 31). 
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Tableau 31 : Concentrations en arômes du vin rouge 100% Merlot après 6 et 18 mois 

d’élevage 

3.5. Analyses sensorielles 

 Après 6 mois d’élevage, seule l’amertume est significativement perçue comme plus 

importante pour le vin élevé dans la barrique IP 41 par rapport à celui élevé dans la barrique 

IP 11 (Figure 82 A). Le vin au contact de bois ayant un IP de 26 est perçu avec une amertume 

intermédiaire. L’astringence n’est pas différente entre les vins car à 6 mois, leurs 

concentrations en ellagitanins restent assez proches, entre 3,91 ± 0,04 et 6,88 ± 0,75 mg 

d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge. 

 A 18 mois d’élevage, comme attendu en raison du dosage chimique des tanins 

ellagiques dans le vin, les impacts des ellagitanins sur l’astringence et l’amertume sont 

fortement ressenties. En effet, le vin provenant de la barrique IP 41 est perçu comme plus 

astringent (p < 0,1%) et plus amer (p < 5%) que les deux autres vins. L’amplitude (p < 10%) 

et la persistance (p < 5%) sont également perçues comme plus importantes dans le vin issu 

des barriques IP 26 et IP 41 (Figure 82 B). La transformation des ellagitanins avec d’autres 

composés du vin (tanins, anthocyanes…) pourrait expliquer ces impacts (cf chapitre 1, 3.5.) 
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mais des études concernant la genèse de ces composés (flavano-ellagitanins…) restent à 

entreprendre. 

 Au niveau des arômes du vin à 6 mois, ces derniers ne sont que peu impactés par la 

classification des bois par Oakscan® (Tableau 31). Cela explique les faibles impacts de la 

classification NIRS sur le bouquet aromatique des vins observés ici. Une chauffe légère des 

barriques permet donc de moins impacter le vin sur sa composante aromatique boisée tout en 

augmentant la structuration de celui-ci par un apport tannique supplémentaire. A 18 mois 

d’élevage, les concentrations de plusieurs arômes du bois sont corrélées de manière 

inversement proportionnelle à l’IP des bois et avec des concentrations supérieures à leurs 

seuils de perception notamment pour le vanillé (Tableau 31). Néanmoins pour ces 

descripteurs aromatiques, le vin élevé au contact des différentes barriques n’est pas discriminé 

pour ces arômes (Figure 82). 

 

Figure 82 : Impacts organoleptiques de l’IP des fûts sur le vin 100% Merlot élevé dans des 

fûts classés grâce à Oakscan® : A : après 6 mois d’élevage, B : après 18 mois d’élevage 
* = p < 5%, ** = p < 1%, *** = p< 0,1% 

3.6. Conclusion 

 A travers cet essai, la corrélation (p < 11% à 6 mois et p < 0,8% à 12 et 18 mois) entre 

les concentrations en ellagitanins du vin et la classification des bois par NIRS est une 

nouvelle fois confirmée. Ensuite, l’importance de l’intensité de la chauffe aromatique sur la 

teneur des bois en ellagitanins est démontrée puisqu’à IP constant de la barrique, l’apport 

tannique du fût subissant une chauffe légère est bien supérieur (ici, d’un facteur 4) au fût 

chauffé plus fortement. Cet apport tannique plus important décale dans le temps la cinétique 

d’évolution des ellagitanins en retardant le maximum de concentration de ces derniers dans le 

vin. 
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 L’application d’une chauffe légère permet également de moduler les apports 

organoleptiques de la barrique. En effet, l’apport supérieur de tanins du bois va influencer les 

perceptions en bouche du vin en augmentant entre autres l’astringence et l’amertume tout en 

limitant l’apport du caractère boisé au nez ce qui est certainement dû à une dégradation moins 

importante de la lignine, précurseur de nombreux composés aux caractères boisés. 

 Le contrôle de l’IP des bois combiné à la maitrise de la chauffe va donc permettre de 

moduler l’apport de qualités organoleptiques désirées au vin. Par exemple, un fort apport 

tannique du bois, apportant une structuration au vin, pourra être combiné à une augmentation 

du boisé limitée en nez. 

4. Etude sur un vin de Sauvignon 

 En parallèle de l’étude des effets potentiels de la classification des bois de chêne sur la 

qualité chimique et sensorielle de différents vins rouges, nous avons également étendu le sujet 

à des essais sur un vin blanc de sauvignon. 

4.1. Caractéristiques du vin 

 Les raisins 100% Sauvignon sont récoltés en 2009 dans la zone d’appellation Sainte 

Foy-Bordeaux (France). A la fin des fermentations alcoolique et malolactique, le vin est 

entonné dans les barriques neuves de l’essai. Les caractéristiques chimiques « classiques » 

(Tableau 32) ainsi que la concentration en ellagitanins et les propriétés organoleptiques du vin 

sont analysées après 6 mois d’élevage. 

 

Tableau 32 : Caractéristiques du vin 100% sauvignon blanc utilisé dans les différentes 

barriques de l’essai à 6 mois d’élevage (Do 420 ; absorbance à 420 nm, TAV ; titre alcoométrique volumique) 
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4.2. Mise en place de l’essai 

 Les merrains issus de Quercus robur et Quercus petraea provenant de France sont 

laissés 18 mois à l’air libre sur le site de la Tonnellerie Radoux (Jonzac, France). Les bois 

sont ensuite sélectionnés en fonction de leur grain et de leur indice polyphénolique [109] pour 

aboutir à l’assemblage de 3 types de fûts. Les 3 groupes obtenus de fûts de type bordelais 

(225 L) sont ; deux barriques d’IP 11 et deux autres d’IP 35 constituées d’un mélange de 

grain fin et de grain moyen (largeur de cernes moyenne de 3 mm) et deux barriques d’IP 51 

constituées de grain fin (Figure 83). Tous ces fûts subissent la même chauffe, soit la chauffe 

« vin blanc moyenne » (temps de chauffe long (60 min) avec une température basse et sans 

bousinage (T° max lors du bousinage = 230°C)) de la tonnellerie RADOUX. 

 

Figure 83 : Schéma du plan d’essai sur le vin 100% Sauvignon Blanc 
GM : Grain Moyen (largeur de cernes moyenne de 3 mm), GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm) 
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4.3. Analyse des ellagitanins dans le vin par hydrolyse acide  

 Après 6 mois d’élevage du vin blanc dans les barriques classifiées par NIRS, les 

concentrations en ellagitanins sont corrélées à l’IP des barriques (p < 2%) (Figure 84). Plus 

celui-ci augmente, plus les teneurs dans le vin blanc sont grandes. Ainsi, après 6 mois 

d’élevage, le vin élevé dans la barrique IP 11 a une concentration en ellagitanins de           

6,38 ± 0,74 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin alors que le vin issu des deux autres 

groupes de barriques, soit IP 35 et IP 51 ont des teneurs respectives de 10,56 ± 0,95 et      

13,22 ± 0,83 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin (Figure 84). Donc, une augmentation 

de 107% des concentrations en ellagitanins dans le vin blanc est observée entre les IP 11 et 

51. Une forte augmentation de la concentration en ellagitanins est donc observée dans ces 

premiers mois d’élevage ce qui est corrélée avec le type de chauffe utilisant une température 

basse sans bousinage et donc dégradant peu les ellagitanins du bois [108]. De plus, la faible 

teneur en polyphénols du vin blanc (et notamment de tanins en comparaison au vin rouge) 

contribuent à l’obtention de fortes concentrations en ellagitanins en diminuant leurs réactions 

avec les phénols du vin blanc. 

 

 

Figure 84 : Concentrations en ellagitanins du vin 100% sauvignon blanc à 6 mois d’élevage 
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4.4. Analyses des composés aromatiques du bois dans le vin 

 L’analyse des composés aromatiques du vin montre une corrélation entre l’IP des fûts 

et les concentrations dans le vin blanc de plusieurs composés (syringol, furfural, alcool 

furfurylique) impliqués dans la perception du fumé/grillé (Tableau 33). Une différence dans la 

composition du bois au niveau de la lignine, précurseur de ces composés, serait donc 

concomitante à sa teneur en polyphénols. Néanmoins, les concentrations de ces molécules 

restent inférieures à leurs seuils de perceptions dans le vin blanc bien qu’une possible 

synergie pourrait conduire à une perception lors des dégustations. 

 La concentration en vanilline suit également les IP des barriques (Tableau 33). Or, 

cette dernière est aussi issue de la dégradation de la lignine. Par contre, ces teneurs sont plus 

faibles que son seuil de perception mais un effet synergique avec les whisky-lactones 

(descripteurs de la noix de coco) reste possible. En effet, seules les concentrations de la     

trans β-méthyl-γ-octalactone sont élevées dans le vin pour les barriques du groupe IP 11 et    

IP 35 et sont supérieures à son seuil de perception. Ces teneurs pourraient donc avoir un 

impact sur les arômes de noix de coco ou de vanille du vin. 

 

Tableau 33 : Concentrations des composés aromatiques boisés du vin blanc 

4.5. Analyses sensorielles 

 La composition du vin blanc étant assez différente de celle du vin rouge, les apports 

organoleptiques des ellagitanins à traverse la classification NIRS des bois sont différents de 

ceux obtenus dans le cas du vin rouge. Nous avons dégusté le vin blanc issu des différents fûts 

afin d’étudier les profils obtenus (Figure 85). 

 Après 6 mois d’élevage, plusieurs descripteurs à la fois au nez et en bouche sont 

impactés. Au nez, le vin élevé dans la barrique IP 51 est jugé comme plus boisé (p < 5%) et 
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plus fumé/grillé (p < 1%) que les IP 11 et 35 (Figure 85). En effet, entre les IP 11 et 51, le 

boisé et le fumé/grillé sont respectivement augmentés de 36 et 131%. Cette différence est 

corrélée avec les teneurs en molécules aromatiques dont le descripteur est le fumé ou le grillé 

(syringol, furfural, alcool furfurylique) dont l’augmentation est en moyenne de 34% entre les 

IP 11 et 51. 

 En bouche, l’astringence est fortement impactée (p < 1%) et augmentée (+ 89%) dans 

le vin blanc de la modalité IP 51 (Figure 85) par rapport aux deux autres modalités (IP 11 et 

35). Cela est dû aux teneurs croissantes en ellagitanins du vin blanc (+ 107% entre les IP 11 et 

51) en accord avec les paragraphes précédents [26-28]. L’amplitude est également impactée 

(p < 1%) par la classification NIRS avec une augmentation progressive de cette dernière avec 

l’IP des bois (+ 59% entre les IP 11 et 51) (Figure 85). Une légère tendance vers une 

augmentation de l’amertume avec l’IP des bois est aussi observée tandis que le fruité en nez et 

en bouche diminueraient pour l’IP 51 ce qui pourrait s’expliquer par un masquage par les 

arômes du boisé [387]. 

 

Figure 85 : Impacts organoleptiques de l’IP des fûts sur le vin 100% sauvignon blanc élevé au 

contact de bois classifiés par NIRS après 6 mois d’élevage 
* = p < 5%, ** = p < 1%, *** = p< 0,1% 
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4.6. Conclusion 

 Cet essai a permis d’observer les impacts de la classification NIRS des bois sur un vin 

blanc. Des conséquences similaires que ce soit sur la composition chimique ou sur les 

caractéristiques organoleptiques du vin blanc par rapport au vin rouge sont observées. Ainsi, 

la classification NIRS des barriques et la concentration en ellagitanins du vin blanc sont 

corrélées (p < 2%). D’autres composés aromatiques (syringol, furfural, alcool furfurylique), 

comme ceux impliqués dans le fumé/grillé, possèdent des teneurs dans le vin blanc corrélées à 

l’IP des barriques. Lors de la dégustation du vin, ces impacts moléculaires sont retrouvés avec 

un vin issu des barriques IP 51 jugé comme plus boisé, fumé/grillé, astringent et ample. 

