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Introduction générale

L’aptitude au vieillissement est 1’une des caractéristiques qui fait la qualité d’un grand vin. Les vins dits
« de garde » sont conservés de nombreuses années en cave et renferment 1’espoir d’une grande
dégustation. A I’ouverture, ces vins offriront une complexité, une harmonie et un plaisir intense qui
animent les cenophiles. Au cours du vieillissement en bouteille, les ardmes du vin ne cessent d’évoluer
dans un environnement a 1’abri de 1’oxygéne. Cette évolution aromatique, plus ou moins longue et
complexe, permettra de conduire les ardmes vers le bouquet de vieillissement. Emile Peynaud, grand
cenologue bordelais, décrivait ce bouquet comme « un mélange de parfums complexes qu’exhale le vin
vieux dans le verre, se traduit par un fondu, un liant olfactif. L’évolution du vin vers le bouquet est un

des phénomenes les plus impressionnants de [’@nologie et un des plus mal connu » (Peynaud, 1980).

Depuis quelques années, les scientifiques tentent de comprendre les mécanismes de vieillissement des
vins a partir des observations empiriques réalisées sur le terrain. L’étude du bouquet de vieillissement
des vins rouges de Bordeaux a fait I’objet d’une premiere série de travaux, qui a permis une grande
avancée dans la connaissance de ce « mystére » caché au sein de la bouteille de vin (Picard, 2015). Le
concept sensoriel du bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux a été d’abord décrit puis
une définition sensorielle en a découlé. Le bouquet de vieillissement s’articulerait autour d’une
multitude d’odeurs dont les principales seraient décrites par les mots de « fruits frais rouges et noirs »,
« sous-bois », « truffe », « réglisse », « menthe », « boisé » et « épicé ». Ensuite, une étude moléculaire
a permis de mettre en évidence quelques molécules comme faisant partie de la composition du bouquet
de vieillissement des vins. Parmi elles, le sulfure de diméthyle (DMS) ou les composés a odeur
« menthée » comme, par exemple, la pipéritone ont été particuliérement étudiés. Enfin une ouverture
avait été proposée mettant en avant I’importance de divers paramétres du terroir sur 1I’expression du

bouquet.

Or, il est décrit empiriquement que la qualité d’un vieux vin est reliée a la composition du raisin, dans
un millésime, révélée par le savoir-faire des vinificateurs et par le passage du temps. Les travaux de
Picard ont abordé cette idée et les résultats étaient prometteurs (Picard, 2015). Certaines des molécules
volatiles du bouquet seraient donc révélées au vieillissement mais prendraient leur source dans le raisin
ou apres transformation de composantes du raisin. Ainsi les qualités d’un vin vieux prendraient leur
source dans le sol et dans la vigne, le viticulteur et le vinificateur étant des passeurs dont le talent
consisterait a conserver au mieux les qualités des fruits de la terre. La richesse du vignoble bordelais,
grace a la diversité des terroirs, implique que ce dernier joue un réle central dans 1’équation du bouquet
de vieillissement. Logiquement il pourrait exister des spécificités aromatiques et moléculaires propres a
chaque sous-espace bordelais. Cette these débutera avec ce postulat. Ensuite, la connaissance de
I’identité de ces molécules du bouquet, de leur genése, de leurs précurseurs et des parametres viticoles
qui influencent leurs teneurs sera une priorité de 1’étude. Ce travail de thése a pour objectif de

comprendre comment le bouquet est conditionné dés la jeunesse du vin et de donner des pistes d’étude
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pour, qu’a I’avenir, des outils soient transmis aux professionnels afin qu’ils sécurisent le potentiel de

vieillissement de leurs vins.

Dans un premier temps, une étude sensorielle et analytique sera menée a partir de 1’observation de grands
vins produits au cours de différents millésimes et dans plusieurs aires de production du vignoble de
Bordeaux. Ces vins constituent des mod¢eles d’étude, étant donné qu’ils sont le fruit d’une bonne
association entre le sol, le cépage et le climat de leur zone de production. Le bouquet de vieillissement
de ces vins sera recherché et une large analyse moléculaire quantitative ciblée sera effectuée. Grace a
I’¢étude de la composition de ces vieux vins agés de minimum 10 ans, une démarche sera entreprise afin
d’observer s’il existe une différenciation sensorielle et chimique, au cours du vieillissement du vin, entre
les rives du vignoble bordelais et entre les crus étudiés. Ce travail part du principe selon lequel les vieux

vins sont le reflet du terroir sur lequel ils sont produits. Les résultats viendront agrémenter cette idée.

Dans un second temps, la composition des vieux vins sera mise en relation avec les éléments du terroir
a savoir le statut hydrique et azoté de la vigne ainsi qu’avec la pratique de I’assemblage des vins. Le
conditionnement du bouquet de vieillissement par le biais de ces éléments sera recherché. Une étude des
précurseurs des molécules faisant partie du bouquet de vieillissement sera entamée. Dans cette partie,
un regard vers le passé sera posé, afin de retracer I’importance du facteur terroir sur la composition
aromatique des vins vieux de qualité. Les données exploitables tracant les conditions de production des
raisins anciens seront testées. Un regard vers le futur viendra complémenter cette étude afin de débuter

le travail de « prédiction » d’un vieillissement plus ou moins qualitatif des vins.

Ces derniers résultats nous inviteront a porter une attention particuliére a 1’étude du sulfure de diméthyle.
Ce dernier a été sélectionné pour sa contribution positive dans la composition du bouquet lors de 1’étude
de Picard (Picard, 2015) et pour son origine végétale. Dans le temps imparti d’un projet de recherche, il
est difficile de suivre 1’évolution d’une molécule pendant le temps de vieillissement. La capacité de
mesure du DMS depuis son/ses précurseur/s par libération forcée (potentiel en DMS), nous invite, d’une
part, a étudier les parameétres viticoles qui vont favoriser les teneurs de son/ses précurseur/s et, d’autre
part, a suivre sa dynamique d’évolution au cours des points clé de la vie du vin : de la vigne jusqu’au

Verre.
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Contexte et objectifs de [’étude

Ce travail de thése s’inscrit dans un théme de recherche dont le but est de comprendre les mécanismes
du vieillissement qualitatif des vins. Il se limitera a 1’étude de 1’arome. Le partenariat avec des domaines
viticoles de la région bordelaise nous a donné 1’opportunité de travailler a la lumiére des interrogations
des responsables techniques vis-a-vis des vins qu’ils produisent. Les réponses a leurs questionnements

contribueront a la pérennité de la production de grands vins a Bordeaux.

Cette partie présentera le contexte et les objectifs de 1’étude. Elle expliquera briévement pourquoi
Bordeaux et son histoire sont liés & une production viticole riche en qualité et en diversité. Ensuite, elle
définiera en quoi la maitrise de chaque étape de 1’élaboration des vins permet aux grands crus de
Bordeaux de produire des vins de qualité et de grande garde. Un apergu général de 1I’évolution des
arbmes des raisins aux vins nous permettra de comprendre comment le vieillissement opére. La suite du

manuscrit sera ciblée sur les arémes du vieillissement qualitatif des vins.

1. BORDEAUX : UNE IDENTITE VITI-VINICOLE UNIQUE

1.1 Bordeaux et I’cenologie

Marquée par une histoire viticole dont les origines se perdent dans I’iconographie antique, la ville de
Bordeaux se fond au centre de plus de 100 000 hectares de vigne qui composent le vignoble bordelais.
Les premiéres preuves de I’existence d’un vignoble datent de 1’empire romain au 1* siécle apres J.-C.
La tribu des Bituriges Vivisques fonde Burdigala qui deviendra Bordeaux. Ces Celtes se convertissent
au commerce et a I’agriculture puis poserent les bases d’un art de vivre qui est toujours le maitre mot de
la région. A cette époque, les variétés de vignes, étaient importées depuis le pourtour méditéranéen par
les troupes de ’empire romain. Les cépages originels étaient alors adaptés au climat méditerranéen
chaud et sec mais un nouveau cépage, le « biturica », résistant au froid et plus adapté a la région
girondine, fut implanté. Il est I’ancétre des cabernets bordelais. Cet événement symbolise la présence
d’une viticulture antique spécifique a Bordeaux (Aubin et al., 1996; Roudié, 2013).

L’espace bordelais est le plus vaste vignoble d’appellation frangais. En 2013, 117 500 hectares étaient
répertoriés dont 113 400 hectares de vignes sont classés en AOC. La production des vins se hisse entre
5 et 6 millions d’hectolitres par an, soit environ 700 millions de bouteilles. Les nombreuses AOC qui
entourent Bordeaux produisent des vins exportés a travers le monde, de 1’Asie orientale (Chine par
exemple) a I’Amérique du Nord en passant par I’Europe septentrionale (Allemagne, Royaume-Uni,
Belgique, Pays-Bas par exemple). Au début des années 2010, 58% de la production des vins de
Bordeaux était destinée a ce marché d’exportation (Bradfer et al., 2013; L’¢école du vin de Bordeaux,

2014).
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A c6té de activité de production, les activités de commerce et de négoce sont aussi trés importantes a
Bordeaux de méme que les manifestations viticoles. Ces dernieres placent Bordeaux et ses vins au
devant de la scéne médiatique. Parmi ces événements, on retrouve « Vinexpo Bordeaux » qui réunit les
professionnels du vin tous les deux ans depuis 1980. Mais aussi, « Bordeaux féte le vin » et « Bordeaux
Tasting », plus orientés vers la promotion de la filiére auprés des consommateurs, en réunissant a chaque
édition, de nombreux amateurs de vins. Toujours a I’attention du grand public, la Cité du Vin est un
musée qui a ouvert ses portes en 2016. Il permet de voyager, au travers de I’histoire du vin et des
civilisations, dans les vignobles du monde. Les visiteurs y ont la possibilité de découvrir leurs propres
capacités sensorielles, de déguster des vins et d’assister a des conférences animées par des
professionnels de la filiére (https://www.laciteduvin.com/fr).

La notoriété des vins de Bordeaux fait que cette ville est finalement devenue un synonyme de « vin ».

1.2 Larichesse du vignoble bordelais

1.2.1  Geéographie et topographie

Le vignoble bordelais est vaste et s’organise par secteurs délimités par des cours d’eau (Figure 1) : la
Garonne, la Dordogne et la Gironde (I’estuaire). On distingue trois grands secteurs géographiques de

topographie différentes (Aubin et al., 1996; L’école du vin de Bordeaux, 2014) :

- la «rive gauche », un vignoble situé a 1’Ouest de la Gironde sur un plateau souvent graveleux
s’abaissant doucement vers le littoral ;

- la«rive droite » est constituée de vignobles du nord de la Dordogne situés a 1I’Est sur un plateau
dont I’altitude monte a prés de 200 m, ondulé et creusé de vallées assez profondes mais sans
pentes séveres, ni accidents de terrain ;

-« I’entre-deux-mers » est constitué de vignobles situés entre Garonne et Dordogne, au centre de
ces deux derniers secteurs, sur un terrain assez vallonné ou 1’on peut rencontrer les points

culminants du département girondin.

Au sein de ces grands secteurs géographiques, des sous-régions sont distinguées. Elles seront davantage

détaillées dans le paragraphe 1.3.2 (page 9).
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Figure 1. Carte du vignoble bordelais. (Source : https://www.bordeaux.com/fr) Les différentes zones de

production sont représentées en gris.