L’amertume et le fruité ne sont pas impactés significativement mais une tendance à augmenter 

pour le premier et à diminuer pour le second (notamment dans le cas de l’IP le plus élevé     

(IP 51)) semble se dégager. 

5. Conclusion générale 

 La classification par l’analyse NIRS se corrèle avec les teneurs en ellagitanins des bois 

déterminées par hydrolyse acide ou par analyse des ellagitanins moléculaires par HPLC-UV. 

Néanmoins, lorsque la moyenne de l’IP des bois de deux classes est inférieure à 6 points d’IP, 

le chevauchement des extrémités de classe devient trop important et les classes se retrouvent 

ne plus être significativement différentes (cf chapitre 4, 1.3.1.). Par ailleurs, la grande 

hétérogénéité de composition en ellagitanins des bois ne modifie pas le classement Oakscan®. 

Les analyses étant issues d’un échantillonnage sur des bois provenant de différentes forêts et 

de différents lots, le classement Oakscan® est valide et plus pertinent que les critères de 

sélections traditionnels (cf chapitre 1, 1.5.) quelque soit la provenance des bois. 

 La composition chimique des vins est impactée de manière significative (p < 5%) 

lorsque ceux-ci sont élevés dans les barriques dont les bois sont classifiés par NIRS. En effet, 

une bonne corrélation entre la concentration en ellagitanins des vins et l’IP des fûts est 

retrouvée quelque soit l’origine du vin ou du bois, ou les modalités de fabrication de la 

barrique (séchage des bois, chauffes…). Plus l’IP des bois est élevé, plus le vin aura une 

concentration en ellagitanins importante. Néanmoins, un certain lissage des différences de 

concentrations en polyphénols retrouvées dans les bois apparait dans le vin. Ainsi, le même 

vin élevé dans deux barriques ayant un IP différent de 10 point n’est pas toujours 

significativement différent (cf chapitre 4, 2.4.). En effet, l’IPT du vin, le traitement thermique 

des bois (chauffe aromatique…), les méthodes de fabrication des fûts (non classification 
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NIRS des bois des fonds…) ou l’épaisseur des douelles peuvent diminuer les écarts de 

concentration en ellagitanin dans le vin. 

 La cinétique d’évolution des ellagitanins dans le vin est également modifiée en 

fonction du classement des bois. Plus l’IP de ceux-ci sera grand, plus le maximum de 

concentration en ellagitanins dans le vin sera important et arrivera plus tardivement au cours 

de l’élevage. La durée du maximum et le profil de décroissance des concentrations en tanins 

ellagiques sont également modulées par l’IP des bois. Elles seront plus longues et plus fortes 

lorsque l’IP des bois est élevé. La chauffe est un autre critère mis en jeu dans la modulation 

de la cinétique d’évolution des concentrations en ellagitanins. Une chauffe courte et à basse 

température dégrade moins d’ellagitanins ce qui a les mêmes conséquences qu’une 

augmentation de l’IP des bois en modifiant le maximum de concentration en ellagitanins. 

 Ces différences chimiques entrainent des modifications pour les paramètres 

organoleptiques des vins. Ainsi, l’amertume et l’astringence qui sont les deux paramètres 

touchés le plus directement par la concentration en ellagitanins [26-28], augmentent 

généralement avec l’IP des bois des barriques (Tableau 34). En bouche, la classification NIRS 

impacte également l’amplitude du vin blanc (Tableau 34). La perception du fruité en bouche 

diminue significativement lorsqu’un fort apport en polyphénols du bois se produit en début 

d’élevage dans un vin 100% CS (Tableau 34). La même tendance est observée pour les autres 

vins. 

 La perception olfactive des vins après élevage avec le bois de chêne est fortement 

impactée par la classification des bois par Oakscan® avec en général, une augmentation de 

l’intensité du boisé surtout à travers le fumé/grillé en fonction de la chauffe (Tableau 34). 

Néanmoins, l’analyse chimique des arômes du vin n’a pas permis la mise en évidence de 

l’impact joué notamment par les aldéhydes furanique, la vanilline ou les whisky-lactones sur 

les descripteurs boisés car d’autres composés aromatiques du vin devraient être pris en 

compte (esters, alcools supérieurs…) et l’effet de synergie des composés aromatiques reste à 

étudier en présence de tanins du bois. 

 L’apport de la classification NIRS sur les qualités organoleptiques des vins reste donc 

difficile à évaluer. Celui-ci dépend aussi fortement d’autres paramètres comme la chauffe des 

barriques, l’épaisseur des douelles, le processus de vinification mais aussi le grain du bois et 

l’IPT du vin. C’est la raison pour laquelle nous présentons dans les chapitres suivant une 

étude sur les rôles joués par le grain puis par l’IPT des vins. 

 



 

 

 

Tableau 34 : Résumé des impacts de la classification des bois de chêne sur les caractéristiques organoleptiques des vins 
les % correspondent aux différences des moyennes des notes des dégustations entre les barriques ayant l’IP le plus faible et celle ayant l’IP le plus haut 

 

1
5
1
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Chapitre 5 : Impacts des ellagitanins et du grain 

du bois de chêne sur la cinétique d’extraction et 

les propriétés organoleptiques du vin lors d’un 

élevage en barriques neuves 
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1. Etude sur un vin de Merlot 

1.1. Caractéristiques du vin 

 Les grappes de raisins de Merlot ont été récoltées en 2009 dans l’appellation Saint-

Emilion et, après un éraflage et un foulage, sont mises en cuve pour y subir les fermentations 

alcoolique et malolactique. En novembre, une fois celles-ci terminées, le vin est entonné dans 

les barriques neuves classifiées par Oakscan® pour y subir un élevage de 12 mois. La 

composition chimique et les caractéristiques organoleptiques du vin sont ensuite analysées à 6 

(Tableau 35) et 12 mois. 

 

Tableau 35 : Caractéristiques du vin 100% Merlot des différentes barriques de l’essai IP/grain 

après 6 mois d’élevage 
IC ; intensité colorante, IC’ ; intensité colorante modifiée, Df-3-glc ; delphinidine-3-O-glucoside, Cy-3-glc ; cyanidine-3-O-

glucoside, Pt-3-glc ; pétunidine-3-O-glucoside, Pn-3-glc ; paeonidine-3-O-glucoside, M-3-glc ; malvidine-3-O-glucoside,  

Pn-3-act ; paeonidine-3-O-acétylglucoside, M-3-act ; malvidine-3-O-acétylglucoside, Pn-3-cm ; paeonidine-3-O-                

(p-coumaroyl) glucoside, M-3-cm ; malvidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, TAV ; titre alcoométrique volumique,           

AT ; acidité totale, AV ; acidité volatile, t sat ; température de saturation, IPT ; indice de polyphénols totaux 

1.2. Mise en place de l’essai 

 Les barriques sont fabriquées à partir de bois, Quercus robur et Quercus petraea 

(France), séchés pendant 18 mois à l’air libre sur le site de la Tonnellerie Radoux (Jonzac, 

France) puis classifiés en fonction de leur grain et de leur indice polyphénoliques [109]. Elles 
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subissent toutes la même chauffe, soit la chauffe « vin rouge évolution M » (temps de chauffe 

très long (75 min) avec bousinage (T° max = 280°C) de la tonnellerie Radoux et ont une 

contenance de 225 L (type bordelaise). Trois types de barriques sont ainsi obtenues ; le 

groupe IP 41-GF (2 barriques avec un IP moyen des bois de 41 ± 15 et un grain fin (largeur de 

cernes ≈ 2 mm)), le groupe IP 16-GXF (2 barriques avec un IP moyen des bois de 16 ± 14 et 

un grain extra fin (largeur de cernes < 1,5 mm)) et un groupe IP 41-GXF (2 barriques avec un 

IP moyen des bois de 41 ± 15 et un grain extra fin (largeur de cernes < 1,5 mm)) (Figure 86). 

 

Figure 86 : Schéma du plan d’essai IP/grain sur le vin 100% Merlot 
GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm), GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm) 

1.3. Analyses des ellagitanins dans le vin par hydrolyse acide 

 Dans le but d’étudier les effets du classement des bois notamment sur l’amertume et 

l’astringence, les concentrations en ellagitanins des vins dégustés à 6 et 12 mois sont 

préalablement analysées grâce au dosage de l’acide ellagique libéré après hydrolyse acide des 

ellagitanins. Comme dans les essais précédemment cités (cf chapitre 4), l’IP des bois 

influence la concentration en ellagitanins puisque le vin élevé dans la barrique IP 41-GXF 

possède une concentration toujours significativement supérieure (p < 0,2%) au même vin 

élevé dans le fût IP 16-GXF (Figure 87). En effet, à 6 et 12 mois, le vin IP 41-GXF conduit 

respectivement à des teneurs de 8,80 ± 0,62 et 10,04 ± 0,53 mg d’équivalent acide ellagique/L 

de vin rouge alors que dans le même temps le vin IP 16-GXF possède des concentrations en 
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ellagitanins de 6,57 ± 0,27 et 8,20 ± 0,40 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge soit 

des concentrations 50% et 28% plus importantes (Figure 87). 

 Les effets du grain sur les cinétiques d’extractions sont également observés, avec une 

extraction significativement plus rapide (p < 5%) à 6 mois des ellagitanins par le vin au 

contact du bois ayant un grain fin (modalité IP 41-GF). En effet, la teneur en tanins ellagiques 

à 6 mois de ce vin est de 9,82 ± 0,04 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge alors que 

le même vin au contact avec un grain extra fin (modalité IP 41-GXF) contient 8,80 ± 0,62 mg 

d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge (Figure 87) soit une concentration 12% plus 

importante pour le vin IP 41-GF. A 12 mois, cette différence n’est plus perceptible (p > 21%) 

puisqu’entre 6 et 12 mois d’élevage le vin de la barrique IP 41-GXF a continué à extraire plus 

d’ellagitanins (augmentation de 1,24 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge) que le 

vin du fût IP 41-GF (+ 0,69 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge) (Figure 87). 

 

Figure 87 : Concentrations en ellagitanins du vin 100% Merlot à 6 et 12 mois d’élevage 
GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm), GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm) 

1.4. Analyses des composés aromatiques du bois dans le vin 

 Après 6 mois d’élevage, la somme des arômes boisés recherchés montre une 

corrélation avec les IP du bois. En effet, le vin élevé dans la barrique IP41-GXF possède 

généralement plus d’arômes que son homologue élevé dans le fût IP 16-GXF (Tableau 36). 

Néanmoins, cet effet de l’IP des bois est inversé à 12 mois avec un vin issu de la barrique     

IP 16-GXF plus riche en arômes que les deux autres. Cette différence est majoritairement due 

à une concentration en alcool furfurylique (seuil de détection de 45 mg/L), plus de dix fois 

supérieure dans IP 16-GXF (Tableau 36). Après 6 et 12 mois d’élevage, le dosage des 

composés aromatiques montre que quelques molécules participant notamment aux caractères 

fumé/grillé et vanille/coco sont corrélées avec l’IP des bois. Il s’agit du furfural, du               
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5-méthylfurfural et de la cis β-méthyl-γ-octalactone (Tableau 36) à 6 mois auxquelles 

s’ajoutent le 4-méthylguaiacol et la trans β-méthyl-γ-octalactone à 12 mois d’élevage. Parmi 

ces arômes qui proviennent de la thermo-dégradation de la lignine, seule la                           

cis β-méthyl-γ-octalactone à 6 mois et la cis et trans β-méthyl-γ-octalactone, le guaiacol et la 

vanilline à 12 mois possèdent des concentrations supérieures dans le vin par rapport à leurs 

seuils de perception (Tableau 36). Par conséquence, les vins élevés au contact des IP les plus 

forts devraient être jugés comme plus vanillés [373] et fumés/grillés notamment grâce à des 

effets de synergie des aldéhydes furaniques. La classification des bois pas NIRS en fonction 

de leurs teneurs en polyphénols semble donc être corrélée avec la composition de ces arômes 

boisés. 

 

Tableau 36 : Concentrations en composés aromatiques du vin100% Merlot après 6 et 12 mois 

d’élevage 
GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm), GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm) 
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1.5. Analyses sensorielles 

 A 6 mois d’élevage, l’impact de l’IP des bois est une nouvelle fois perçu, notamment 

avec un vin jugé plus boisé (p < 4%), plus amer (p < 1%) et plus persistant (p < 5%) lorsqu’il 

est élevé dans une barrique avec un IP 41 versus IP 16 (Figure 88 A). Au nez, l’augmentation 

de l’intensité du boisé est une nouvelle fois corrélée avec le dosage des composés aromatiques 

du type aldéhydes furaniques alors qu’en bouche, l’augmentation de l’astringence (p < 7%) et 

surtout de l’amertume (p < 1%) sont corrélées avec les concentrations en ellagitanins 

retrouvées dans le vin (Figure 88 A) [26-28]. Par contre le vanillé, contrairement à ce qui était 

attendu suite au dosage des composés aromatiques, n’est pas jugé différent entre les vins       

(p > 90%). 

 A 6 mois, l’amertume (p < 7%) et l’astringence (p < 10%) sont significativement 

impactées par le grain puisque celles-ci sont jugées, à IP constant, comme plus importantes 

dans le vin élevé au contact de grain extra fin (IP 41-GXF) qu’avec des grains fins (IP 41-GF) 

(Figure 88 A). De plus, une tendance à obtenir une augmentation du boisé et de l’épicé qui se 

corrélerait avec la diminution du fruité au nez [387], est observée pour le vin élevé au contact 

du grain fin. 

 A 12 mois, les caractéristiques organoleptiques des vins, notamment celles des          

IP 41-GF et IP 41-GXF, se rapprochent comme le confirme les analyses des concentrations en 

ellagitanins par hydrolyse acide. Néanmoins, l’astringence (p < 0,6%) et l’amplitude (p < 3%) 

apparaissent comme significatives. En effet, le vin élevé dans la barrique IP 41-GXF est jugé 

plus astringent et plus ample que les deux autres vins qui ne sont pas discriminés alors que 

l’IP de leur barrique est différent. Il apparaît qu’une possible extraction plus rapide des tanins 

du bois avec les grains fins (IP 41-GF), observée lors des analyses chimiques (Figure 87), 

permettrait une intégration au vin de ces derniers plus longue et donc une diminution de leur 

astringence par transformation avec d’autres composés du vin [156, 166, 168, 379, 380]. C’est 

pourquoi, l’astringence est perçue de façon aussi intense que celle du vin élevé dans une 

barrique moins riche en polyphénols (IP 16) (Figure 88 B). Néanmoins, des études restent à 

mener pour confirmer cette hypothèse. 
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Figure 88 : Impacts organoleptiques des bois classés en fonction du grain (GF et GXF) et de 

leur IP (IP16 et IP 41), A : après 6 mois d’élevage, B : après 12 mois d’élevage 
* = p < 5%, ** = p < 1%, *** = p< 0,1%, GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm), GXF : Grain eXtra Fin 

(largeur de cernes < 1,5 mm) 

1.6. Conclusion 

 Ce plan d’essai confirme l’influence des IP des bois sur les concentrations en 

ellagitanins des vins. En effet, plus l’IP des bois de la barrique est élevé, plus les 

concentrations en ellagitanins retrouvées dans le vin sont fortes. Le grain a également montré 

son influence sur cette cinétique. Durant les premiers mois d’élevage, l’extraction des 

composés solubles du bois par le vin est plus rapide lorsque le grain de bois augmente. Puis, 

une fois la majorité des ellagitanins extraite des premières couches de bois, leur vitesse 

d’extraction diminue plus rapidement pour les grains plus gros que pour les autres. C’est 

pourquoi, aucune différence des concentrations en tanins du bois n’est observée après 12 mois 

d’élevage. 

 Le dosage des composés aromatiques montre que plusieurs d’entre eux, notamment 

ceux participant à l’expression du fumé/grillé et du vanillé, ont leur concentration corrélé avec 

l’IP des bois. La classification NIRS des ellagitanins entrainerait donc en parallèle une 

classification des bois selon d’autres critères tels que la composition de la lignine. L’impact 

du grain sur les concentrations en arôme du vin n’est pas clairement établit. 

 Lors des dégustations, les impacts des IP du bois se sont une nouvelle fois révélés à 

travers des descripteurs tels que l’intensité du boisé, l’astringence, l’amertume et la 

persistance. Les différences aromatiques des vins sont corrélées à un effet synergique des 

aldéhydes furaniques tandis que les différences de perceptions en bouche sont corrélées aux 

concentrations mesurées en ellagitanins. Le grain a également des impacts sur les 

caractéristiques du vin mais ceux-ci sont moins importants que ceux de l’IP du bois. A            



160 

 

6 mois, les bois ayant un grain extra fin apportent au vin significativement plus d’amertume 

mais moins de boisé et d’épicé alors qu’à 12 mois, ces grain apportent significativement plus 

d’astringence et d’amplitude. L’extraction des tanins du bois étant plus rapide avec les grains 

fins, leur intégration au vin serait donc meilleur ce qui diminuerait leur astringence par 

complexation avec des composés du vin [156, 166, 168, 379, 380]. 

2. Etude sur un assemblage CS/Merlot/Syrah 

2.1. Caractéristiques du vin 

 En septembre 2009, les raisins de CS, Merlot et Syrah sont ramassés manuellement sur 

l’appellation Limoux, puis encuvés en cuve béton pour y subir les fermentations alcoolique et 

malolactique. En février 2010, une fois les fermentations terminées, le vin est entonné en 

barriques neuves pour un élevage de 12 mois. Les cinétiques d’extraction des composés du 

bois (ellagitanins et certains composés aromatiques boisés) et les qualités organoleptiques du 

vin sont appréciées grâce à des prélèvements à 6 (Tableau 37) et 12 mois. Les échantillons 

sont conservés à 16°C avant analyses. 

 
Tableau 37 : Caractéristiques de l’assemblage CS/Merlot/Syrah après 6 mois d’élevage 

IC ; intensité colorante, IC’ ; intensité colorante modifiée, Df-3-glc ; delphinidine-3-O-glucoside, Cy-3-glc ; cyanidine-3-O-

glucoside, Pt-3-glc ; pétunidine-3-O-glucoside, Pn-3-glc ; paeonidine-3-O-glucoside, M-3-glc ; malvidine-3-O-glucoside,  

Pn-3-act ; paeonidine-3-O-acétylglucoside, M-3-act ; malvidine-3-O-acétylglucoside, Pn-3-cm ; paeonidine-3-O-                

(p-coumaroyl) glucoside, M-3-cm ; malvidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, TAV ; titre alcoométrique volumique,           

AT ; acidité totale, AV ; acidité volatile, t sat ; température de saturation, IPT ; indice de polyphénols totaux 
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2.2. Mise en place de l’essai 

 Les paramètres testés dans ce plan d’essai sont donc le potentiel polyphénolique et le 

grain des bois. Sept types de barriques (type « transport », 300 L) sont manufacturés en 

fonction du grain des bois (grain mi-fin (largeur de cernes moyenne de 3 mm), grain fin 

(largeur de cernes moyenne de 2 mm) et grain extra fin (Largeur de cernes < 1,5 mm)) et de 

l’IP des bois (cf Tableau 38). Toutes ces barriques (au nombre de 2/groupe) (Figure 89), 

constituées de Quercus robur et Quercus petraea (France) séchés à l’air libre pendant 18 mois 

sur le site de la Tonnellerie Radoux (Jonzac, France), subissent la même chauffe soit la 

chauffe « vin rouge évolution M » (chauffe très longue (75 min) à température basse avec 

bousinage sans couvercle (T° max lors du bousinage = 280°C)) de l’entreprise de tonnellerie 

Radoux.  

 

Tableau 38 : Caractéristiques des groupes de barriques 
GMF : Grain Mi-Fin (largeur de cernes moyenne de 3 mm), GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm),          

GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm) 

 

Figure 89 : Schéma du plan d’essai sur le vin d’assemblage CS/Merlot/Syrah 
GMF : Grain Mi-Fin (largeur de cernes moyenne de 3 mm), GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm), GXF : 

Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5mm) 

Type de barriques Grain Largeur de cernes IP

IP 11-GMF Mi-Fin ≈ 3 mm 11

IP 36-GMF Mi-Fin ≈ 3 mm 36

IP 53-GMF Mi-Fin ≈ 3 mm 53

IP 67-GMF Mi-Fin ≈ 3 mm 67

IP 11-GF Fin ≈ 2 mm 11

IP 36-GF Fin ≈ 2 mm 36

IP 36-GXF Extra-Fin < 1,5 mm 36
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2.3. Analyses des ellagitanins dans le vin par hydrolyse acide 

 Les concentrations en ellagitanins sont déterminées à 6 et 12 mois afin de mieux 

comprendre les caractéristiques organoleptiques en bouche des vins. Comme précédemment, 

l’IP des bois influence la concentration en ellagitanins du vin. Dans les vins élevés en 

barriques ayant le même grain (GMF) mais des IP différents, les teneurs en tanins du bois 

sont corrélées (p < 0,02%) avec l’IP des barriques après 6 mois d’élevage. Ainsi, le même vin 

élevé dans les barriques IP 11-GMF, IP 36-GMF, IP 53-GMF et IP 67-GMF possède, après     

6 mois d’élevage, des concentrations en ellagitanins respectives de 2,37 ± 0,46 ; 4,91 ± 0,18 ; 

7,03 ± 0,15 et 12,95 ± 0,16 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge (Figure 90). De 

fortes différences des concentrations en ellagitanins sont donc perçues avec des 

augmentations de celles-ci, à grain du bois constant, de + 446% entre l’IP 11 et IP 67,           

de + 164% entre les IP 36 et 67 et de + 84% entre les IP 53 et 67. Cette corrélation est 

maintenue jusqu’à 12 mois d’élevage (p < 2%) avec des différences de concentration en 

ellagitanins de + 1041% entre les IP 11 et 63, + 174% entre l’IP 36 et 67 et de + 60% entre les 

IP 53 et 67. 

 Le grain des bois joue également un rôle sur la cinétique d’extraction des ellagitanins. 