1.2.2 Climat

Situé proche du littoral de I’océan Atlantique, le vignoble bordelais est traversé par le 45° paralléle nord
qui se situe & mi-chemin entre 1’équateur et le Pole Nord. La région bénéficie d’un climat tempéré dont
la douceur est due a la proximité du « Gulf Stream ». Des températures « douces » sont mesurées
pendant la phase de développement de la vigne. La proximité de I’océan, de 1’estuaire et des deux fleuves
fait que I’air présente une hygrométrie suffisante, méme en été lorsque 1’air est chaud. Les précipitations
sont réparties tout au long de 1’année de maniére assez équilibrée avec des moyennes plus importantes
au cours de la période de septembre a février. Les hivers peu rigoureux, les printemps relativement

humides, I’ensoleillement et ’alternance des nuits fraiches et des journées chaudes en été, permettent a

la vigne de s’épanouir dans un climat favorable (Aubin et al., 1996; Bradfer et al., 2013).

1.2.3  Encépagement et diversité de sols

La région bordelaise produit a la fois des vins rouges et blancs mais aussi des vins blancs liquoreux issus
de vendanges « botrytisées ». Les cépages cultivés dans le bordelais sont tous de I’espéce Vitis vinifera.
A Bordeaux, les cépages rouges cultivés font partie d’une méme famille, il s’agit des « carmenets » dont
le cabernet franc, le cabernet-sauvignon et le merlot sont les principaux représentants. Au sein de cette
famille nombreuse, il existe une certaine parenté morphologique et quelques ressemblances aromatiques

(Peynaud, 1980). Selon les données de 2013, I’encépagement rouge du bordelais est principalement
constitué de merlot a 63%, de cabernet-sauvignon a 23% et de cabernet franc a 10 %. Les 4% restants
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sont constitués de cépages minoritaires comme le petit verdot, la carmenere et le malbec (L’école du vin
de Bordeaux, 2014).

Le merlot serait & la fois précoce et vigoureux, il exprimerait ses qualités dans la plupart des sols du
bordelais. Cependant, il est dominant sur les sols frais et humides de la rive droite ou il exprimerait
toutes ses qualités organoleptiques de fruits rouges et noirs charnus, et aprés quelques années en
bouteille, de notes d”humus, de gibier, de sous-bois et de truffe. A ses cotés, le cabernet-sauvignon plus
tardif est dominant sur les sols de la rive gauche, plus chauds et secs. Il apporterait un caractere trés
aromatique aux vins jeunes et une puissance tannique favorable a une longue conservation en bouteille.
Dés lors, ses qualités organoleptiques seraient révélées au travers de notes de fruits noirs, de réglisse, de
menthe, de bois de cédre associées a des caractéres empyreumatiques puissants évoquant le bois bralé
et la cendre froide. Cette complexité est atteinte dans les grands vins et peut se développer aprés
plusieurs années passées en bouteille. Enfin, le cabernet franc est surtout cultivé dans les vignobles de
la rive droite. Il peut étre important dans 1’assemblage de certains vins de cette région. Ce cépage
produirait des vins trés expressifs aux intensités tanniques prononcées associées a des notes minérales,
mentholées et de fruits rouges. Des cépages blancs sont aussi cultivés dans le vignoble bordelais, le
sémillon et le sauvignon blanc représentent a eux deux les trois-quarts de I’encépagement blanc de la
région. Des cépages blancs minoritaires sont retrouvés dans le bordelais comme la muscadelle par

exemple (Dubourdieu, 2003).

En complément d’une relative diversité de cépages, le vignoble bordelais est implanté sur une large

palette de sols.

¢ Les sols graveleux sont couramment rencontrés sur la rive gauche du vignoble bordelais.
lls ont la particularité d’étre « pauvres en nutriments » et filtrants, d’accumuler la chaleur
au cours de la journée et de la restituer pendant la nuit (Peynaud, 1980; Van Leeuwen,
2009).

%+ Les sols calcaires, ou a dominante calcaire, se trouvent notamment sur le plateau de Saint-
Emilion, vignoble de la rive droite. Ces sols sont souvent associés a la culture du cépage
merlot (Van Leeuwen, 2009; Bradfer et al., 2013).

¢ Les sols argileux peuvent étre retrouvés dans 1’ensemble du vignoble bordelais. Les argiles
sont généralement associées a d’autres roches et/ou structures de sols ou 1’on pourra
rencontrer des combinaisons multiples, comme les argilo-calcaires, dans la région de
I’entre-deux-mers. Ces sols « argileux » constitués de particules fines ont la capacité de
capter et retenir 1’eau afin de la restituer a la vigne des lors qu’elle en a besoin (Bradfer et
al., 2013; L’école du vin de Bordeaux, 2014).

¢+ Les sols sablonneux, limoneux et les palus sont minoritaires mais présents un peu partout

dans le vignoble. Selon Bradfer et al. (2013), les palus sont des terrains alluvionnaires
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argileux bordant la Garonne, la Dordogne et 1’estuaire. 1ls auraient la capacité de donner

des vins colorés et robustes qui manquent parfois de finesse.

1.3 Les particularités des vins de Bordeaux

La région bordelaise a marqué I’histoire viticole par de nombreuses innovations et spécificités.

Aujourd’hui, on peut citer quelques particularités qui font la signature des vins de Bordeaux.

1.3.1  Lanotion de « chateau viticole » et I’art de ’assemblage

Dans le bordelais, la notion de « chateau viticole » est née au cours de la seconde moitié du XIX®™
siecle. Ce terme de «chateau » signifie aussi bien I’exploitation viticole en entier que le batiment
d’habitation qui y est lié. Cette notion inaugure le concept de propriété produisant des vins de qualité
(Roudié, 2000).

Les viticulteurs bordelais ont I’habitude de pratiquer I’art de 1’assemblage au sein des vins produits dans
la propriété. lls choisissent de produire un faible nombre de références représentatives d’un ensemble
« chateau » et non pas, comme cela se pratique en Bourgogne, des vins représentatifs d’un seul sol et

d’un seul cépage.

1.3.2  Les notions de « terroir » et de « cru »

La définition de la notion de terroir, proposée par 1’Organisation Internationale de la Vigne et du Vin
(OlV, 2010) indique que le « terroir » vitivinicole est « un concept qui se référe a un espace sur lequel
se développe un savoir collectif, des interactions entre un milieu physique et biologique identifiable et
les pratiques vitivinicoles appliquées, qui conférent des caractéristiques distinctives aux produits
originaires de cet espace. Le « terroir » inclut des caractéristiques spécifiques du sol, de la topographie,
du climat, du paysage et de la biodiversité. ». Sur I’ensemble du vignoble bordelais, et au sein méme de
chaque rive, il existe différents sous-espaces viticoles incluant plusieurs aires d’appellations d’origine
contrélée (AOC). Parmi elles, nous pouvons citer les AOC dites communales de Pauillac et de Margaux
qui appartiennent au sous-espace bordelais du « Médoc », I’AOC Pessac-Léognan qui appartient au
sous-espace des « Graves » puis les AOC de Pomerol et de Saint-Emilion (générique et grand cru) qui
appartiennent au sous-espace du « Libournais ». L’interaction des climats avec la topographie, les
cépages, la diversité des sols et les pratiques viti-vinicoles locales caractérisent ces différents sous-
espaces que 1’on peut nommer « terroirs ».

Dans le bordelais, la notion de «cru» identifie une exploitation et fait référence a un

« chateau viticole », a la différence du « modele » bourguignon qui fait 1’étroite correspondance entre
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« terroir » (défini par les données naturelles des vignobles) et « cru » (Hinnewinkel, 1999). A Bordeaux,
les caractéristiques de chaque cru sont liées a la fois a I’histoire du chéteau, a son foncier agricole et
aussi aux styles désirés par les vinificateurs. Les crus ont donc des origines multiples et des

caractéristiques complexes.

1.3.3 La hiérarchie des vins et le classement des crus

Dans la vaste palette des vins de Bordeaux, il existe diverses hiérarchies. Au sein méme des chateaux,
les producteurs trient les lots de vins pour produire souvent plusieurs références appelées « premier vin
» ou « grand vin », « second vin ». Parfois, un lot peut constituer un « troisieme vin ». Quel que soit le
millésime, la production du « grand vin » est essentielle. Cette production répond a des objectifs
qualitatifs, commerciaux et constituent I’image méme des vins du « cru ».

Les vins de Bordeaux sont aussi connus pour les multiples, et trés discutés, systemes de classement des
crus. Le systéme de classement ne s’inscrit et n’est compréhensible qu’au travers de 1’histoire méme de
la viticulture bordelaise. A 1’échelle locale, il existe plusieurs classements fondés sur une appréciation
de la qualité constante des vins (Aubin et al., 1996; Roudié, 2013).

1.3.4 Lanotion de « millésime »

A I’exception de quelques cas particuliers, la notion de millésime est trés importante pour le monde
viticole. Etant donné que la qualité du vin dépend de celle du raisin et que cette derniére est liée aux
conditions climatiques de 1’année (ou plutot des deux années) précédant la récolte, le millésime
conditionne I’expression du terroir. Au travers de la température de 1’air (intensité et pics de
températures), des radiations lumineuses et des précipitations, le climat est déterminant pour la synthése
ou la dégradation des métabolites secondaires du raisin tels que les anthocyanes, certains composes
odorants (tel que ’IBMP) ou encore les Ci3-norisoprenoides. D’autre part, le climat est déterminant sur
le développement de maladies et des ravageurs de la vigne (mildiou, oidium, botrytis par exemple), qui
infuencent eux aussi la qualité du raisin. In fine les attributs sensoriels du vin dépendent clairement des
conditions du millésime (Spayd et al., 2002; Van leeuwen et al., 2004; Falcdo et al., 2007; Alonso et al.,
2016). Ce point sera exposé plus en détail dans le paragraphe 2.1., page 11.

En résumé, il existe des conditions climatiques a respecter en lien avec les stades phénologiques décisifs
(floraison, nouaison, véraison, maturité) pour que les millésimes soient jugés « réussis » pour la
production de vins rouges. Tout d’abord, des conditions plutét chaudes et séches afin que la floraison et
la nouaison se réalisent rapidement, puis 1’installation d’une contrainte hydrique progressive au mois de
juillet afin que la croissance de la vigne s’arréte définitivement a la véraison. Ensuite, la maturation doit

étre compléte et homogene et les vendanges doivent se dérouler dans des conditions climatiques plut6t
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clémentes pour éviter les risques de dégradation des métabolites du raisin et le risque de maladies (Geny
et al., 2010).

Les vins de Bordeaux sont également réputés pour leur fort potentiel de garde car ils sont capables de
vieillir pendant des années et présenter des caractéristiques aromatiques de jeunesse apres plusieurs
années de vieillissement. Les millésimes vont aussi influencer la capacité des vins a vieillir. L’apercu
de la viticulture a Bordeaux, de son espace viticole et de ses vins, montre qu’il existe une multitude de
facteurs qui influencent la qualité des vins.

Ce travail de these étudiera les terroirs des sous-espace bordelais, les crus, la qualité des millésimes en
lien avec la qualité des vins jeunes et vieux. Nous espérons apporter des éléments supplémentaires a la
connaissance des vins rouges et comprendre comment est construite leur aptitude au vieillissement.
Avant cela, il est nécessaire d’évoquer les étapes d’élaboration des vins rouges qui vont participer la

révélation des ardmes de vieillissement.