Ainsi, après 6 mois d’élevage, l’extraction des ellagitanins est plus importante lorsque le grain 

augmente (p < 0,4%). En effet, le vin élevé au contact de l’IP 36-GMF a une teneur en tanin 

du bois de 4,91 ± 0,18 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge alors que les deux 

autres vins (IP 36-GF et IP 36-GXF) ont des concentrations respectives de 3,97 ± 0,22 et     

2,71 ± 0,28 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge soit des concentrations en 

ellagitanins pour IP 36-GMF augmentées de 24% et 82% par rapport à IP 36-GF et               

IP 36-GXF (Figure 90). A 12 mois, ces écarts de concentrations ne sont plus significatifs      

(p > 42%). En effet, alors que la concentration de IP 36-GMF diminue, entre le 6ème et le 

12ème mois d’élevage, d’environ 0,30 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge, celle 

d’IP 36- GF ne diminue que d’environ 0,09 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge 

tandis que celle d’IP 36-GXF augmente de 0,83 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin 

rouge. De même que dans l’essai précédent, la cinétique d’extraction des ellagitanins est 

décalée dans le temps en fonction du grain. Plus le grain est gros, plus le maximum de 

concentration en ellagitanins est obtenu rapidement en fonction de la classe d’IP. Le 

maximum en ellagitanins est d’autant plus important que l’IP est élevé. Plus le grain est fin, 

plus l’extraction des ellagitanins est lente avec des maximums de concentrations plus tardifs 

lors de l’élevage. 
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Figure 90 : Concentrations en ellagitanins du vin issu de l’assemblage CS/Merlot/Syrah après 

6 et 12 mois d’élevage 
GMF : Grain Mi-Fin (largeur de cernes moyenne de 3 mm), GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm),          

GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm) 

2.4. Analyses des composés aromatiques du bois dans le vin 

 Afin d’expliquer les conséquences de la classification des bois sur les arômes du vin 

lors des dégustations, certains composés aromatiques des bois sont dosés. A grain constant, 

seul le syringol et le furfural présentent des concentrations qui se corrèlent avec l’IP des bois 

(Tableau 39) après 6 mois d’élevage. Néanmoins, la somme des composés impliqués avec ces 

derniers dans les descripteurs du boisé tel que le fumé/grillé (guaiacol, 4-méthylguaiacol, 

syringol, furfural, alcool furfurylique et 5-méthylfurfural) n’est pas corrélée avec l’IP des 

bois. En effet, à grain constant et après 6 mois d’élevage, le vin issu de la barrique                

IP 11-GMF est le vin le plus riche en arômes fumé/grillé suivi par le vin IP 67-GMF qui 

devient le vin le plus riche pour ces composés à 12 mois. Ensuite, contrairement à ce qui était 

attendu, le vin issu du fût IP 36-GXF est plus riche en arôme que les vins issus des barriques 

ayant le même IP après 6 mois d’élevage. Après 12 mois, les deux vins issus des barriques    

IP 36-GF et IP 36-GXF sont les vins les plus riches en arôme (Tableau 39). Or, plus les bois 

ont un grain fin, plus ils ont tendance à être pauvres en polyphénols (cf chapitre 1, 1.5.) et 

donc les vins au contact des bois GF et GXF auraient dû être les moins riches en arômes. 

D’autres paramètres doivent vraisemblablement intervenir dans le phénomène comme la 

porosité des bois ou les variations résultant de la méthode de chauffe [108]. 

 Dans notre étude, les vins élevés pendant 12 mois possèdent des concentrations 

aromatiques totales 3 fois inférieures aux mêmes vins après 6 mois d’élevage. Cela 

s’explique, comme pour les ellagitanins, par une extraction des composés aromatiques rapide 

dans les premiers mois d’élevage puis une évolution de ceux-ci. Mais cette cinétique est 
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particulière à chaque arôme et pour chaque type de barrique. Malgré tout, certains arômes 

possèdent des concentrations dans le vin qui dépasse leur seuil de perception après 12 mois 

d’élevage. C’est le cas pour le guaiacol, la vanilline, la trans β-méthyl-γ-octalactone et la     

cis β-méthyl-γ-octalactone ce qui devrait apporter au vin des arômes boisés et vanillés 

(Tableau 39). Néanmoins, leur concentration n’apparaît pas liée au grain ou à l’IP des bois. 

 

Tableau 39 : Dosage de composés aromatiques du bois dans le vin CS/Merlot/Syrah à 6 et 12 

mois 
GMF : Grain Mi-Fin (largeur de cernes moyenne de 3 mm), GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm),         

GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm) 

2.5. Analyses sensorielles 

 Les analyses sensorielles confirment les impacts de la classification des bois par NIRS 

sur les paramètres organoleptiques du vin. Après 6 mois d’élevage, la concentration plus 

élevée en ellagitanins dans le vin IP 67-GMF augmente fortement son amertume (p < 0,6%) 

(Figure 91 A) [156, 166, 168, 379, 380]. Cette répercussion était attendue puisque l’analyse 

chimique des vins avait révélée un « décrochage » entre les concentrations en ellagitanins des 

vins particulièrement élevées dans les barriques à grain mi-fin (concentrations inférieures à       

7,50 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge) et le vin issu du fût IP 67-GMF 

(concentration de 12,95 ± 0,16 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge) (Figure 90). 

Pour ce vin (IPT = 65,43) combiné à ce type de vinification, l’augmentation du goût 

d’amertume est ressenti lorsque l’apport tannique du bois dépasse un seuil situé entre 7 et     

12 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge. Le fruité au nez (p < 10%) mais aussi en 

bouche (tendance) (Figure 91 A) sont également impactés de façon inversement 
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proportionnelle à l’IP des bois de la même façon que lors de la précédente expérimentation 

avec le vin 100% Merlot. 

 A 12 mois, l’amertume (p < 5%), mais aussi l’astringence (p < 8%), sont décrites 

comme plus importantes dans le vin IP 67-GMF (Figure 91 B). Ce dernier est également jugé 

comme plus boisé au nez (p < 3%) avec un fumé/grillé (p < 0,05%) bien plus important quand 

dans les autres vins (Figure 91 B). En effet, l’analyse des composés aromatiques du vin avait 

révélée des quantités de furfural et de syringol, molécules contribuant à l’arôme de grillé, plus 

importantes dans ce vin sans que leur seuil de détection ne soit atteint. D’autres molécules 

non dosées doivent donc contribuer à cette augmentation du fumé/grillé. Toujours pour ce 

vin, l’augmentation du boisé, probablement par un effet de masquage, contribue à la 

diminution du fruité au nez (p < 0,9%) mais aussi en bouche (p < 8%) (Figure 91 B) [387]. 

Une tendance (p < 14%) à obtenir une persistance plus importante lorsque l’IP des bois 

augmente est également observée (Figure 90 B). De plus fortes concentrations en molécules 

de type quercotriterpénosides [127], maltol [381], cyclotène ou autres pourraient intervenir 

dans ce phénomène. 

 

Figure 91 : Impacts organoleptiques sur l’assemblage CS/Merlot/Syrah élevé dans des fûts 

classés en fonction de leur IP déterminé par Oakscan® : A : après 6 mois d’élevage, B : après 

12 mois d’élevage 
* = p < 5%, ** = p < 1%, *** = p< 0,1%, GMF : Grain Mi-Fin (largeur de cernes moyenne de 3 mm) 

 Cet essai a également permis de déterminer l’impact du grain pour des IP de bois 

constant, sur les caractéristiques organoleptiques des vins. Après 6 mois d’élevage le grain a 

un impact au nez sur l’intensité du boisé (p < 0,4%), le vanillé (p < 7%) et l’épicé (p < 4%) 

(Figure 92). En effet, ces descripteurs sont jugés comme plus forts pour le vin élevé au 

contact de grains fins ou mi-fins. Ces différences sont corrélées avec la richesse généralement 

plus importante en polyphénols des bois lorsque leur taille de grain augmente                       
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(cf chapitre 1, 1.5.). Néanmoins, les dosages des composés aromatiques retrouvés dans le vin 

ne sont pas corrélés avec la classification des bois (Tableau 39). En effet, les analyses des 

composés aromatiques boisés indiquent qu’un vin issu de grain extra fin serait riche en 

gaïacol et en whisky-lactones. D’autres composés que ceux dosés doivent donc entrer en jeu 

et leurs effets restent à apprécier. 

 A 12 mois d’élevage, une inversion de l’intensité du boisé notamment à travers celle 

du vanillé est observée. En effet, le vin élevé au contact de grains extra fins (IP 36-GXF) est 

perçu comme plus vanillé (p < 5%) (Figure 92). Avec ce grain, les extractibles du bois se 

solubilisent dans le vin plus lentement mais leurs quantités rattrapent puis dépassent celles des 

vins élevés au contact des autres grains (Tableau 39). Les perceptions en bouche sont 

également modulées par le grain avec un vin jugé comme plus ample (p < 2%) et astringent   

(p < 2%) lorsqu’il est élevé avec le grain extra fin (Figure 92). L’astringence peut s’expliquer 

par une intégration des tanins du bois plus tardive avec ce grain d’où cette perception 

d’astringence plus élevée sans avoir une concentration significativement différente entre les 

vins. Cette observation confirme celle obtenue à 12 mois pour l’essai précédent sur le vin 

100% Merlot (cf chapitre 5, 1.5.) avec des grains extra fins conférant plus d’astringence au 

vin, certainement caractéristique d’un temps plus court pour l’intégration des ellagitanins. La 

persistance du vin élevé au contact avec le grain extra fin est ressentie comme plus longue    

(p < 10%) éventuellement en relation avec l’astringence du vin plus forte (Figure 92). 

 

Figure 92 : Impacts organoleptiques sur l’assemblage CS/Merlot/Syrah élevé dans des fûts 

classés en fonction de leur grain : A : après 6 mois d’élevage, B : après 12 mois d’élevage 
* = p < 5%, ** = p < 1%, *** = p< 0,1%, GMF : Grain Mi-Fin (largeur de cernes moyenne de 3 mm), GF : Grain Fin 
(largeur de cernes moyenne de 2 mm), GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm) 
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2.6. Conclusion 

 Le classement des bois par NIRS en fonction de leur IP a une nouvelle fois montré des 

effets potentiels sur les concentrations en ellagitanins du vin. Plus l’IP des bois augmente, 

plus les quantités d’ellagitanins retrouvées sont importantes. Les différences organoleptiques 

dues à cette augmentation des concentrations d’ellagitanins notamment sur l’astringence et 

l’amertume sont significativement perçues. De plus, l’augmentation de l’intensité du boisé au 

nez, surtout à travers le fumé/grillé, entraînant la diminution du fruité par effet masque [387] 

est corrélée à l’IP des bois. Néanmoins, les analyses des composés aromatiques retrouvés 

dans les vins n’ont pas permis d’expliquer l’ensemble des caractéristiques aromatiques des 

vins puisque les concentrations dans les vins de ces composés ne sont pas toujours liées à l’IP 

des bois. La classification des bois par rapport à leur IP ne permet pas ici d’obtenir des 

corrélations avec les concentrations d’arôme boisé dans les vins, notamment en aldéhydes 

furaniques, contrairement à l’expérimentation précédente (vin 100% Merlot). Les différences 

de pratiques de vinification et des caractéristiques des vins pourraient en être partiellement la 

cause. 

 Le classement des grains conduit à démontrer une influence notamment sur la 

cinétique d’évolution des concentrations en ellagitanins des vins. Comme précédemment 

observé, plus la taille du grain augmente, plus la cinétique d’extraction des ellagitanins est 

rapide avec un maximum et une diminution de leur concentration plus tôt au cours de 

l’élevage. Les conséquences sur les caractéristiques du vin, en particulier en bouche, sont 

perçues à travers plus d’astringence après 12 mois d’élevage pour le grain extra fin. 