2. LES GRANDS CRUS : DES VINS ROUGES QUALITATIFS AHAUT POTENTIEL
DE GARDE

2.1 Lacomposante aromatique comme gage de qualité des vins

2.1.1  La composante aromatique des vins

Le vin présente une palette d’ardmes tres riche. Ces ardmes ne sont pas toujours dus a la présence d’un
seul composé mais a la présence d’un mélange de molécules. Leurs teneurs sont mesurées dans des
ordres de grandeur trés variés allant de plusieurs dizaines de mg/L jusqu’a I’état de « traces », de I’ordre
du ng/L ou encore du pg/L (Schreier and Jennings, 1979; Etievant, 1991; Francis and Newton, 2005;
Ebeler and Thorngate, 2009). Certains auteurs estiment la présence de 800 composés volatils dans les
vins et une faible part d’entre eux sont présents a des concentrations supérieures a leurs seuils de
détection olfactif (Maarse and Vischer, 1989; Guth, 1997; Culleré et al., 2004; Zhang et al., 2007; Li et
al., 2008; Villamor and Ross, 2013). D’autres ardmes peuvent-&tre présents en-dessous de leurs seuils
de détection olfactifs mais, par le biais d’interactions perceptives, participer 1’élaboration de notes
olfactives au ceeur du mélange ou encore a la complexité des aromes des vins (Pineau et al., 2009; Lytra

et al., 2012a; Stamatopoulos et al., 2014; Cameleyre, 2017).

Au cours de la vie du vin, les sources d’ar6mes sont nombreuses : métabolisme du raisin, métabolismes
fermentaires, réactions chimiques ou enzymatiques opérant au cours de la vinification, interactions avec

les contenants d’élevage ou encore réactions chimiques lors du vieillissement (Schreier and Jennings,
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1979; Etievant, 1991; Francis and Newton, 2005; Styger et al., 2011; Gonzélez-Barreiro et al., 2015).

De ce fait, ’aréme du vin ne fait qu’évoluer et se modifier au cours de la vie du vin.

2.1.2  Laqualité des vins

Selon Peynaud (1980), la qualité d’un vin est « [’ensemble de ses propriétés qui le rendent acceptable
ou désirable et qui vont conditionner le jugement du vin ». Les critéres de qualité d’un vin s’articulent
autour des notions de complexité, d’équilibre, de longueur en bouche mais aussi de potentiel de garde.
La complexité des vins est liée a notre capacité a percevoir les diverses molécules présentes dans les
vins sans qu’une odeur soit dominante et/ou ne masque 1’ensemble des autres odeurs. L’équilibre des
vins rouges est lié a la perception des godts (acide, sucré, amer) mais aussi a des perceptions
somesthésiques liées aux tannins et a ’alcool par exemple (Peynaud, 1980). Récemment, de nombreux
composeés sapides issus du raisin et du bois de chéne ont été identifiés. Ces composés, aux saveurs
sucrées et/ou améres, participent a 1’équilibre des vins et des eaux-de-vie (Marchal, 2010; Cretin, 2016;
Winstel, 2019).

Le potentiel de garde des vins est une autre notion liée a la qualité mais c’est la seule qui n’est pas
quantifiable au cours de la dégustation descriptive ou de 1’analyse des vins. L’estimation du potentiel
de garde demande une capacité de projection, qui est elle-méme liée a I’expertise du dégustateur. Cette
capacité de projection sera ensuite vérifiée lors de I’ouverture de la bouteille aprés plusieurs années de
vieillissement. Toutefois le potentiel de garde des vins reste lié a la notion de « grands vins ». Ces
derniers ont des ardbmes complexes, leur perception gustative est « longue » en bouche et souvent
soulignée par une note d’amertume élégante. lls sont aussi dotés d’un potentiel de garde « assez
conséquent ». Cette notion, demande toutefois a étre définie. Tous ces critéres sont le fruit d’un travail
minutieux du vigneron, du vinificateur, du propriétaire des bouteilles vieillissantes ou encore du
sommelier. Tous participent a 1’élaboration de 1’image sensorielle des « grands vins » depuis le sol

jusgu’a I’ouverture de la bouteille.

2.2 Quelques clefs de la réussite d’un grand vin

2.2.1 Larécolte d’un raisin de qualité

Selon Peynaud (2012), « [’@nologue est conscient que le mode de production [des raising] influe
davantage sur la qualité du vin que les moyens dont il dispose en vinification, ce qui signifie que la
qualité du vin dépend, en premier lieu, de la qualité du raisin, secondairement de la méthode de

transformation ». La qualité du raisin semble primordiale pour la production de vins de qualité.
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D’autre part, il est acquis que le terroir influence grandement la composition de la vendange. Des raisins
cultivés sur différents sols peuvent avoir des teneurs en composés majoritaires tels que les sucres, les
acides ou bien les anthocyanes, différents suivant I’endroit sur lequel la vigne a été cultivée (Morlat et
al., 2001). Comme nous I’avons évoqué, le terroir est une notion multiparamétrique incluant, entre
autres, la vigne, le sol et le climat. Le terroir est un élément de la viticulture a intégrer pour comprendre
la diversité des raisins et la typicité des produits. Ce terroir influence la production de raisins au travers
du profil racinaire de la vigne, de la précocité du cycle végétatif, de 1’alimentation en eau, de la vigueur
et du rendement (Carbonneau, 2001; Morlat et al., 2001). C’est une des raisons pour laquelle,
aujourd’hui, les climats sont largement étudiés et modélisés a différentes échelles (Le Roux et al., 2015;
de Rességuier et al., 2020).

De ce fait, le vigneron prend connaissance de 1’environnement de son vignoble, de son climat et, bien
évidemment, de son sol afin de valoriser au maximum le potentiel de ses parcelles (Peynaud, 1980). Il
adapte son matériel végétal en choisissant tout d’abord le ou les porte-greffes adaptés a ses sols puis a
son greffon, pour la réussite de la plantation et la production des raisins de qualité. Il s’agit de 1’élément
majeur de ’expression d’un terroir viticole (Van Leeuwen and Roby, 2001). Aujourd’hui, pour les
nouvelles plantations, le vigneron peut également prendre en compte 1’origine génétique du cépage et la
fagon dont la vigne est conduite. Enfin, le régime hydrique joue un réle déterminant dans la valorisation
du sol par le cépage (Cordeau, 2001; Van Leeuwen, 2001). Il est donc au centre des relations entre les
différentes échelles de climat et de sol, et c’est lui qui fournirait la typicité de la vendange de qualité.
De plus, étant donné que les vins de Bordeaux sont des vins d’assemblage, chaque cépage doit apporter
ses plus jolies caractéristiques pour que le phénoméne synergique d’assemblage crée un résultat

qualitatif au-dela des qualités d’un seul constituant (Cordeau, 2001).

A partir du moment ou le vignoble est prét a produire, le comportement de la vigne au cours de son
cycle jouit d’une attention particuliére. Le viticulteur adapte sa taille pour définir le futur potentiel de
récolte. Il travaille les sols pour que la vigne puisse puiser les éléments essentiels a sa croissance tels
gue les minéraux et oligo-éléments. Il travaille aussi le palissage, maitrise la surface foliaire pour
exposer feuilles et baies aux rayonnements nécessaires a la photosynthése. Cependant, les éléments
puisés ou recus par la vigne influencent la qualité aromatique des baies et des vins, mais ces effets ne
sont pas totalement connus. Ensuite, le viticulteur définit la charge de ses raisins en vue de d’obtenir des
rendements optimisés pour une maturation des raisins. De plus, la pression sanitaire est un phénomeéne
a observer et contraindre car elle peut créer des dégats importants dans les vignobles. La vigne, que ce
soit ses feuilles, ses rameaux ou ses grappes sont les premiéres cibles des ravageurs et le siege des
maladies cryptogamiques. Le viticulteur lutte a 1’aide de solutions qui sont propres a l’itinéraire
technique de chaque propriété. Cependant, les décisions prises pour effectuer ces travaux sont, tres

souvent, le fruit de compromis environnementaux, financiers et techniques ainsi que de paris faits sur
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1I’évolution des conditions climatiques et sanitaires. Il importe donc de poursuivre les recherches sur la

connaissance fine des effets de ces paramétres sur la qualité du vin et sur le potentiel de garde.

La période de maturation est une période clé pour récolter in fine un raisin de qualité. Le choix de la
date de récolte des raisins résulte souvent d’un compromis entre les teneurs optimales en sucres, en
acides, en ardbmes et en tanins des raisins. Pour une réussite de la maturation, le climat doit étre chaud
et sec, sans chaleurs excessives afin que les baies de raisins rouges se chargent en sucres et en composés
phénoliques. Au cours de la période de maturation des raisins, plusieurs surveillances sont effectuées et
surtout a I’approche des vendanges. Il s’agit de suivis chimiques et de suivis par la dégustation des baies
(pulpe, pellicule, pépins). Les analyses réalisées sur le raisin pendant cette période concernent plusieurs
variables qui vont caractériser le potentiel du raisin avant la vinification (poids des baies, sucres, acide
malique, AT, pH, anthocyanes, extractibilité par exemple). Donc, pour étre qualitatif, le raisin doit
atteindre plusieurs typologies de maturités : la maturité phénologique qui demande a la vigne de réaliser
son cycle végétatif aprés la véraison, la maturité technologique qui va donner le rapport sucres/acides et
qui déterminera le degré potentiel des vins, la maturité aromatique qui va donner une idée de la
concentration des arémes dans le raisin et la maturité phénolique qui indiquera les teneurs et qualités en
anthocyanes et tanins des pellicules ainsi que les teneurs des tanins des pépins. La dégustation des baies
permet au viticulteur de ressentir et de se donner une idée des caractéres gustatifs des vins qui pourront
étre élaborés (Rousseau, 2001). De plus, il va de soi que le raisin doit-étre sain pour ensuite poursuivre
son chemin vers le chai.

Ces divers parametres de maturité influencent le choix de la date de vendange par le vinificateur parfois
appelée maturité « cenologique ». Le vigneron effectue un compromis en tenant compte de son

expérience et du type de vin recherché (Coulon and Abbal, 2013).

2.2.2  Lesarbmes présents dans le raisin

Les composés odorants métabolisés dans le raisin au cours de sa maturation jouent un réle déterminant
dans la qualité du vin produit et conditionnent son caractére variétal. Par exemple, les notes de « buis »,
« agrumes », caractéristiques des vins issus du cépage sauvignon blanc, les notes de « cassis » et
« violette », caractéristiques des vins de cabernet-sauvignon et les notes « poivrées », caractéristiques
des vins de syrah prennent leur source dans le raisin et participent a 1’identité des vins de ces cépages
(Ribéreau-Gayon et al., 2012a; Peynaud and Blouin, 2013). Leur présence et leurs quantités dépendent,
des caractéristiques du terroir et des pratiques de vinification, qui révélent une partie de I’ardbme caché
du raisin (Styger et al., 2011; Gonzalez-Barreiro et al., 2015).

Les composés volatils identifiés dans les raisins, qui participent a I’ar6me dit « variétal », sont issus de
différentes familles chimiques tels que les terpénes, les Cis-norisoprénoides ou encore les thiols dits

« variétaux ». D’autres molécules comme les alkyl-méthoxypyrazines sont aussi présentes dans les baies
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mais sont considérées comme des déviations (dans le cas présent, un défaut de maturité). Toutes ces
molécules peuvent se trouver dans le raisin sous une forme « libre » et donneront des moQts odorants
dont I’aréme ressemblera a celui des raisins (Gunata et al., 1985; Ebeler and Thorngate, 2009; Ribéreau-
Gayon et al., 2012a; Gonzélez-Barreiro et al., 2015). Mais, ces composés odorants peuvent aussi se
trouver dans les mo(Qts sous forme de précurseurs glycosylés, liés avec des glucides, ou encore sous
forme de précurseurs S-conjugués, liés a la cystéine ou au glutathion par exemple. Ces caractéristiques
aromatiques seront révélées apres les étapes d’extraction des mofts, de vinification et d’élevage des
vins, grace a l’action d’enzymes des métabolismes des levures et des bactéries ou grace a des
mécanismes d’hydrolyse chimique. L’ajout d’enzymes exogeénes de type glycosidases pendant les étapes
de vinification peuvent également permettre de libérer ces arémes (Lund and Bohlmann, 2006;
Pogorzelski and Wilkowska, 2007; Subileau et al., 2008; Gonzalez-Barreiro et al., 2015; Parker et al.,
2018).