L’intégration des tanins du bois avec ce type de grain extra fin est moins rapide et demande 

donc un élevage plus long. D’autres paramètres organoleptiques du vin sont influencés de 

manière significative comme le vanillé, l’amplitude et la persistance par le grain. Ces derniers 

sont jugés comme plus importants lors d’un élevage du vin au contact avec le grain extra fin 

durant 12 mois. Les ellagitanins du bois doivent jouer un rôle surtout sur la persistance à 

travers l’astringence, mais d’autres investigations doivent être menées notamment pour 

expliquer l’augmentation de l’amplitude. 
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3. Conclusion générale 

 Ce chapitre a permis à la fois de confirmer l’influence de l’IP des bois et d’observer 

l’effet du grain sur les concentrations en ellagitanins et sur les qualités organoleptiques des 

vins. En effet, comme montré dans le chapitre 4, l’augmentation des IP des bois aboutit à une 

concentration en ellagitanins dans les vins plus importante (p < 0,2%) avec un maximum de 

concentration qui semble plus tardif et élevé au cours de l’élevage des vins. Lors des 

dégustations, cette augmentation de concentration de tanins du bois dans les vins influe 

directement sur l’astringence et l’amertume des vins en les augmentant (Tableau 40 A). La 

classification des arômes du bois en fonction de l’IP des bois montre ses limites. En effet, en 

fonction de l’origine et du nombre de mois d’élevage du vin ainsi que de la chauffe des bois, 

les concentrations en arôme du bois ne sont pas toujours corrélées avec l’IP des bois. Un 

nouvel étalonnage de l’appareil tenant compte des arômes permettrait d’améliorer la 

corrélation entre leurs concentrations et la classification des bois. Néanmoins, l’intensité du 

boisé a tendance à être augmentée avec l’IP des bois ce qui peut entraîner dans certains cas le 

masquage d’une partie du fruité (Tableau 40 A) [387]. 

 Le grain des bois module également la cinétique d’extraction des constituants du bois 

avec une accélération de celle-ci lorsque le grain augmente. En effet, dans les premiers mois 

d’élevage, les grains mi-fins relarguent plus rapidement les extractibles du bois comme les 

ellagitanins. Ainsi, dans les premiers mois d’élevage, les vins élevés au contact avec de 

« gros » grains seront jugés comme plus astringents et plus amers (Tableau 40 B). Après      

12 mois d’élevage, les concentrations en ellagitanins des vins élevés au contact de différents 

grains ne sont plus significativement différentes alors que les tanins du bois sont jugés dans 

les vins élevés au contact des plus gros grains comme moins astringent. En effet, le relargage 

de ces derniers plus rapide au début de l’élevage a permis une intégration au vin plus longue 

ce qui pourrait entrainer une diminution de leur astringence. L’amplitude est également 

influencée par le grain. Celle-ci diminue à 12 mois lorsque le grain augmente. L’hypothèse 

qui peut être formulée est que des composés qui seraient impliqués dans l’amplitude, comme 

les quercotriterpénosides, le maltol ou le cyclotène, seraient solubilisés plus rapidement au 

début de l’élevage puis transformés après 12 mois d’élevage dans les vins élevés au contact 

des grains les plus importants. Au niveau des arômes, les effets du grain sur le bouquet 

aromatique du vin est plus mitigé et limité. Néanmoins, l’intensité du boisé à travers le vanillé 

et l’épicé est impactée plus ou moins fortement en fonction du cépage et du terroir du vin et 

de la chauffe des bois (Tableau 40 B). 



 

 

 

Tableau 40 : Résumé des impacts sur les caractéristiques organoleptiques des vins de la classification des bois de chêne, A : par rapport à 

l’augmentation des IP des barriques, B ; par rapport à l’augmentation du grain des bois 
GMF : Grain Mi-Fin (largeur de cernes moyenne de 3 mm), GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm), GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm)

1
6
9
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Chapitre 6 : Cinétique d’extraction des 

ellagitanins et impacts organoleptiques du bois 

de chêne lors d’un élevage en barriques neuves 

pour des vins à concentrations phénoliques 

(IPT) différentes 
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1. Etude sur un vin d’assemblage CS/Merlot/Petit verdot 

1.1. Caractéristiques du vin 

 Les raisins de Merlot, CS et Petit verdot sont récoltés en septembre 2009 sur des 

parcelles de l’appellation Médoc (France). Les fermentations alcoolique et malolactique se 

déroulent en cuve jusqu’à fin janvier, date à laquelle les assemblages sont mis en barriques 

neuves (Tableau 41). Les temps de macération des moûts sont réalisés de manière à obtenir 

deux vins avec des IPT différents, un IPT de 77 et un IPT de 84. Afin d’analyser les 

caractéristiques chimiques et organoleptiques des vins, un prélèvement, conservé à 16°C, est 

réalisé après 6 mois d’élevage. 

 

Tableau 41 : Caractéristiques chimiques des vins issus de l’assemblage Merlot/CS/Petit 

verdot (50/45/5) 
IC ; intensité colorante, IC’ ; intensité colorante modifiée, Df-3-glc ; delphinidine-3-O-glucoside, Cy-3-glc ; cyanidine-3-O-

glucoside, Pt-3-glc ; pétunidine-3-O-glucoside, Pn-3-glc ; paeonidine-3-O-glucoside, M-3-glc ; malvidine-3-O-glucoside,   

Pn-3-act ; paeonidine-3-O-acétylglucoside, M-3-act ; malvidine-3-O-acétylglucoside, Pn-3-cm ; paeonidine-3-O-                 

(p-coumaroyl) glucoside, M-3-cm ; malvidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, TAV ; titre alcoométrique volumique,           

AT ; acidité totale, AV ; acidité volatile, t sat ; température de saturation, IPT ; indice de polyphénols totaux 
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1.2. Mise en place de l’essai 

 Les barriques sont fabriquées à partir de bois, Quercus robur et Quercus petraea 

(France) séchés pendant 18 mois à l’air libre sur le site de la Tonnellerie Radoux (Jonzac, 

France) puis classifiés en fonction de leur indice polyphénolique [109] afin d’obtenir deux 

types de barriques ; un avec un IP moyen des bois de 11 ± 10 et un second IP moyen des bois 

de 62 ± 6. Ces fûts, de type bordelais (225 L) en grain fin (largeur de cernes ≈ 2 mm), 

subissent tous la même chauffe, soit la chauffe « Révélation » (temps de chauffe court         

(60 min) avec une température modérée sans bousinage (T° max lors du bousinage = 230°C)) 

de la société Radoux. Nous plaçons alors dans ces barriques les deux vins différents par leur 

IPT en vu de leur élevage afin d’obtenir 4 modalités ; deux barriques avec un IP moyen des 

bois de 11 dans lesquelles le vin IPT 77 est élevé (IPT77- IP 11), deux autres barriques avec 

un IP moyen de 62 dans lesquelles le même vin est élevé (IPT 77- IP 62) et le même 

protocole est suivi pour le vin d’IPT 84 (IPT 84- IP 11 et IPT 84- IP 62) (Figure 93). 

 

Figure 93 : Schéma du plan d’essai IPT/IP sur l’assemblage Merlot/CS/Petit verdot (50/45/5) 

1.3. Analyses des ellagitanins dans le vin par hydrolyse acide  

 L’augmentation de l’IP des barriques est une nouvelle fois corrélée aux concentrations 

en ellagitanins des vins que ce soit pour le vin IPT 77 ou IPT 84 (p < 0,03%). En effet, les 

vins ITP 77 et 84 élevés dans les barriques à IP moyen de 11 ± 10 ont des concentrations 

respectives de 2,13 ± 0,05 et 1,71 ± 0,06 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge alors 
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que ces mêmes vins élevés dans les barriques d’IP moyen de 62 ± 6 ont des concentrations 

respectives bien supérieures de 3,76 ± 0,16 et 2,97 ± 0,05 mg d’équivalent acide ellagique/L 

de vin rouge soit des augmentations de concentrations en ellagitanins de 75% entre les IP 11 

et 62 pour les deux vins (Figure 94). 

 L’IPT des vins joue également un rôle sur les concentrations des tanins ellagiques 

retrouvées dans les vins. Ainsi, que ce soit les vins élevés dans les barriques d’IP 11 ou      

d’IP 62, le vin ayant l’IPT le plus faible est celui qui possède la plus forte concentration en 

ellagitanins (p < 0,3%) (Figure 94). En effet, le vin d’IPT 77 élevé dans les barriques d’IP 11, 

après 6 mois d’élevage, a une teneur en ellagitanins de 2,13 ± 0,05 mg d’équivalent acide 

ellagique/L de vin rouge alors que celui d’IPT 84 élevé dans les barriques de même IP a une 

concentration plus basse à 1,71 ± 0,06 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge    

(Figure 94). Le même écart est observé pour les vins élevés dans les barriques d’IP 62 avec 

des concentrations en ellagitanins respectives pour les vins IPT 77 et IPT 84 de 3,76 ± 0,16 et 

2,97 ± 0,05 mg d’équivalent acide ellagique/L de vin rouge (Figure 94). La différence 

moyenne de concentration en ellagitanins entre les vins à IP de barrique constant est donc de 

26%. Ces concentrations plus basses pour un vin à IPT fort seraient dues à des réactions de 

réarrangement entre les ellagitanins et les composés du vin (flavanols, anthocyanes…) 

formant ainsi de nouveaux composés (flavano-ellagitanins) plus nombreux que dans un vin 

dont l’IPT est plus faible [156, 166, 168, 379, 380]. 

 

Figure 94 : Concentrations en ellagitanins des vins issus de l’assemblage Merlot/CS/Petit 

verdot après 6 mois d’élevage 
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1.4. Analyses des composés aromatiques du bois dans le vin 

 Après 6 mois d’élevage, les quantités d’arômes du bois retrouvées dans le vin sont 

généralement corrélées avec l’IP des bois (Tableau 42). En effet, les vins élevés dans les 

barriques d’IP 62 sont plus concentrés en arôme du bois excepté pour l’eugénol que pour les 

fûts d’IP 11. Ces différences d’apports d’arômes en fonction de l’IP qui ont parfois été 

observées précédemment, laissent penser à une corrélation entre le classement NIRS et la 

composition du bois principalement au niveau de la lignine et des hémicelluloses. Les vins 

élevés au contact de barriques à IP forts devraient donc être jugés lors des dégustations avec 

une intensité du boisé notamment à travers le fumé/grillé, l’épicé et le vanillé comme plus 

importante. Néanmoins, seules les concentrations des descripteurs de l’épicé (guaiacol) et du 

vanillé/coco (vanilline, trans β-méthyl-γ-octalactone et cis β-méthyl-γ-octalactone) sont 

supérieures à leurs seuils de perception (Tableau 42). L’IPT des vins n’a pas d’effet notable 

sur les concentrations des arômes boisés dans les vins avec seulement le furfural et la       

trans β-méthyl-γ-octalactone qui ont des concentrations supérieures dans le vin d’IPT 77. 

 

Tableau 42 : Concentrations en composés aromatiques du bois de chêne des vins issus de 

l’assemblage Merlot/CS/Petit verdot (50/45/5) après 6 mois d’élevage 

1.5. Analyses sensorielles 

 Après 6 mois d’élevage, les vins sont dégustés afin de voir les répercussions, sur leurs 

qualités organoleptiques, du tri des bois en fonction de leur IP et d’IPT des vins. Néanmoins, 

la modalité IPT 77- IP 11 n’a pu être dégustée à cause de déviations organoleptiques (acidité 

volatile trop élevée et oxydation du vin). L’influence de l’IP des bois se fait une nouvelle fois 

sur des descripteurs comme l’intensité du boisé, le fruité en bouche, l’astringence et la 

persistance (Figure 95). En effet, pour un vin de même IPT (IPT 84), le vin élevé dans les 

barriques IP 62 (modalité IPT 84- IP 62) est perçu avec une intensité du boisé (p < 4%) plus 

importante même si les descripteurs vanillé, épicé et fumé/grillé ne sont pas significativement 
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impactés. En bouche, ce même vin est décrit comme moins fruité (p < 0,5%) mais plus ample 

(p < 7%), astringent (p < 0,9%) et persistant (p < 4%) (Figure 95). Cette différence 

d’astringence en bouche est liée principalement à la concentration en ellagitanins plus élevée 

dans le vin placé dans les barriques riches en polyphénols (IP 62) que dans celle plus pauvre 

(IP 11). Cette augmentation d’astringence pourrait moduler également la persistance du vin en 

l’augmentant, comme cela a déjà été relevé précédemment (cf chapitre 5, 1.5.). 

 L’IPT des vins joue également un rôle en modulant les effets de la classification des 

bois en fonction de leur IP. Ainsi, les augmentations de l’intensité du boisé et de l’astringence 

dues à des IP des bois plus élevés sont moins importantes lorsque le vin possède un IPT plus 

bas. En effet, l’astringence du vin IPT 77-IP 62 est perçue égale à celle du vin IPT 84-IP 11, 

alors que ce dernier est au contact de bois plus faiblement concentrés en polyphénols. 

L’augmentation de l’IP des bois est donc « annulée » par la baisse de l’IPT du vin (Figure 95) 

et l’astringence du vin proviendrait dans ce cas d’effets cumulatifs entre l’astringence 

apportée par les tanins du raisin et par les tanins du bois. Un phénomène similaire est observé 

pour l’intensité du boisé qui augmente de façon moins importante dans le vin ayant un IPT 

faible. Le fruité en bouche est également un descripteur impacté par l’IPT du vin. En effet, 

pour une même modalité de barriques, ce dernier est mieux préservé dans le vin d’IPT 77 que 

dans celui d’IPT 84. Le caractère au nez plus boisé du vin IPT 84 peut influencer la 

description du vin en bouche en lui conférant un environnement gustatif plus boisé et donc un 

effet masque sur le fruité en bouche comme cela a pu être observé au nez [387]. L’amplitude 

est également modulée par l’IPT du vin et l’IP de la barrique. Le vin IPT 77 (moins concentré 

en polyphénols) pourrait conduire à une plus grande exaltation de l’amplitude par le biais de 

composés du bois extraits lors de l’élevage (maltol [381], quercotriterpénosides [127]…) 

(Figure 95). 

 

Figure 95 : Impacts organoleptiques des bois classés en fonction de leur IP (IP 11 et IP 62) sur 

les deux vins d’IPT différents (IPT 77 et IPT 84) 
* = p < 5%, ** = p < 1%, *** = p< 0,1% 
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1.6. Conclusion 

 L’évolution des ellagitanins en fonction de l’IP des bois et de l’IPT des vins a pu être 

étudiée. Nous mettons en évidence une corrélation de l’augmentation des IP des bois avec les 

concentrations en ellagitanins dans les vins quelque soit l’IPT du vin (p < 0,03%). 

Néanmoins, le vin le plus riche en polyphénols (IPT 84) a toujours une concentration en 

tanins du bois moins importante que celle du vin le moins riche (IPT 77) (- 20%) alors qu’ils 

sont élevés dans des barriques de même IP (p < 0,3%). Ces différences de concentrations 

entre les vins élevés dans des barriques de même IP seraient dues à des réactions (formation 

de flavano-ellagitanins) entre les ellagitanins et les polyphénols du vin plus importantes dans 

le vin le plus riche (IPT 84). 

 Les concentrations des composés aromatiques boisés dosés dans les vins après 6 mois 

d’élevage sont pour la plupart corrélées avec les classifications NIRS des bois. En effet, les 

vins élevés au contact de barriques avec un fort IP possèdent une concentration en composés 

aromatiques plus élevée. L’IPT des vins n’a pas d’influence sur ces concentrations. 

 Lors des analyses sensorielles, les impacts des IP des bois sont observés avec une 

intensité du boisé (p < 4%), une amplitude (p < 7%), une astringence (p < 0,9%) et une 

persistance (p < 4%) plus importantes alors que le fruité en bouche tend à diminuer               

(p < 0,5%) (Tableau 43 A). Les ellagitanins apparaissent comme les principales molécules qui 

jouent un rôle sur les différences d’astringence perçues pour les deux vins. De plus, un faible 

IPT du vin joue un rôle modérateur sur l’augmentation de l’astringence et de l’intensité du 

boisé ainsi que sur la diminution du fruité en bouche. En effet, pour un IP de la barrique 

constant, le fruité est mieux respecté et l’astringence et l’intensité du boisé augmentent moins 

dans le vin d’IPT 77 que dans celui d’IPT 84 (Tableau 43 B). L’intensité de l’astringence 

perçue comme plus forte dans le vin d’IPT 84 serait due à un effet cumulatif de l’astringence 

des tanins du bois [26-28] avec celle des tanins du raisin [14, 17, 18]. L’amplitude pourrait 

par contre être issue de l’influence d’autres molécules du bois comme le maltol [381], le 

cyclotène ou les quercotriterpénosides [127] qui seraient perçues plus facilement dans un vin 

d’IPT plus faible. 
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Chapitre 7 : Suivi cinétique des concentrations 

en oxygène d’un vin rouge lors d’un élevage en 

barriques neuves 
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1. Etude sur un vin d’assemblage CS/Cabernet franc (CF) 

1.1. Caractéristiques du vin 

 Les raisins de CS et de Cabernet franc (CF) sont récoltés en Septembre 2011 dans 

l’appellation Pessac-Léognan (France). Une fois les deux variétés assemblées (CS/CF (93/7) 

(vol/vol)), la fermentation alcoolique en cuves inox de 156 hL thermostatée à 25°C est 

réalisée sur 100 hL de moût. Un levurage (Actiflore cerevisiae®, Laffort) à 11,62 g/hL est 

effectué et complété par un ajout d’azote (THIAZOTE®, Laffort) 4 jours plus tard à         

11,62 g/hL. Puis, la fermentation malolactique se déroule en 60 jours. En décembre 2011, le 

vin (CS/CF (93/7) (vol/vol)) (Tableau 44) est entonné dans des barriques neuves avec un 

système qui permet de mesurer les concentrations en oxygène de façon non invasive. Ces 

barriques sont placées dans un chai semi-enterré dont la température oscille entre 10 et 20 °C. 

 

Tableau 44 : Caractéristiques du vin d’assemblage CS/CF (93/7) à l’entonnage mois 

d’élevage 
IC ; intensité colorante, IC’ ; intensité colorante modifiée, Df-3-glc ; delphinidine-3-O-glucoside, Cy-3-glc ; cyanidine-3-O-

glucoside, Pt-3-glc ; pétunidine-3-O-glucoside, Pn-3-glc ; paeonidine-3-O-glucoside, M-3-glc ; malvidine-3-O-glucoside,  

Pn-3-act ; paeonidine-3-O-acétylglucoside, M-3-act ; malvidine-3-O-acétylglucoside, Pn-3-cm ; paeonidine-3-O-                

(p-coumaroyl) glucoside, M-3-cm ; malvidine-3-O-(p-coumaroyl) glucoside, TAV ; titre alcoométrique volumique,           

AT ; acidité totale, AV ; acidité volatile, t sat ; température de saturation, IPT ; indice de polyphénols totaux 
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1.2. Mise en place de l’essai 

 Pendant 18 mois, les bois, Quercus robur et Quercus petraea (France), sont séchés à 

l’air libre sur le parc à bois de la Tonnellerie Radoux (Jonzac, France). Lors de la fabrication 

de la barrique, ces bois sont classifiés par un opérateur en fonction de leur grain (grain extra 

fin (GXF) (largeur de cernes < 1,5 mm), grain fin (GF) (largeur de cernes ≈ 2 mm) et grain 

moyen (GM) (largeur de cernes > 3 mm) puis par Oakscan® en fonction de leur indice 

polyphénolique (IP 18, 41, 61) [109]. Ces barriques ont une contenance de 225 L et ont subit 

la chauffe « Révélation » (temps de chauffe très court (60 min) avec une température modérée 

et sans bousinage (T° max lors du bousinage = 230°C)) de la tonnellerie RADOUX. Ensuite, 

huit « fenêtres » permettant les mesures d’oxygène sont disposées sur la barrique (Figure 96) 

(cf chapitre 2, 4.). Ces points de mesure sont constitués d’un tube métallique creux 

légèrement conique positionné sur la barrique (Figure 96). A l’extrémité de ce tube, un rond 

en verre, sur lequel une pastille PreSens (cf chapitre 2, 4.) est collée en son centre, est placé 

sur la face interne de la barrique. Cinq types de barriques toutes fabriquées en duplicatas sont 

obtenus : IP 18-GF, IP 41-GF, IP 61-GF, IP 41-GXF et IP 41-GM (Figure 97). Les mesures 

des concentrations en oxygène dissous du vin sont faites deux fois par jour (vers 9h30 et 

14h30) pendant les douze premiers jours suivant l’entonnage des vins puis tous les jours 

pendant une semaine et enfin une fois par semaine. 

 

Figure 96 : Barriques expérimentales pour la mesure de l’oxygène dissous du vin CS/CF  

(93/7 (vol/vol)) 

 

Figure 97 : Schéma du plan d’essai pour les mesures d’oxygène sur le vin d’assemblage 

CS/CF (93/7) 
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1.3. Analyses de la consommation d’oxygène par le vin 

 Les analyses des concentrations moyennes (moyenne des 8 points de mesure/barrique) 

en oxygène dans le vin montrent une rapide diminution de celles-ci dans toutes les barriques, 

puis une très faible vitesse de décroissance jusqu’à des teneurs en oxygène inférieures à 1 ppb 

(Figure 98). En effet, ces concentrations passent d’une moyenne de 5138,65 ± 341,37 à 

187,29 ± 25,08 µg d’oxygène dissous/L de vin rouge en seulement 8 jours ce qui représente 

une consommation de 96,36% de l’oxygène dissous à la vitesse moyenne de 582,21 ± 4,36 µg 

d’oxygène dissous/L de vin rouge.Jour. Ensuite, les teneurs en oxygène du vin diminuent 

lentement, de 187,29 ± 25,08 à 76,90 ± 4,37 µg d’oxygène dissous/L de vin rouge en 97 jours 

(vitesse moyenne de 12,99 ± 4,39 µg d’oxygène dissous/L de vin rouge.Jour) pour arriver à 

des teneurs inférieures à 1 µg d’oxygène dissous/L de vin rouge (limite de détection de 

l’appareil) lorsque la température du chai se maintient au dessus de 18°C (Tableau 45). Cette 

forte consommation est due aux molécules antioxydantes du vin [169] comme l’acide 

gallique, la quercétine, les tanins du raisin ou les anthocyanes (cf chapitre 1, 2.2.4.) [232, 264] 

mais aussi à celles apportées par le bois comme les ellagitanins (cf chapitre 1, 1.6.2.) [170]. 