Tout au long de la vie du vin, les arbmes vont évoluer et é&tre révélés, pour certains, aprés plusieurs
années de vieillissement. Les ardmes et molécules impliquées dans le vieillissement qualitatif des vins
rouges de Bordeaux seront présentés dans la partie 1, chapitre 1, paragraphe 2.4 (page 34) de ce
manuscrit. La question de la genese des ardmes formeés au cours du vieillissement, grace aux molécules
d’intéréts libérées depuis des précurseurs ou bien naissantes par des réactions chimiques a partir d’autres

composés, sera abordée dans les parties 2 et 3 de cette thése.

2.2.3 Le bon déroulement des fermentations

Lorsqgue le raisin est entre les mains du vinificateur, commence la transformation en vin. Le vinificateur
a la responsabilité de conserver et révéler le potentiel qualitatif du raisin. Le but de I’cenologie est de
donner des clés au producteur pour obtenir le meilleur vin possible, possédant toutes les qualités qui
gtaient inscrites dans les raisins dont il est issu (Peynaud, 1980). Le vinificateur doit transformer le raisin
en vin en lui permettant d’exprimer ses qualités et sans ’endommager. 1l s’agit d’un exercice périlleux

qui demande technique et humilité.

2.2.3.1 Lafermentation alcoolique

Une fois les raisins triés, la fermentation alcoolique va entamer la premiére étape de transformation :
c’est la vinification a proprement parler. Dans un premier temps, 1’action des levures, majoritairement
Saccharomyces cerevisiae, va transformer le sucre en alcool. Cependant, la fermentation alcoolique est
beaucoup plus complexe car les milliards de levures vont également fabriquer, a partir de substances du
raisin et par le biais des nombreuses enzymes dont elles disposent, des produits dits secondaires, qui
entrent directement ou indirectement dans la composition de I’arome du vin jeune (Coulon and Abbal,
2013).
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Un indicateur a maitriser pour induire une bonne cinétique fermentaire est la teneur des jus en azote
assimilable. Composé a la fois d’azote minéral (cation ammonium) et d’azote organique (acides aminés
et petits peptides), celui-ci est synthétisé dans la baie de raisin et lié a la disponibilité de I’azote dans les
sols. Il est possible de le quantifier dans les modts juste avant le début de la fermentation alcoolique. La
teneur en azote assimilable dans les mo(ts a des conséquences importantes sur la qualité du vin. Trop
faible, elle entrainera la présence d’une faible population de levures donc une faible vigueur de
fermentation et un risque de fermentations languissantes, voire méme d’arréts. La production des
métabolites secondaires, dont les ardmes, sera également affectée avec la formation de composés volatils
indésirables tels que des « défauts de réduction » aux odeurs d’égouts. A I’opposé, I’excés d’azote
assimilable pourrait servir de nutriments pour des microorganismes de déviation et entrainer la
formation de composés volatils non désirés tels que les phénols volatils (Bell and Henschke, 2005). Il
s’agit d’une question d’équilibre qui pourra étre rectifié par le vinificateur a la lumiére des analyses
chimiques et sensorielles.

Les pratiques courantes sont I’ajout d’azote minéral par des préparations de phosphate d’ammonium ou
bien un ajout indirect, et moyennement maitrisé, d’azote organique par le biais de 1’ajout d’autolysats
de levures. Ces pratiques sont guidées par quelques travaux scientifiques mais aussi par 1’empirisme
(Bely et al., 1990, 1994). L’ajout d’autolysats de levures a été étudié il y a quelques années dans une
optique de limiter la présence d’acides gras toxiques pour la levure ou bien dans I’optique de stimuler
les fermentations alcoolique et malolactique (Lafon-Lafourcade et al., 1984; Larue et al., 1984;
Lonvaud-Funel et al., 1985). Depuis qu’il est autorisé, peu de travaux récents ont été publiés pour
comprendre leur influence sur la révélation du potentiel cenologique du raisin. D’autre part, les vins
rouges sont des vins de macération. Les grands vins procédent a une extraction sensible, sélective et
partielle pendant la fermentation alcoolique et pendant la phase de cuvaison, au cours de laquelle, des
constituants des parties solides de la grappe (rafle, pellicule, pépin) se dissolvent. L’extraction est dirigée
tant que faire se peut par le vinificateur lors des étapes de mise en contact des phases solides et liquides
(remontages, pigeages par exemple) et de macération pré et post-fermentaire. Ces étapes permettront
d’extraire les éléments responsables de la couleur et de la structure du vin mais aussi de libérer les
éléments sapides et aromatiques (tanins, anthocyanes, composés volatils libres ou liés, autres molécules)
(Merida et al., 1991; Sun et al., 1999; Marchal et al., 2011; Cretin et al., 2019). Le cas échéant, il pourra

utiliser les vins issus du pressurage des marcs pour parfaire les assemblages.

2.2.3.2 Lafermentation malolactique

La quasi-totalité des vins rouges subissent une seconde fermentation : la fermentation malolactique
(FML). Au cours de cette FML, les bactéries lactiques, majoritairement I’espeéce Oenococcus oeni,
décarboxylent 1’acide malique en acide lactique. Certains expriment que les vins sont plus « souples »

grace a I’acide lactique qui a un goit acide moins prononcé que 1’acide malique. D’autre part, la FML
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contribue a la stabilisation biologique des vins et reste une étape essentielle a la vinification des vins
rouges (Davis et al., 1985; Ribéreau-Gayon et al., 2012b; Coulon and Abbal, 2013).

Dans les vins rouges, la FML modifie les caractéristiques organoleptiques en augmentant les notes
« lactiques » et en produisant d’autres composés aromatiques qui contribuent a la complexité des vins
(de Revel, 2002). Du point de vue aromatique, il est montré que la FML modifiera la note fruitée, mais
le sens de ces modifications n’est pas universel. L’intensité de la note fruitée pourrait augmenter,
diminuer voire étre inchangée aprés la FML. De plus, ces conséquences pourraient parfois s’observer
aprés quelques années de vieillissement (Antalick, 2010). Les esters sont les molécules qui interviennent
dans la note fruitée des vins rouges et sont produits en grande partie pendant la FA. Leurs teneurs seraient
trés dépendantes de la souche de levure. Peu d’effets des souches de bactéries lactiques ont été observés
sur la concentration des composés responsables de la note fruitée des vins rouges. Mais la FML
interviendrait comme révélateur de I’ar6me fruité (Gammacurta, 2014). Lorsque celle-ci est effectuée
en présence de bois de chéne, les notes boisées sont augmentées en lien avec 1’extraction de composés
du bois par les bactéries (de Revel et al., 2005; Bloem et al., 2008; Slaghenaufi, 2012). L’effet de la
FML en barrique sur I’ardme du vin est conséquent, notamment par la hausse des notes boisées, grillées,
fumées épicées surtout ressenties dans les premiers mois de 1’élevage du vin (de Revel, 2002). 11 s’agit
d’un processus bien connu du point de point de vue des microbiologistes (Lonvaud-Funel, 2010;
Lonvaud-Funel, 2015), récemment maitrisé par les vinificateurs et trés partiellement connu par les
chimistes des arémes.

La FML constitue donc une étape charniére qui termine le processus fermentaire et entame le processus

d’élevage.

2.2.4  Lesarbmes présents dans le vin jeune

Les ardbmes présents dans le jeune vin sont issus du raisin et des fermentations. La fermentation
alcoolique permet la formation de composés de type alcools dits « supérieurs » (alcools ayant plus de 2
atomes de carbone) et esters. Les esters éthyliques d’acides gras et les acétates d’alcools supérieurs sont
les deux familles majoritaires. L’étude de ces esters a longtemps été délaissée car, au regard des teneurs
et des seuils de perception olfactifs, il était considéré que ces composés n’avaient pas d’impact direct
sur I’aréme des vins et, par raccourci de raisonnement, pas d’impact du tout. Cependant, nous savons
aujourd’hui que les esters sont impliqués dans de nombreuses interactions perceptives et qu’ils sont le
siége de I’ardme fruité des vins rouges (Pineau et al., 2009; Lytra et al., 2012a, 2015; Cameleyre et al.,
2017).

La formation de ces esters est trés dépendante de la composition des jus ainsi que des espéeces et souches
de levures impliquées dans la fermentation alcoolique (Saerens et al., 2006, 2008; Sumby et al., 2010;

Gammacurta, 2014; Trujillo, 2018). Ainsi, d’un point de vue qualitatif, tous les vins ont les mémes
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esters. Seules leurs proportions peuvent varier en fonction du type de vin élaboré ainsi que des ages des
vins (Antalick et al., 2014).

La fermentation malolactique produit de nombreux composés carbonylés dont le plus abondant est le
diacétyle, ce composé peut modifier I’ardme fruité des vins grace a ses notes « lactées » et « beurrées »
(Rankine et al., 1969; de Revel, 1992; Lytra et al., 2012a). Les proportions de certains esters sont
également modifiées pendant la FML et cela affecte 1’arome fruité des vins. Cependant, la variabilité de
I’activité métabolique bactérienne ne permet pas de démontrer une unique tendance (Antalick et al.,
2012).

2.2.,5 L’élevage des vins en barrique

L’élevage des vins rouges est 1’étape post-vinification qui regroupe les phases de travail, de traitement
et de transformation du vin ayant pour objectif d’en améliorer la stabilité, d’affiner et compléter ses
caracteres gustatifs, somesthésiques et olfactifs afin d’assurer et de fixer son potentiel qualitatif
intrinseque (Vivas, 2014). On entend par stabilité, la stabilité tartrique et polyphénolique du vin acquise
grace a des phases de clarification mais aussi a I’oxydation ménagée liée a I’élevage. Le vin parait plus
limpide gréace aux dépots et débris éliminés par soutirage.

De plus, dans le cas d’un élevage en barrique ou en présence de bois, les échanges entre le bois et le vin
vont permettre la dissolution des composés volatils et non volatils dans le vin. Les composés non-volatils
ont des capacités de réaction avec I’oxygene. Les échanges entre 1’0xygene et le vin au travers des
barriques permettront d’apporter une micro-oxygénation qui favorisera certains mécanismes chimiques
notamment de modification perceptible de la couleur des vins (Qiu, 2015; Quaglieri et al., 2017;
Ghidossi et al., 2018). L’apport de 1’oxygeéne permettra aussi de créer des réactions de polymérisation
des tanins par 1’éthanal, augmentant ainsi leur degré de polymérisation ce qui abaissera 1’astringence
des vins. Les dégustateurs décriront un vin plus «rond », moins astringent avec des tanins plus
« soyeux » (Coulon and Abbal, 2013; Vivas, 2014; Michel et al., 2016). L ¢élevage des vins est aussi le
moment ou le bois apportera des substances au vin qui vont jouer sur I’équilibre gustatif. Ces substances
peuvent apporter a la fois de la sucrosité et de ’amertume (Marchal et al., 2013, 2015; Cretin et al.,
2015; Gammacurta et al., 2019; Winstel, 2019; Gammacurta et al., 2020).