 

Figure 98 : Evolution globale des concentrations en oxygène du vin CS/CF (93/7) pour les 

différentes modalités de barrique et de la température du vin 



183 

 

 
Tableau 45 : Moyennes des seize mesures (huit mesures/barrique de même modalité) 

d’oxygène dissous 
GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm), GM : Grain Moyen (largeur de cernes supérieure à 3 mm),            
GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm), °C : degré Celsius 

 De plus, des différences de consommations d’oxygène sont observées (p < 0,01%) 

entre les différentes modalités pour le même vin élevé dans les barriques. Or, seul le bois au 

contact avec ce vin possède des caractéristiques différentes (teneurs en polyphénols et grain). 

Ces variations de consommation d’oxygène, dues au bois de chêne des barriques, seront 

développées ci-dessous. 
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1.3.1. Consommation en oxygène en fonction de l’IP de la barrique 

 Entre les barriques d’IP différents, des variations significatives des concentrations en 

oxygène sont observées entre le sixième et le huitième jour après entonnage (p < 2%)    

(Figure 99). Les teneurs en oxygène, entre 6 et 8,5 jours après entonnage, deviennent de plus 

en plus élevées dans IP 18-GF que dans IP 41-GF passant de + 6,08% (952,05 ± 59,17 pour 

l’IP 18-GF contre 897,46 ± 44,57 µg d’oxygène dissous/L de vin rouge pour l’IP 41-GF) 

après 6 jours d’entonnage à + 23,58% (189,53 ± 32,49 pour l’IP 18-GF contre                  

153,36 ± 28,39 µg d’oxygène dissous/L de vin rouge pour l’IP 41-GF) après 8,5 jours 

(Tableau 45). Les teneurs en oxygène dissous de IP 41-GF sont elles-mêmes 

significativement plus importantes que dans IP 61-GF avec une augmentation de la 

concentration de + 9,35% 6 jours après l’entonnage du vin (897,46 ± 44,57 pour l’IP 41-GF 

contre 820,72 ± 39,58 µg d’oxygène dissous/L de vin rouge pour l’IP 61-GF) à + 35,96% 

après 8 jours (205,43 ± 27,58 pour l’IP 41-GF contre 151,10 ± 13,16 µg d’oxygène dissous/L 

de vin rouge pour l’IP 61-GF). Ces différences de concentration sont le résultat de vitesses de 

consommation de l’oxygène par le vin significativement différentes et corrélées avec l’IP des 

bois. En effet, pendant les huit premiers jours, celles-ci sont respectivement de 575,66 ; 

580,38 et 586,77 µg d’oxygène dissous/L de vin rouge.Jour pour les IP 18-GF, IP 41-GF et  

IP 61-GF. 

 

Figure 99 : Zoom entre 3,5 et 10 jours après entonnage sur les concentrations en oxygène du 

vin CS/CF (93/7) dans les barriques d’IP différents 
GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm), °C : degré Celsius 

 Cette cinétique est corrélée avec les résultats des chapitres précédents qui ont montré 

que les concentrations en ellagitanins dans les vins augmentaient avec l’IP des bois. Plus le 

vin est riche en ellagitanins, plus sa consommation d’oxygène serait élevée. Ainsi, lorsque 

l’IP des bois de chêne de la barrique augmente de 127%, la vitesse de consommation de 
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l’oxygène dissous pour un vin rouge CS/CF (93/7 (vol/vol)) croît de près de 2% les huit 

premiers jours après entonnage. Le rôle joué par l’apport polyphénolique du bois au vin, en 

particulier les ellagitanins, serait significatif sur la consommation d’oxygène. Certaines 

molécules du vin (anthocyanes, tanins…) qui réagissent moins vite avec l’oxygène que les 

ellagitanins, seraient donc mieux protégées des chocs oxydatifs lorsque le vin a une teneur en 

ellagitanins élevée. Ces résultats suivent les données de la bibliographie [169] mais sont 

observés pour la première fois par des mesures non intrusives lors d’un élevage en barrique. 

1.3.2. Consommation en oxygène en fonction du grain de la 

barrique 

 Les consommations en oxygène entre les barriques constituées de bois de divers grains 

se révèlent également significativement différentes (p < 4%) entre le cinquième et le huitième 

jour après l’entonnage. La consommation en oxygène du vin contenu dans la barrique ayant le 

plus gros grain (IP 41-GM) se révèle significativement plus rapide (v = 587, 53 µg d’oxygène 

dissous/L de vin rouge.Jour) qu’avec les deux autres types de barriques (580,38 et 582,23 µg 

d’oxygène dissous/L de vin rouge.Jour respectivement pour IP 41-GF et IP 41-GXF)     

(Figure 100). En effet, 7,5 jours après l’entonnage, le vin contenu dans les barriques              

IP 41-GXF et IP 41-GF ont des concentrations respectives de 436,56 ± 30,53 et              

429,80 ± 39,59 µg d’oxygène dissous/L de vin, alors que le même vin contenu dans la 

barrique IP 41-GM a une concentration de seulement 249,39 ± 134,48 µg d’oxygène 

dissous/L de vin rouge. Or l’étude sur la cinétique d’extraction des ellagitanins par le vin en 

fonction du grain des barriques (cf chapitre 5) a montré que le vin extrait plus vite les 

composés phénoliques du bois, donc les ellagitanins, lorsque le grain du bois de chêne est 

plus large. Néanmoins, dans cet essai, seul le vin élevé dans la barrique IP 41-GM voit sa 

vitesse de consommation d’oxygène significativement plus rapide que pour le même vin élevé 

dans les barriques IP 41-GF et IP 41-GXF. Le vin contenu dans cette barrique se chargerait en 

ellagitanins plus rapidement ce qui expliquerait une consommation en oxygène plus forte. 
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Figure 100 : Zoom entre 3,5 et 10 jours après entonnage sur les concentrations en oxygène du 

vin CS/CF (93/7 (vol/vol)) dans les barriques de grains différents 
GF : Grain Fin (largeur de cernes moyenne de 2 mm), GM : Grain Moyen (largeur de cernes supérieure à 3 mm),           

GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm), °C : degré Celsius 

 

1.4. Conclusion 

 Le suivi de la cinétique de la concentration en oxygène du vin lors d’un élevage avec 

des barriques ayant soit un IP, soit un grain différent a montré l’impact du bois sur celle-ci. 

En effet, plus l’IP de la barrique est élevé et plus la consommation en oxygène du vin est 

importante. Le même phénomène se produit pour les teneurs en oxygène du vin élevé au 

contact d’un bois ayant le plus gros grain. Ces consommations plus rapides s’expliquent par 

une teneur en ellagitanins plus importante dans les vins. En effet, les chapitres précédents ont 

montré que plus l’IP ou plus le grain du bois augmente et plus les concentrations en 

ellagitanins dans le vin sont importantes. Or, les ellagitanins sont connus pour leur pouvoir 

antioxydant ce qui expliquerait que plus leurs concentrations dans le vin seront élevées, plus 

ils réagiront avec l’oxygène et donc diminueront sa concentration. 
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Conclusions générales et perspectives 
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 Cette étude a permis d’analyser dans un premier temps la composition chimique 

d’échantillons de bois de chêne destinés à la tonnellerie ou aux produits alternatifs (type 

staves) en relation avec une classification proche infrarouge (NIRS) mise en place au sein de 

la chaîne de fabrication du tonnelier RADOUX (Oakscan®). Les teneurs en ellagitanins des 

bois de chêne ont confirmé l’existence d’une forte hétérogénéité entre les différents arbres en 

fonction notamment de l’espèce, de l’origine géographique, de l’âge, du grain ou encore de la 

position de la pièce de bois dans le tronc [1, 132, 155]. En effet, les teneurs retrouvées dans 

notre étude se situent entre 5,95 ± 0,30 et 32,91 ± 0,98 mg d’équivalent acide ellagique/g de 

bois sec soit un facteur de 5,5 (cf chapitre 4, 1.3.1.). Ces concentrations sont corrélées avec la 

classification NIRS des bois effectuée par Oakscan® (p < 0,02%), avec des extrémités de 

classes qui se chevauchent. Lorsque ceux-ci deviennent trop importants, les classes Oakscan® 

se retrouvent non significativement différentes. C’est pourquoi, l’IP moyen des classes 

Oakscan® doit être différent d’au moins 5 points d’IP. Ces différences de concentrations sont 

également accompagnées d’une forte variabilité de composition des bois entre les différents 

ellagitanins moléculaires, sans influence sur la classification des bois par NIRS. Le 

classement des bois par Oakscan® se révèle plus pertinent que les méthodes de classifications 

traditionnelles telles que l’origine, l’espèce ou encore le grain. 

 Dans un second temps, les répercussions de cette classification des bois sur les 

caractéristiques chimiques des vins, notamment en ce qui concerne les teneurs en ellagitanins, 

ont été étudiées au cours d’élevages en caves et châteaux soit en cuve (au contact 

d’alternatifs), soit en barriques (contenance de 225 ou 300 L). Des profils de concentrations 

similaires en ellagitanins sont retrouvés pour les bois et pour les deux types d’élevage (cuve et 

barrique) dans les vins. Ainsi les vins élevés au contact des bois les plus riches en 

polyphénols vont atteindre des concentrations en ellagitanins significativement supérieures    

(p < 5%) aux mêmes vins élevés à l’aide de bois à faible teneur en ces composés. La limite 

par rapport aux classes d’IP a pu être établie : les vins élevés au contact de bois de chêne 

appartenant à des classes d’IP différentes de moins de 10 points peuvent ne plus être 

significativement différents au niveau de leurs concentrations en ellagitanins (p > 26%). Ceci 

est dû à la variabilité de plusieurs paramètres comme le traitement thermique des bois 

(chauffe aromatique…), les méthodes de fabrication des fûts (non classification NIRS des 

bois des fonds…), l’épaisseur des douelles, le grain du bois mais aussi la nature du vin 

(cépage, concentration en composés polyphénoliques totaux, appellation d’origine…) qui 

vont « lisser » les différences de teneurs en ellagitanins des bois retrouvées dans les vins. 

 La différence de concentration en ellagitanins des bois est le paramètre qui influence 

le plus la cinétique d’évolution de ces derniers dans le vin. En effet, plus un vin est élevé au 
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contact de bois riches en ellagitanins et plus le maximum de concentration des ellagitanins 

dans ce dernier sera élevé et tardif au cours de l’élevage. Ainsi un même vin rouge élevé dans 

des barriques dont les IP sont compris entre 21 et 70 aura un maximum de concentration se 

situant entre le 4
ème

 et le 12
ème

 mois. De plus, lorsque l’IP des bois de la barrique croît, le 

temps d’atteinte du maximum en ellagitanins du vin augmente, puis la décroissance des 

concentrations en tanins ellagiques des vins qui suit sera plus faible. 

 Néanmoins, les différences d’IPT des vins ainsi que celles du grain et de la chauffe des 

bois jouent également un rôle sur la cinétique d’extraction des ellagitanins et sur leurs teneurs 

dans les vins. Ainsi, un vin dont l’IPT sera élevé aura une concentration en ellagitanins plus 

faible que celle retrouvée dans un vin moins riche en polyphénols. Cette différence de 

concentration doit être due à une transformation des ellagitanins (flavano-ellagitanins) plus 

importante en présence d’une concentration en polyphénols du vin plus forte [26-28]. 

L’analyse de la formation des adduits entre les polyphénols du vin en fonction de son IPT et 

les ellagitanins devra être menée.  