Enfin, le contact du bois va aussi transmettre au vin des composés volatils qui apportent des notes
« torréfiées », « boisées », « vanillées », « épicées ». Généralement, ces notes aromatiques sont plus ou
moins marquées en fonction de la chauffe de la barrique et accompagnent les notes déja présentes dans
le vin. Elles apportent de la richesse, de la complexité et de la saveur (Rapp and Mandery, 1986;
Spillman et al., 2004; Jarauta et al., 2005; Garde-Cerdan and Ancin-Azpilicueta, 2006; Prida and
Chatonnet, 2010; Styger et al., 2011). Typiquement, apres cette étape, les caractéres fruités originaires
du raisin ou issus des fermentations s’harmoniseront avec le caractére « boisé » apporté lors de cette

étape. 1l a récemment été démontré que certains composeés issus de barriques faiblement chauffées sont
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impligués dans des effets perceptifs qui augmentent ce caractere fruité des vins (Cameleyre et al., 2020).
Une description plus détaillée et spécifique des composés présents dans les vieux vins rouges de
Bordeaux ainsi que leur évolution au vieillissement sera présentée dans la partie 1, chapitre 1,

paragraphe 2.4.2, page 36.

L’étape d’élevage est une étape de maturation guidée du vin. Elle nécessite de nombreux traitements
(soutirages, collage, filtration, stabilisation de la matiére colorante, stabilisation tartrique) afin de
préparer les vins a la mise en bouteille (Vivas, 2014). L’¢levage des vins rouges en barrique sur une
période de plusieurs mois est le schéma traditionnel que suivent les grands vins rouges de Bordeaux. La
durée de I’¢élevage, I’importance de ’aération mise en jeu par les soutirages, la position des barriques,
le contrdle de température des chais, la valorisation des vins de presses pour la réalisation des
assemblages ainsi que d’autres critéres sont adaptés par les vignerons afin de valoriser le terroir. Il est
de sa responsabilité d’adapter les pratiques afin de garantir la qualité de la derniére étape de 1’évolution

du vin : son vieillissement en bouteille.

2.3 Le vieillissement du vin : vers un état d’apogée... ou de déclin

Parfois les amateurs de vins et vinificateurs consideérent que le vieillissement débute a la fin des étapes
fermentaires incluant la période d’élevage, d’autres considérent que le vieillissement débute a la mise
en bouteille. Dans cette thése, pour des raisons pratiques, nous considererons la seconde option.

La qualité des grands vins est intimement liée a leur aptitude au vieillissement. Le vin évoluera
lentement dans un environnement, cette fois-ci, plutot réducteur sans apport d’oxygéne (ou trés peu au
travers du col de la bouteille) et sans intervention de I’homme (autre qu’un accident d’exposition a la
lumiére ou & la chaleur). Le vieillissement est, on I’espére, une évolution du vin vers une qualité
organoleptique supéricure a celle qu’il avait au départ, a condition de ne pas attendre «trop »
longtemps. Une des questions récurrentes de I’amateur de vin a I’expert réside dans la définition de ce
«trop » : « quand dois-je boire ce vin ? ». Pour les meilleurs vins, exempts de défauts, cette période
correspond a une augmentation de la complexité et de la «finesse » des odeurs et des saveurs.
L’ensemble harmonieux des odeurs caractérisées par une large palette de nuances ou chacune d’entre
elles est difficilement perceptible individuellement crée un phénoméne aromatique polymorphe et

complexe que 1’on nomme « bouquet de vieillissement des vins » (Peynaud and Blouin, 2013).
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2.3.1 Conditions et équilibre d’oxydo-réduction nécessaires pour 1’évolution qualitative des

vins

L’évolution des vins dans un environnement qualifié de « réducteur » par les professionnels évoque ici
une notion délicate quant a la gestion de 1’équilibre d’oxydo-réduction (ou équilibre rédox) du vin. Des
conditions trop « réductrices » peuvent favoriser I’accumulation de notes défectueuses « de réduction »
dans les vins. Les notes de « chou », « ceuf pourri », typiques des défauts de réduction vont masquer les
notes fruitées des vins (Mestres et al., 2000a; Ugliano et al., 2012). A contrario, un exces d’oxygene au
cours de la période de vieillissement en bouteille, peut conduire a un vieillissement prématuré des vins,
caractérisé par des notes de « fruits cuits », « pruneau », « figue », altérant également les notes de fruits
frais (Pons et al., 2008, 2013). L’évolution qualitative des aromes se tiendra alors dans un milieu ou les
réactions d’oxydation et de réduction seront équilibrées sans pour autant que les scientifiques ne soient
encore capables de proposer des indicateurs chiffrés fiables, révélateurs des phénomenes opérants dans
le vin (Danilewicz, 2012; Danilewicz et al., 2019). Les valeurs limites proposées sont donc tres
discutables car elles sont liées a la matrice et aux méthodes de mesure. De plus, les phénomenes ne sont
pas faciles a relier au potentiel de garde. Aucune réelle étude n’a été publiée incluant une évaluation des
vins apres plusieurs années de vieillissement en cave. Certains vins a « fort potentiel » ne vont pas étre
significativement altérés par des conditions oxydantes et d’autres a « faible potentiel » seront altérés
quelles que soient les conditions de garde. Il reste fort & apprendre sur cette période de garde en lien
avec la résistance a I’oxydation.

Le type de bouchage est un des facteurs important mais complexe. Le bouchage liége est couramment
utilisé comme obturateur des vins fins. Au cours des deux premiéres années de conservation du vin, la
dissolution de I’oxygene apportée a ’embouteillage ainsi que la faible quantité diffusée au travers du
bouchon en liége, permettra la stabilisation de la matiére colorante ainsi que 1’évolution des caractéres
organoleptiques (Kahn, 2000; Lopes et al., 2006, 2007; Silva, 2011). D’autre part, le vieillissement des
vins est réalisé en cave, bouteilles a I’horizontale dans un environnement a température modérée,
constante et avec une faible luminosité. Les travaux de Maujean et al. (1978) ont montré la dépréciation
des vins de Champagne par I’action de rayons lumineux. Ensuite, la température et I’hygrométrie de la
cave de stockage sont aussi deux éléments importants qui vont jouer sur la rapidité des réactions
chimiques d’évolution du vin. Dés lors, une température aux alentours de 12 a 15°C, I’humidité de
I’ordre de 70% et la position des bouteilles couchée sont des techniques souvent adoptées. Cependant,
ces observations empiriques n’ont jamais fait 1’objet d’études scientifiques pour déterminer le couple
température/hygrométrie idéal pour la conservation de chaque typologie de vins. Une chose est certaine,
étant donné que la variabilité des bouchons en liege est supérieure a celle des bouchons synthétiques,
chaque bouteille de vin est un cas particulier. Méme si le vin jeune est identique, la température de
conservation du vin, les conditions de stockage et la qualité du bouchage entrainent notamment des

différences de qualité du bouquet.
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Il est nécessaire que le vinificateur, mais aussi les acteurs qui acheminent et commercialisent les vins,

soient particuliérement attentifs & cette derniére étape de la vie du vin.

2.3.2  Evolution de la composition du vin au cours du vieillissement

La période du vieillissement est favorable a de lentes réactions chimiques. L’aspect du vin change, sa
couleur évolue par modification de la structure des anthocyanes (dont la couleur évolue du mauve au
rouge tuilé) (Zeng, 2015). La structure des tanins subi également des réarrangements. Ces lentes
réactions vont étre responsables des changements visuels et organoleptiques des vins au vieillissement
(diminution de la sensation d’astringence, augmentation de la teinte des vins par exemple). Le
vieillissement du vin en bouteille engendre également de nombreuses réactions chimiques modifiant

I’aspect aromatique du vin jeune vers des notes plus évoluées et complexes (Marchand, 2002).

2.3.2.1 Conservation des composés aromatiques déja présents

Pendant le vieillissement, les ardbmes des vins sont modifiés par de nombreuses réactions qui dépendent
de la composition du vin, des teneurs en SO, du taux d’oxygene, du pH, de la température, des
conditions et du temps d’élevage par exemple. L’environnement acide du vin favorise des réactions
d’oxydation, de cyclisation ainsi que des hydrolyses et formation de nouveaux esters (Diaz-Maroto et
al., 2005; Antalick et al., 2014; Slaghenaufi and Ugliano, 2018). Les réactions enzymatiques seraient
possibles mais non étudiées pour le moment. Le vieillissement des vins forme également des aldéhydes
qui peuvent, pour certains (cas de 1’éthanal), masquer I’ardme naturel du vin (Silva Ferreira et al., 2003;
Jackson, 2014). Egalement, le vieillissement permet une hydrolyse des précurseurs glycosylés non
volatils provenant du raisin (Winterhalter, 1991; W.interhalter and Skouroumounis, 1997

Skouroumounis and Sefton, 2000).

2.3.2.2  Formation de nouveaux composés et naissance du bouquet de vieillissement

Des composeés autres que des glycosides ou des précurseurs S-conjugués sont présents dans le raisin et
sont métabolisés pendant la fermentation alcoolique. Des composés tels que des acides aminés, des
peptides ou des protéines sont retrouvés dans les vins et sont, en réalité, des précurseurs non volatils de
composés volatils qui vont étre révélés pendant le vieillissement des vins. Si les acides aminés sont
soufrés (telle que la cystéine) alors les produits pourraient 1’étre aussi. Les composés soufrés possedent
une large gamme de descripteurs aromatiques qui peuvent étre percus dans les vins comme agréables
ou désagréables en fonction de la nature des composés présents et/ou de leurs teneurs (Waterhouse et

al., 2016). Il a été observé que des composés a-dicarbonylés présents dans le vin peuvent réagir avec les
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acides aminés (notamment la cystéine) pour former des hétérocycles aromatiques aux odeurs

caractéristiques de « café torréfié », « noisette grillée », « popcorn » (Marchand et al., 2000, 2011).

L’évolution des aromes et la révélation d’autres composés aromatiques de manicre lente dans
I’environnement de la bouteille entraine une évolution du vin vers son état d’apogée. Selon Peynaud, un
maximum d’intensité des arémes de vieillissement s’acquiert aprés « quelques années » de garde sous
verre sans pour autant préciser ’ordre de grandeur chiffré de 1’adverbe « quelques » (Peynaud and
Blouin, 2013). Le développement du bouquet de vieillissement est une propriété aromatique intrigante
qui fait la signature des grands vins de garde, puisque le bouquet de vieillissement est associé a une

image prestigieuse (Langlois, 2010).

2.3.3 L’estimation d’un potentiel de « garde » (ou de vieillissement)

Jusqu’a présent, nous avons évoqué quelques clefs de réussite de 1’élaboration de vins de qualité
qu’utilisent les vignerons chaque année. Les qualités du raisin et des vins jeunes sont des facteurs
indispensables pour entamer une maitrise correcte de 1’évolution de la composition des vins. Ces
facteurs peuvent donner une indication au vigneron sur la possible capacité du vin a vieillir. Cependant,
I’estimation exacte d’un potentiel de « garde » de son vin semble plus compromise. Le travail du
praticien en cenologie est, bien souvent, une tache de projection. Il s’appuie sur les données d’analyse
chimique et de dégustation pour prévoir ce que deviendra le vin. L’expérience reste centrale sur sa
capacité a définir si le vin va conserver ses qualités organoleptiques avec le temps. En revanche, aucune
réponse claire ne peut étre donnée par le professionnel a la question récurrente du consommateur :
« Quand-est-ce que je dois ouvrir ma bouteille de vin ? ». Le professionnel se demandera chaque jour
ce que deviendra son vin apreés les étapes d’élaboration de celui-Ci, sans pour autant définir le moment
idéal pour le déguster. De plus, il n’existe a ce jour, aucun guide, aucune formation d’aide a la
« dégustation projective » et aucun moyen analytique de prédiction d’un potentiel de garde (Le Menn et
al. - en préparation). Dans ce travail de thése, nous essaierons d’apporter une piéce a I’édifice sur cette

théorie de « potentiel de vieillissement » au travers d’indicateurs moléculaires.