 Par ailleurs, les résultats obtenus pour l’influence des grains du bois de chêne sur la 

cinétique d’extraction des ellagitanins des bois par le vin permettent de conclure à une 

solubilisation plus rapide des extractibles du bois lorsque le grain augmente. Ainsi, pendant 

les premiers mois d’élevage, la concentration en tanins ellagiques des vins élevés au contact 

de grain « plus gros », mais ayant les mêmes IP, augmente plus rapidement que lorsque le vin 

est élevé au contact de grains plus resserrés (p < 5%). Néanmoins, à partir de 12 mois 

d’élevage, les extractibles du bois accessibles au vin sont extraits en majorité quelque soit le 

grain, la variabilité des concentrations en ellagitanins dans le vin élevé au contact de 

différents grains s’annule (p > 21%). 

 Un autre critère étudié qui met en jeu dans la modulation de la cinétique d’évolution 

des concentrations en ellagitanins est la chauffe. Une chauffe courte et à basse température 

dégrade moins les ellagitanins [108]. Un phénomène similaire à celui d’une augmentation de 

l’IP des bois est donc observé avec une cinétique des concentrations en ellagitanins du bois de 

chêne dans le vin modifiée. En effet, lorsque la chauffe du bois de chêne est plus forte, le 

maximum de concentration des ellagitanins dans le vin est moins élevé et plus précoce au 

cours de l’élevage qu’avec des bois de chêne de même IP mais subissant une chauffe plus 

légère. 

 L’analyse moléculaire (sans acidolyse) des ellagitanins dans le vin a permis de mettre 

en évidence la vitesse de réaction plus élevée de certains tanins ellagiques (vescalagine et 

roburine A) avec les constituant du vin (tanins, anthocyanes, éthanol). En effet, par rapport 
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aux autres ellagitanins (castalagine, grandinine, roburine B, roburine C, roburine D et 

roburine E), le pourcentage au cours de l’élevage représenté dans le vin par la vescalagine 

(5,48 ± 0,33%) et par la roburine A (1,28 ± 0,31%) est plus faible que celui retrouvé dans le 

bois (respectivement 26,49 ± 5,62% et 4,86 ± 2,20%) soit des différences d’un facteur cinq et 

quatre. La diminution de la vescalagine a déjà été observée dans la bibliographie, cette 

dernière réagissant avec les molécules du vin comme l’éthanol, les tanins ou les anthocyanes 

[71, 168]. Par contre, la diminution de la roburine A n’était pas attendue, son site de réaction 

étant le même que celui de la castalagine (qui elle ne réagit pas avec les composés du vin). 

L’analyse de la formation d’adduits possible avec des molécules du vin (tanins, 

anthocyanes…) ou de produits de dégradation par hydrolyse ou oxydation de la roburine A 

reste à étudier. 

 Le dosage des composés aromatiques du bois de chêne montre que plusieurs d’entre 

eux, notamment ceux participant à l’expression du fumé/grillé (furfural, alcool furfurylique, 

5-méthylfurfural, guaiacol) et du vanillé (vanilline, whisky-lactones cis et trans), voient 

généralement leurs concentrations corrélées avec l’IP des bois. La classification NIRS des 

ellagitanins entraînerait donc, en parallèle, une classification des bois selon d’autres critères 

tels que la composition de la lignine ou de l’hémicellulose, ces composés étant des 

précurseurs de ces arômes par dégradation thermique. Généralement, les aldéhydes furaniques 

ainsi que la vanilline et les whisky-lactones se retrouvent en concentrations plus fortes dans 

les vins élevés au contact de bois riches en polyphénols. Néanmoins, la chauffe et le type 

d’élevage (cuve, barrique) ainsi que le vin (IPT) jouent fortement sur les teneurs de ces 

composés dans le vin. De plus, le calibrage de l’appareil NIRS n’a pas été réalisé 

spécifiquement pour ces composés. C’est pourquoi, suivant les essais, les concentrations dans 

le vin de ces composés aromatiques ne sont pas systématiquement corrélées à l’IP des bois. 

Un travail dans le but de mieux corréler les teneurs en arômes des vins et l’IP des bois devrait 

donc être effectué. Aucun impact du grain sur les concentrations en arôme du vin n’a pu être 

clairement établit pour nos essais. 

 Cette étude a également montré l’existence d’impacts organoleptiques pour la 

classification des bois en fonction de leur indice polyphénolique (Tableau 46). Ainsi, 

l’augmentation de l’astringence et de l’amertume sont généralement corrélées 

significativement avec la classification NIRS des bois de chêne (p < 5%) (Tableau 46). En 

effet, l’augmentation des concentrations en ellagitanins qui sont reconnus pour participer à 

ces deux descripteurs [26-28], entraîne la modification de ces perceptions des vins en bouche. 

Au nez, l’intensité du boisé se traduit généralement par des augmentations de perceptions du 

fumé/grillé ou de l’épicé de façon significative avec celle de l’IP des barriques (Tableau 46). 
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Cette perception des vins comme plus boisée est liée à l’augmentation des concentrations en 

aldéhydes furaniques et aux effets synergiques qui existent entre eux. Cette augmentation des 

caractéristiques boisées des vins masque parfois une partie du fruité des vins [387] 

principalement pour le CS. L’augmentation de l’IP des bois est aussi corrélée avec celle de 

l’amplitude du vin blanc. Cette corrélation pourrait être le fruit d’une classification indirecte 

dans le bois de chêne, par Oakscan®, de composés comme le maltol [381], le cyclotène ou les 

quercotriterpénosides [127]. Néanmoins, le dosage de ces composés dans les bois classifiés 

ainsi que dans les vins sera nécessaire pour confirmer cette hypothèse. 
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 Le grain des bois influence également les paramètres organoleptiques des vins 

(Tableau 47 A). En début d’élevage, les vins élevés au contact de bois ayant les grains les plus 

fins, sont jugés significativement plus amers et moins boisé et épicé que ceux élevés au 

contact de grains plus gros. A 12 mois d’élevage, l’astringence et d’amplitude des vins, élevés 

au contact des bois ayant le grain le plus fin, sont jugées comme plus importantes        

(Tableau 47 A). L’extraction des tanins du bois étant plus rapide quand le grain des bois 

augmente, leurs intégrations au vin seraient donc plus longue diminuant leurs astringences par 

transformation avec des composés du vin [156, 166, 168, 379, 380], l’éthanol et l’oxygène, 

alors que l’intégration des tanins du bois ayant un grain plus serré est moins rapide et 

demande un élevage plus long. 

 L’IPT des vins joue également un rôle sur les différences de perceptions dues à la 

classification des bois (Tableau 47 B). Ainsi, lors de l’augmentation de l’IP des bois, les 

augmentations de l’astringence et de l’intensité du boisé sont moins importantes et le fruité en 

bouche diminue moins pour un vin d’IPT 77 qu’avec un vin d’IPT 84 (Tableau 47 B). Ces 

phénomènes montrent un effet cumulatif entre l’astringence des tanins du bois [26-28] et celle 

des tanins du raisin [14, 17, 18]. Une amplitude plus forte est également observée pour les 

vins d’IPT faible. Dans ces derniers, les molécules du bois qui jouerait un rôle dans 

l’amplitude, seraient perçues plus facilement par une moindre richesse des autres molécules 

du vin. Cependant, des études complémentaires seront nécessaires pour en préciser les limites. 

 La chauffe joue également un rôle important sur l’apport tannique et aromatique des 

bois au vin. En effet, celle-ci, en fonction de son intensité, dégradera plus ou moins les 

ellagitanins d’un côté et la lignine et les hémicelluloses de l’autre, ce qui module à la fois 

l’astringence et l’amertume des vins mais aussi les composés aromatiques du bois. Une 

chauffe courte avec des températures faibles permet un apport tannique du bois plus important 

qui est accompagné d’une augmentation de l’amertume et de l’astringence, avec un apport 

aromatique du bois notamment sur le fumé/grillé plus faible. A contrario, une chauffe longue 

et forte apportera moins d’ellagitanins mais plus d’arôme boisé. Le contrôle de la chauffe et 

de la teneur des bois en polyphénols et plus précisément en ellagitanins, permettra donc 

d’apporter la quantité voulue de tanins du bois et/ou de composés aromatiques au vin. 

 Dans nos travaux, la modulation des qualités organoleptiques des vins par la 

classification est démontrée. Néanmoins, les apports de cette classification restent difficiles à 

prévoir, car ils sont influencés fortement par d’autres paramètres comme la chauffe des 
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barriques, l’épaisseur des douelles, le grain mais aussi le processus de vinification et l’IPT du 

vin. Néanmoins, cette classification des bois permet de constituer des lots de barriques 

homogènes dont l’apport tannique et aromatique au vin peut être prédit. Ainsi, un vin 

demandant un apport tannique et un boisé au nez important pourra préférentiellement être 

élevé dans des barriques avec de forts IP. La classification Oakscan® permet donc au maître 

de chai d’adapter plus finement les paramètres des barriques en fonction du produit final 

désiré. 

 Pour finir, l’analyse de la consommation de l’oxygène grâce à une méthode non 

invasive se basant sur la chimioluminescence d’un complexe du ruthénium placé en contact 

direct avec le vin a été réalisée. Pour cela, des barriques prototypes munies de huit 

« fenêtres » en verre blanc sont utilisées. Ainsi, l’élevage d’un vin rouge a montré l’influence 

de la nature des bois de chêne (richesse en polyphénols, grains) sur les teneurs en oxygène. La 

consommation de l’oxygène par le vin est plus rapide lorsque le vin est élevé dans une 

barrique dont les bois sont riches en polyphénols (respectivement de 575,66 ; 580,38 et 

586,77 µg d’oxygène dissous/ L de vin rouge.Jour pour les IP 18-GF, IP 41-GF et IP 61-GF). 

En accord avec les résultats obtenus sur les cinétiques d’extraction des ellagitanins, un vin 

élevé au contact de bois riche en ellagitanins sera lui-même plus riche en ellagitanins. Or, ces 

derniers sont des molécules antioxydantes [170] ce qui explique une consommation en 

oxygène dissous plus élevée lorsque le vin est riche en ellagitanins. 

 Le grain du bois de chêne, au travers des différences de vitesse d’extraction des 

ellagitanins, va également avoir un fort impact sur la vitesse de consommation de l’oxygène 

dissous des vins. Lorsque le grain du bois a une largueur de cerne supérieure à 3 mm (GM), la 

consommation d’oxygène dissous s’en trouve augmentée (v = 587, 53 µg d’oxygène 

dissous/L de vin rouge.Jour pour l’IP 41-GM contre 580,38 et 582,23 µg d’oxygène dissous/L 

de vin rouge.Jour respectivement pour IP 41-GF et IP 41-GXF). Cela peut s’expliquer par une 

extraction des ellagitanins par le vin plus rapide en début d’élevage avec de « gros » grains. 

Néanmoins, le rôle direct des ellagitanins dans cet essai (cf chapitre 7) doit être confirmé par 

l’analyse des adduits formés par oxydation des ellagitanins (hémiacétals et acétals) [170]. 



 

 

 

 

 

 

 

Tableau 47 : Synthèse des impacts sur les caractéristiques organoleptiques des vins, A : de l’augmentation des grains du bois de chêne des barriques,          

B : de l’augmentation de l’IPT des vins 
les % correspondent à la différence de la moyenne des notes des dégustations entre les barriques ayant le plus faible et le plus fort IP ; GMF : Grain Mi-Fin (largeur de cernes moyenne de 3 mm), GF : Grain Fin 
(largeur de cernes moyenne de 2 mm), GXF : Grain eXtra Fin (largeur de cernes < 1,5 mm) 
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