Des écrits basés sur des observations empiriques expliguent certains phénomeénes qui peuvent orienter
les professionnels sur la connaissance de la capacité de vieillissement de leurs vins. Ces écrits vont

constituer le point de départ a notre réflexion.

1) Peynaud et Blouin spécifiaient que « La connaissance du millésime donne une premiére indication
sur la qualité possible du vin en bouteille. Chaque millésime aura son type, son évolution, sa réputation,
sa cotation. Le millésime fait la personnalité du vin. » (Peynaud and Blouin, 2013). Méme si nous savons

aujourd’hui qu’il n’est pas le seul contributeur a la personnalité du vin, le millésime introduit un facteur
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de variabilité qu’il importe de prendre en compte dans 1’estimation de la qualité du vin et du potentiel
de garde.

2) D’autre part, une distinction des vins prétendus a la garde est souvent effectuée selon le facteur
« terroir ». Des différences de jugement de potentiel de garde est effectué entre les « grands vins » et les
« seconds vins » d’un méme cru (Dubourdieu, 1992). En effet, il est prétendu que les terroirs les plus
riches sont de composition plus dense et produiraient des vins plus qualitatifs donc jugés plus aptes a
vieillir. Cela est peut-étre 1ié¢ a I’état d’oxydo-réduction du milieu car les vins jugés les plus qualitatifs
ont beaucoup de substances oxydo-réductrices générant un équilibre fragile que le vigneron se doit
d’assurer (Peynaud and Blouin, 2013).

Ces notions subtiles et délicates impliquent que le probléme de I’estimation du potentiel de « garde » ou
de «vieillissement » des vins n’est ni clair, ni résolu. La recherche scientifique en cenologie tente de
comprendre ce phénomene de « bouquet de vieillissement » afin de fournir des outils de compréhension

et de prédiction de ce développement hautement qualitatif.

3. OBJECTIFS DE L’ETUDE

A la lecture des données scientifiques et techniques, nous comprenons que le bouquet de vieillissement,
n’est ni aisé a décrire, ni a comprendre. Jackson (2016), défend aussi cette idée affirmant que « la durée
de conservation d’un vin est plus complexe que dans la plupart des autres produits, car il peut
comprendre des points de vue sur la durée pendant laquelle le vin conserve sa saveur initiale, combien
de temps il faut pour que le vin s'améliore pour atteindre un certain point ou plateau idéal - son potentiel
de vieillissement - ou combien de temps le vin reste commercialement acceptable ». Peynaud (1980) eu
aussi évoqué cette idée plus tot, en indiquant que « la qualité générale des vins est conditionnée par leur
arome primaire puis 1’évolution vers le bougquet. C’est un des phénoménes les plus impressionnant de
[’eenologie est ['un des plus mal connu ».

De ce fait, les vins rouges de Bordeaux, réputés pour leur potentiel de garde, sont de bons candidats
pour I’étude du bouquet de vieillissement. D’ailleurs, des premiers travaux se sont intéressés a la
définition sensorielle, aromatique et chimique du bouquet de vieillissement de ces vins (Picard, 2015).
Alors, méme si le bouquet de vieillissement ne se date pas, les notes odorantes et marqueurs moléculaires
indispensables a I’apparition du bouquet commencent a étre connus.

En conclusion de cette partie, la question a laquelle nous nous devons de répondre serait : « Comment
le vieillissement qualitatif des vins rouges de Bordeaux est conditionné au cours de la jeunesse du

vin ? »
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Pour y répondre, nous investiguerons le lien entre les « arémes » et le « terroir ». Nous proposons de

travailler avec deux objectifs principaux :

% comprendre quelle/s réalité/s moléculaire/s recouvrent le vieillissement qualitatif dans les
différents crus du bordelais étudiés ;
+«» identifier les facteurs viticoles et cenologiques qui influencent la genése du bouquet de

vieillissement.
Notre étude est construite en trois axes.

» Un premier axe, sensoriel et analytique, permettra de définir les caractéristiques aromatiques

et moléculaires du bouquet de vieillissement de plusieurs grands crus appartenant a plusieurs
AOC du vignoble bordelais. Ce travail permettra d’avancer sur la connaissance de la
composition des vieux vins de qualité. 1l pourra également définir la typologie du bouquet de
vieillissement des sous-régions de 1’espace bordelais et désigner les motifs aromatiques et
moléculaires de ressemblance et de différenciation entre les crus par I’étude de « verticales » de
vieux vins. Cet objectif affinera la définition générale du bouquet au regard des différents

terroirs du vignoble de Bordeaux.

» Un_deuxiéme axe, agronomique et analytique, permettra de désigner les précurseurs

potentiels des molécules du bouquet de vieillissement et de comprendre comment ces
précurseurs se comportent suivant les différents terroirs ou la vigne est implantée et lorsqu’elle
est soumise a certaines contraintes hydriques ou azotées. Les effets du sol, du cépage, et du
millésime sur la genése des marqueurs du bouquet de vieillissement seront les premiers objectifs
de I’étude. Ce deuxiéme axe nous permettra de comprendre comment la gestion de la production

de raisins et vins peut influencer la typologie du bouquet des grands vins de garde.

» Un_troisiéme axe, agronomigue, microbiologique, analytigue et sensoriel, permettra

d’étudier les variations des teneurs d’une molécule essentielle au bouquet de vieillissement des
vins rouges de Bordeaux lors de sa genese dans le raisin jusqu’au vin. Son développement lors
du vieillissement du vin sera analysé ainsi que ses effets sensoriels. Ce dernier objectif nous

permettra d’établir un lien entre le raisin et les vins vieux.
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Chapitre 1. Etat de ’art : ’identification du vieillissement qualitatif des
vins rouges

1. VIEILLISSEMENT QUALITATIF: CONCEPT SENSORIEL, TYPICITE ET
EXPERTISE

1.1  Notion de qualité des vins

La notion de qualité est, dans notre cas, trés intimement liée a la capacité des vins a vieillir tout en gardant les
caractéres typiques de son terroir. Au cours de la conservation d’un vin en bouteille, on reconnait un
vieillissement qualitatif lorsque le vin conserve une certaine typicité tout en acquérant une complexité
aromatique et en conservant une jeunesse apparente. Tout cela nécessite, bien évidemment, 1’absence
inconditionnelle de défauts qui, par définition, masquent les attributs fruités du vin et donc les caracteres du
raisin.

Barry Smith, philosophe, amoureux du vin et spécialiste des questions liées au sensoriel, décrit la qualité a I’aide
de quatre dimensions intrinséques. La premiére serait la sensation de plaisir. Cette notion de plaisir serait
d’ailleurs la plus importante, puisqu’un vin qualitatif est souvent décrit par des termes de « plaisir », « prendre
plaisir », « agréable ». La deuxiéme dimension serait le « gustatif » au sens large. 1l regroupe un grand nombre
de subdivisions plus ou moins bien décrites telles que le golt proprement dit, la « finesse », le « corps »,
« I’équilibre », la « concentration » et d’autres sensations pergues en bouche. La troisieme dimension est
paradigmatique, cela signifie que le vin de bonne qualité doit refléter I’endroit ou les raisins ont été cultivés et
ou le vin doit étre & la hauteur d’un idéal indépendant et intemporel. Enfin, la quatriéme dimension serait une
dimension potentielle, ¢’est-a-dire que le vin idéal doit pouvoir vieillir et s’améliorer en bouteille (Smith, 2007).
Ainsi, cette définition de « la qualité » est complexe, large et cérébrale.

La qualité per¢ue d’un vin est bien souvent variable entre les dégustateurs en fonction de : leur expérience, leur
niveau d’expertise et leurs projets pour le produit (Charters and Pettigrew, 2006; Hopfer and Heymann, 2014).
Cependant, on remarque que le bouquet de vieillissement est souvent cité dans les discours d’auteurs évoquant
la qualité. Par exemple, Jackson (2016), décrit la qualité comme « la propriété d’un vin développant une
complexité, une harmonie et une subtilité aromatique, révélant une personnalité propre et un bouquet de
vieillissement ». D’autres auteurs décrivent que le godt, la finesse, 1’équilibre, la complexité et I’intensité du
bouquet de vieillissement définissent la qualité des grands vins (Verdu Jover et al., 2004; Smith, 2007; Parr et
al., 2011). Enfin, le bouquet de vieillissement reste la signature de qualité des grands vins ayant un potentiel de
garde (Langlois et al., 2010).
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1.2  Typicité et concept sensoriel

1.2.1 Typicité

Par définition, la typicité est « un caractere marqué [d’un vin], en rapport avec le terroir et la vinification »
(Le Robert). Le terme de « typicité » découle du mot « typique » qui, étymologiquement, provient du latin
« typicus » lui-méme issu du grec «tupikds ». Le sens de ces mots est « allégorique », c’est-a-dire qu’ils
renvoient a I’expression d’une idée par une métaphore (image, tableau) animée et continuée par un
développement. Le vin est considéré comme alimentaire et il est bien connu que la dégustation d’un vin associe
la description des caractéristiques visuelles, olfactives et gustatives a des représentations, des références
naturalistes et des images. Ainsi, cette représentation imagée mentale engage les stimuli cognitifs ainsi que

I’évaluation de la correspondance avec 1’image type (Tempere et al., 2014).

La notion de typicité est un concept de psychologie cognitive qui, d’aprés Rosch et Mervis (1975), correspond
a la reconnaissance d’un objet comme étant représentatif de sa catégorie, partageant alors beaucoup d’attributs
avec les autres membres de cette méme catégorie et peu d’attributs avec les membres d’autres catégories. Mais
I’appartenance a une catégorie n’est pas dichotomique (tout ou rien) mais un continuum ou gradient de
représentativité. Certains éléments sont plus représentatifs que d’autres d’une catégorie en passant par des
degrés de représentativité ou d’appartenance intermédiaires (Mervis and Rosch, 1981). Plus tard, Salette (1997),
explique que la typicité d’un produit tel que le vin, est un modéle, une référence qui réunit au plus haut degré
les propriétés sensorielles essentielles d’une catégorie.

En eenologie, le terme de typicité est relativement récent mais trés utilisé, souvent de maniere imparfaite, dans
le lexique commun des acteurs de la filiere. Pour certains auteurs, la typicité est utilisée pour caractériser des
vins issus de différents terroirs, élaborés a partir de cépages, d’un sol et de techniques de vinification spécifiques
(Sauvageot, 1994). D’autres expliquent que la typicité prend en compte le facteur humain et que cette notion
résulte de la construction humaine (Casabianca et al., 2006). La typicité n’est pas toujours liée a un terroir et
peut étre expliquée par d’autres facteurs comme, par exemple, les procédés technologiques de vinification. Cette
influence des procédés dans la notion de typicité est particulierement importante pour les vins dits « spéciaux »
(vins effervescents ou fortifiés par exemple). A I’inverse, la notion de terroir exige d’offrir une typicité au
produit. En outre, la typicité n’est pas synonyme de qualité et il existe nombre de produits industriels au got
typique d’une marque mais qui n’ont ni qualité organoleptique ni méme de qualité nutritionnelle (Cadot, 2006;
Casabianca et al., 2006).

Dans le cas de la culture de la vigne et de la production du vin, nous espérons que bon nombre de pratiques
reposent encore sur un socle solide de connaissances empiriques liées au terroir. C’est le cas des vins étudiés au
cours de cette these. La spécificité des produits traditionnels (souvent protégés par des appellations d’origine)
tels que les vins ou les fromages, provient d’une origine géographique délimitée, de ’utilisation de matiéres

premiéres particulieres et de la mise en ceuvre de procédés respectueux de celles-ci. Les vins issus de ces
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éléments constituent un « espace produit », qui permet d’attribuer des caractéristiques sensorielles uniques par
rapport a d’autres produits similaires, tout en induisant des variabilités suivant 1’effet millésime et le savoir-
faire des professionnels. Le Fur (2010) enrichira la définition de la typicité en prenant en compte la convergence
de cet espace produit et « I’espace sensoriel » des vins représentés. Il rapproche des criteres purement sensoriels
et des représentations mentales consensuelles de groupes d’humain de référence. C’est cette communauté,
« porteur de savoir », qui assurerait la persistance de la typicité (Cadot, 2006; Casabianca et al., 2006). Ainsi,
Dubourdieu (2012), définissait synthétiquement le concept de typicité des vins : « Vins originaux, identifiables
par le professionnel et l'amateur, associés a un terroir et difficilement copiables, reflétant une image
contemporaine, aptes a la conservation et intégrant les choix humains a tous les stades de la culture de la vigne

et de l’élaboration des vins. »

1.2.2  Concepts sensoriels

Un concept désignera la représentation mentale d’une catégorie. En effet, la catégorisation est un processus par
lequel différents éléments percus comme similaires sont regroupés. Par exemple, la catégorie « vins rouges »
rassemblera tous les éléments associés aux vins rouges. Le concept sensoriel désignera alors la représentation
mentale d’une catégorie sensorielle désignée. Par extension, la typicité peut étre considérée comme la proximité
d’un produit avec un concept sensoriel. Jusqu’a présent, en cenologie, plusieurs études ont été menées sur les
concepts olfactifs tels que le concept des « vins de garde », la typicité des vins d’Anjou Village Brissac, la
« minéralité » des vins, la mise en évidence d’un espace sensoriel pour les vins de Chardonnay, les vins
liquoreux et les vins rouges de la région de Bordeaux (Ballester et al., 2005; Sarrazin, 2007; Cadot et al., 2010;
Pineau et al., 2010; Langlois et al., 2011; Rodrigues et al., 2015). Récemment, 1I’étude des concepts de
vieillissement des vins et notamment du « bouquet de vieillissement des vins rouges de bordeaux » et du
« vieillissement qualitatif des vins de réserve de Champagne » ont fait I’objet d’une méme méthodologie d’étude
pour définir une représentation mentale (concept) partagée par un panel (Picard et al., 2015a; Le Menn, 2018).
Toutes ces études sont fondées sur I’observation d’échantillons représentatifs, partiellement représentatifs ou
pas du tout représentatifs de la catégorie étudiée avec la contribution de groupes d’experts « porteurs de savoir ».
C’est la comparaison de ces catégories de vins « typiques » ou « non typiques » qui vont permettre d’avancer
sur la définition du concept par des mots puis par des molécules (Parr et al., 2007; Cadot et al., 2010; Pineau et
al., 2010; Jaffré et al., 2011; Picard et al., 2015a; Schiittler et al., 2015; Rodrigue Silva, 2016; Le Menn, 2018).

1.2.3  Importance de I’expertise dans 1’évaluation de la typicité des vins de qualité

La dégustation est une technique robuste lorsque des membres des panels sont formés pour décrire et évaluer
des produits selon un exercice défini. lls peuvent alors étre qualifiés « d’experts ». L’expertise regroupe a la

fois la connaissance et la compétence d’un « porteur de savoir », I’individu qui a une connaissance approfondie
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d’un objet. En cenologie, « I’expert » fait, le plus souvent, référence aux professionnels qui possedent a la fois
des connaissances théoriques et des compétences perceptives liées a leur formation initiale, leur entrainement
Ou encore aux nombreuses dégustations qu’ils réalisent. Un autre aspect de leur expertise reléve de leur aptitude
a verbaliser et communiquer sur les propriétés sensorielles des vins (Langlois, 2010). Le jugement de typicité
des vins est donc nécessairement réalisé par les experts ayant une connaissance du type d’échantillon présenté
(Salette, 1997; Moio et al., 1993). Cependant, la catégorie « experts » du vin regroupe a la fois les producteurs
de vin et personnels issus de la production, les chercheurs/enseignants en cenologie, les étudiants diplomés en
viticulture et cenologie et les personnes ayant plus d’une dizaine d’années d’expérience dans le métier du vin
(Parr et al., 2002). 1l est possible de subdiviser cette catégorie pour en étudier les sous-groupes (Langlois, 2010;

Rodrigue Silva, 2016) et ainsi, d’affiner I’évaluation des produits.

De nombreuses études se sont intéressées aux différences de performances perceptives entre « experts » et
« novices ». Les capacités mentales et perceptives seraient plus développées chez les sujets experts que chez les

novices. Plusieurs de leurs capacités sont étudiées.

« Les aptitudes sensorielles : les sujets experts ont subi un apprentissage perceptif qui les a familiarisés
avec les odeurs et a leur reconnaissance (Chollet and Valentin, 2000; Parr et al., 2002, 2004; Ballester
et al., 2008). De plus, les « experts » ont développé une connaissance des produits afin d’étre capables
de reconnaitre I’impact des différentes pratiques culturales et cenologiques sur les caractéristiques
sensorielles des vins (Solomon, 1990).

< Lameémorisation olfactive : les experts auraient une mémoire olfactive supérieure a celle des novices.
Leur apprentissage et 1’acquisition de leur expérience leur permet de retenir les attributs sensoriels,
d’avoir une bonne capacité a identifier les odorants (Hughson and Boakes, 2002; Tempere et al., 2016a).

«» La verbalisation : les experts ont globalement une meilleure capacité de communication concernant
les propriétés sensorielles des vins. Le vocabulaire utilisé par les experts est plus étendu et spécifique.
De plus, les experts qui ont été formés collectivement a déguster des vins, ont acquis un lexique
consensuel, ainsi ils se comprennent mieux et donc attribuent le méme descripteur a la méme odeur. Le
vocabulaire spécifique et technique leur permet d’avoir un jugement des vins plus informatif, descriptif,
consensuel et moins subjectif (Solomon, 1990; Chollet and Valentin, 2000; Hughson and Boakes, 2002;
Valentin et al., 2003; Hopfer and Heymann, 2014; Honoré-Chedozeau et al., 2019).

+ La conceptualisation : les experts ont, en plus de leur niveau de verbalisation, une meilleure
organisation mentale qui leur permet d’avoir une représentation des concepts. Plusieurs études ont
montré que les sujets expérimentés sont capables de s’accorder entre eux et partager une représentation
commune de concepts sensoriels. Par exemple, Ballester et al. (2008) ont montré un bon accord entre
les professionnels sur 1’évaluation de la typicité des vins de chardonnay et de melon de Bourgogne.
Ensuite, Parr et al. (2011) ont montré que les experts décrivent la complexité des vins avec un
vocabulaire plus spécifique rattaché aux attributs techniques tels que le cépage, le sol, les pratiques de

vinifications et distinguent la différence de complexité entre des vins rouges et des vins blancs. De
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méme, Langlois et al., (2011) expriment que les professionnels du vin sont capables d’extraire des
propriétés communes du concept « vin de garde » et construisent des représentations communes. Enfin,
Picard et al., (2015) et Le Menn (2018) ont permis de définir grace au panel d’experts, les propriétés
communes partagées par les professionnels concernant le concept de « bouquet de vieillissement » des

vins rouges de Bordeaux et des vins de réserve de Champagne.

Le recours a un panel de professionnels de la filiere viti-vinicole pour définir le concept de « bouquet de
vieillissement des vins rouges de Bordeaux » a été mis en ceuvre par Picard (2015). Le recours a ce type de

panel était approprié du fait de la complexité du concept.

2. LE BOUQUET DE VIEILLISSEMENT DES VINS ROUGES DE BORDEAUX

2.1  Observations empiriques et premiers travaux sur la typicité des vins rouges de Bordeaux

Les vins rouges de Bordeaux sont réputés pour présenter un fort potentiel de vieillissement. lls ont largement
été dégustés, analysés et ont fait I’objet de nombreux travaux scientifiques. Tout d’abord, les ardmes de fruits
rouges et de fruits noirs ont été définis comme faisant partie de la typicité de ces vins (Pineau et al., 2010). Ces
ardmes, présents dans les vins jeunes, devront perdurer et s’intégrer au bouquet de vieillissement. Selon Emile
Peynaud, « savoir vieillir ¢ est conserver longtemps les vertus de la jeunesse » (Peynaud, 1980). Ce caractere
« frais » du fruité sera donc une qualité essentielle pour des vins qui ont évolué de maniéere qualitative et une
composante necessaire au bouquet. Comme nous 1’avons évoqué précédemment, le vieillissement qualitatif
apporte une intensification et une complexification de 1’odeur. Cela induit des transformations et de ’harmonie
définitive qui se fera avec la complicité du facteur temps. On en retient les observations empiriques de célébres
cenologues Bordelais qui disait que « le bouquet, ce mélange de parfums complexes qu’exhale le vin vieux dans

le verre (...). Le bouquet se traduit par un fondu, un liant olfactif » (Peynaud, 1980).

Ce phénomene polymorphe et complexe n’avait jamais été étudié¢ par les scientifiques jusqu’aux travaux de
Picard en 2015. Le concept du bouquet de vieillissement a pu étre partiellement défini par des mots, des odeurs
et des molécules. Ses caractéristiques globales ont permis de poser des bases solides pour I’identification du
bouquet par tous (professionnels, scientifiques, amateurs de vins) (Picard, 2015). En revanche, la richesse des
terroirs bordelais, comme globalement définis dans la partie « contextualisation » de ce manuscrit, pourrait
laisser imaginer I’existence de nuances dans I’expression du bouquet dans les divers espaces du terroir bordelais.
A maturité, les différents vins pourraient présenter des caractéristiques aromatiques différentes du fait des
cépages, sols, climats, techniques de vinifications et d’assemblage variables. La définition du bouquet de

vieillissement pourra donc étre nuancée en fonction des crus et des espaces géographiques. Cela fait partie de
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la richesse du bordelais, les vins de Gironde constituent un tout cohérant dans lequel les terroirs ont loisir a

s’exprimer. Nous tenterons, dans ce travail, de décrire la typologie des crus étudiés.
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Figure 2. Représentation mentale du bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux selon
Picard (2015).
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2.2  Concept sensoriel du bouquet de vieillissement

2.2.1 Définition conceptuelle

Tout d’abord, lors de 1’étude de Picard (2015), la premiére étape a été d’étudier la représentation conceptuelle
du bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux par les professionnels. Au sein d’un large panel, un
groupe de professionnels expérimentés partageaient une idée du bouquet de vieillissement autour de termes liés
a la qualité de vieillissement et non un vieillissement défectueux. A partir de leurs descriptions écrites, huit
catégories de mots ont été extraites pour définir le concept de bouquet de vieillissement des vins rouges de
Bordeaux. Les « propriétés sensorielles », la « structure du vin », et la notion de « temps » sont les catégories
les plus représentatives du bouquet de vicillissement. S’en suivent les autres catégories « qualité »,
« conservation du vin », « préparation nécessaire », « opposition a » et « terroir », citées moins fréquemment
(Figure 2). Au sein de ces huit catégories sémantiques, des sous-catégories sont référencées. Elles nuancent les
propriétés que le panel jugeait nécessaire a I’expression du bouquet de vieillissement dans les vins (Picard et
al., 2015a). Parmi elles, on notera les propriétés « grands vins », « potentiel de garde », « subtilité », « dizaine
d’années », « persistance fraicheur », «sol », «grand millésime de garde ». Bon nombre de ces points
confortent notre hypothése selon laquelle la capacité d’un vin a développer un bouquet pourrait étre conditionné

dans les racines de la vigne.

2.2.2  Définition aromatique

Des dégustations de vieux vins rouges de Bordeaux ont été proposées a un panel de professionnels par Picard
(2015). Cela a permis de vérifier d’une part, I’existence d’un consensus au sein d’un panel de professionnels
sur I’évaluation de la typicité du bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux et d’autre part,
d’identifier les notes aromatiques associées a la typicité du bouquet de vieillissement des vins. Ce travail a
permis de mettre en évidence que le concept de bouquet de vieillissement s’articulait autour des notes de « sous-

bois », « truffe », « fruits frais rouges et noirs », « épicé », « réglisse », « menthe » et « grillé » (Figure 3).

La présence de notes « empyreumatiques », « boisées », « tabac », assez souvent exprimées par le panel qui
établi un lien entre le bouquet de vieillissement et I’¢levage des vins en barrique. Ceci sera évoqué dans le
paragraphe 2.3.2 page 78. Ce caractére était €galement mis en évidence lors de 1I’étude du concept « vin de
garde » par Langlois et al. (2010) et était évoqué plus tot par Tominaga et al. (2003) pour décrire le bouquet des
vins de Champagne. L’étude aromatique descriptive des vins de réserve de Champagne par Le Menn (2018) a
également montré un lien entre le caractére empyreumatique et le vieillissement qualitatif. Dans ce cas, ce

caractére est dissocié du boisage.
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Figure 3. Descripteurs aromatiques les plus fréquemment cités (FO > 5%) pour décrire le bouquet de
vieillissement des vins rouges de Bordeaux (Picard (2015)). Le pourcentage suivi de * correspond au
pourcentage de dégustateurs ayant cité chaque descripteur.

2.3  Aspects méthodologiques pour I’évaluation sensorielle du concept de bouquet de vieillissement

2.3.1  Evaluation de la typicité du bouquet de vieillissement

Evaluer la typicité du bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux revient a suivre la méthodologie
initiée par les études sur les vins de chardonnay (Ballester et al., 2005). En effet, une évaluation directe de la
typicité a été effectuée par des professionnels de la filiére viticole bouguignonne. Leur objectif était de décrire
les caractéristiques aromatiques des vins de chardonnay et ensuite identifier si les vins dégustés étaient typiques,
moyennement typiques ou atypiques de ce cépage (Moio et al., 1993). Il a été démontré que les vins étudiés
étaient organisés selon un gradient de typicité et non pas selon des catégories. Cela a permis 1’utilisation d’une
échelle continue allant de « mauvais exemple » a « trés bon exemple » pour 1’évaluation de la typicité des vins
(Ballester et al., 2005, 2008). Depuis, cette méthodologie pour évaluer la typicité des vins a été étendue sur les
vins de pinot noir de Bourgogne, de cabernet franc ou de chenin de Loire, de sauvignon blanc de Nouvelle-
Zélande et méme au bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux (Parr et al., 2007; Cadot et al., 2010;
Pineau et al., 2011; Loison et al., 2015; Picard et al., 2015a). L’étude de Picard (2015), a permis d’identifier les

vins les plus typiques ou les moins typiques d’une série afin de comparer leur composition chimique.

2.3.2 Description sensorielle quantitative

Afin de définir de maniére rigoureuse 1’appartenance des vins a un concept sensoriel défini, 1’approche globale
d’évaluation de la typicité nécessite d’étre complétée par une approche plus spécifique de description sensorielle

qualitative et quantitative. Pour cela, le recours a I’établissement de profils sensoriels est nécessaire
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(Barthélémy, 2009). Dans un premier temps, le travail se base sur la génération libre de descripteurs aromatiques
par un panel entrainé, lors de la dégustation de vins plus ou moins représentatifs du concept olfactif étudié. Les
descripteurs générés sont ensuite discutés et ceux sélectionnés doivent étre : (i) pertinents et représentatifs de la
dimension sensorielle étudiée, (ii) discriminants entre les vins les plus typiques et les moins typiques, (iii)
partagés par les membres du panel afin d’obtenir le maximum de consensus (Lawless and Heymann, 2010).
Ensuite, une fois ces descripteurs sensoriels choisis, une évaluation de leur intensité sur une échelle continue
doit étre effectuée. C’est pour cela que 1’on détermine cet exercice de « profil sensoriel quantitatif ». Le recours

a un panel entrainé a la reconnaissance et 1’évaluation des descripteurs sélectionnés est strictement nécessaire.

Cette méthodologie d’analyse par profils a largement été utilisée en cenologie pour décrire des vins issus de
cépages ou terroirs différents (Heymann and Noble, 1987; McCloskey et al., 1996; Lund and Bohlmann, 2006;
Hopfer and Heymann, 2014; Gros et al., 2017). Appliquée par Picard (2015), cette stratégie a permis de définir
les caractéristiques odorantes des vins jugés typiques du bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux

pour ensuite rechercher les molécules liées aux odeurs du bouquet dans les vins étudiés.

2.4 Molécules impliquées dans le bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux

2.4.1 Absence de défauts

L’étude conceptuelle a montré que le vieillissement qualitatif implique 1’absence stricte de défaut dans les vins.
Ces défauts peuvent s’avérer étre le signe de rejet d’un vin par le consommateur (Rapp et al., 1992, Waterhouse
et al., 2016; McKay and Buica, 2020) ou bien étre des molécules qui masquent le caractére fruité des vins
(Romano et al., 2009; Tempere et al., 2016b, 2017). Les défauts dans les vins peuvent provenir : 1) d’une
contamination exogéne au raisin/vin par le biais de I’air ambiant, des contenants, des bouchons ou encore de
I’activité microbiologique extérieure au produit, 2) de transformations biochimiques ou non-enzymatiques de
composeés du vin, 3) d’une sous maturité du raisin (Waterhouse et al., 2016). Les molécules qui peuvent étre a

I’origine de défauts dans les vins sont de structures trés diverses.

e Les composés de la famille des haloanisoles, comme le 2,4,6-trichloroanisole (TCA), sont issus de
contaminations de type exogene causées par la dégradation microbienne d’halophénols présents dans
les lieges des bouchons ou d’autres objets en bois présents a proximité des vins (caisses, charpentes
etc.). Ces composés sont ensuite transférés depuis ces matériaux jusqu’aux vins (Rapp et al., 1992;
Chatonnet et al., 2004; Barker et al., 2001). Tres odorants (seuil de détection olfactifs de I’ordre du
ng/L), ces composés sont ressentis comme malodorants, agissent comme « masque » de 1’aréme fruité
des vins et donc en affectent la qualité (Takeuchi et al., 2013; Tempere et al., 2017).

e La géosmine, aussi considérée comme un défaut d’origine exogéne, est citée comme responsable du

caractére « poussiéreux », « terreux » dans les vins (Chatonnet et al., 1994). Elle peut étre synthétisée
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par des consortium de microorganismes tels que des bactéries de type Streptomyces, des algues bleues,
des micromyceétes de type Penicillium ou méme par des champignons comme Botrytis cinerea. De par
son seuil de détection de I’ordre du ng/L, la géosmine peut apporter ce caractére « terreux » aux vins
trés désagréable (Chatonnet et al., 1994; Darriet et al., 2000; La Guerche et al., 2005).

Les phénols dits « volatils » tels que le 4-éthylphénol et le 4-éthylgaiacol sont des composés produits
dans les vins rouges, souvent lors de 1’étape d’élevage, par bioconversion des acides
hydroxycinnamiques présents dans les raisins par les levures d’altération Brettamomyces bruxellensis
(Chatonnet et al., 1992; McKay and Buica, 2020). Malgré leurs seuils olfactifs plus élevés (400 pg/L
en mélange) que les deux composes précedents ces molécules peuvent étre « impactantes » car les vins
peuvent contenir plusieurs centaines de pg/L d’éthylphénols. Leur présence peut marquer les vins
d’odeurs caractéristiques « d’écuries », de « sueur de cheval », de « pharmaceutique ». Ce caractére
« bretté » est reconnu comme un défaut majeur des vins car il agit en tant que « masque olfactif » et
affecte les notes variétales et fruitées des vins (Rapp et al., 1992; Romano et al., 2009; San-Juan et al.,
2011; Tempere et al., 2017).

Les notes « végétales », « herbacées » dans les vins sont causées principalement par les défauts de
maturité. Les composés responsables sont de la famille des pyrazines et notamment la 3-isobutyl-2-
methoxypyrazine (IBMP) qui donne un caractére « poivron vert » caractéristique d’une sous-maturité
(Rapp et al., 1992; McKay and Buica, 2020). Défaut endogéne au raisin, I’'IBMP provient d’une
synthése du composé a Iintérieur de la baie par méthylation de son précurseur 3-
isobutylhydroxypyrazine (IBHP) (Harris et al., 2012; Mozzon et al., 2016). La concentration en IBMP
dépend de nombreux facteurs viticoles (cépage, exposition des baies, vigueur, rendement, type de sol
par exemple) et ses teneurs peuvent-&tre facilement gérables au vignoble gréce a un réarrangement de
la canopée (Roujou de Boubée et al., 2000; Dunlevy et al., 2013; Plank et al., 2019). Avec un faible
seuil de détection (de I’ordre d’une dizaine de ng/L), 'IBMP est un puissant composé qui peut affecter

les vins par des notes végétales (Roujou de Boubée et al., 2000; Mozzon et al., 2016).

Le probleme de ces composés « masques » est leur capacité a persister en bouteille méme aprés de longues

gardes (Waterhouse et al., 2016). C’est la raison pour laquelle ’absence de ces molécules sera vérifiée afin

d’écarter les vins déviants de I’étude. En revanche, les phénols volatils sont souvent présents dans les vins de

maniere générale et il est rare qu’un vin rouge soit exempt de ces composés. Leurs teneurs étant de 1’ordre de

plusieurs dizaines (ou centaines) de pg/L, elles s’élévent plus facilement au-dela des seuils de détection

analytiques (par chromatographie). De méme, ’IBMP a longtemps été rencontrée dans les cépages de type

cabernet du bordelais et les teneurs déclinent que depuis le début des années 2000. Les vins comportant ces

deux derniers défauts seront conservés dans 1’étude dans la mesure oU leurs concentrations ne sont pas trop
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2.4.2 Composés aromatiques issus du bois de chéne

Les grands vins élevés « sous bois de chéne » vont acquérir une aromatique bien particuliére qui permettra de
compléter les qualités du vin. Lorsque les odeurs des composés volatils issus du bois de chéne sont parfaitement
« fondues » avec les autres ardmes du vin, ces composés contribuent a la richesse et a la complexité aromatique.
Les vins sont alors décrits par les notes « fumées », « épicées », « noix de coco », « vanille », « chocolat noir »,
« café torréfié », « toastées », « tabac » (Pérez-Coello and Diaz-Maroto, 2009). Les molécules responsables de

ces notes aromatiques appartiennent a différentes familles chimiques et sont présentés au Tableau 1.

Tableau 1. Caractéristiques sensorielles des différents composés volatils issus du bois de chéne et
concentrations mesurées dans les vieux vins rouges de Bordeaux.

Exemples de Concentrations mesurées
Composés Odeurs® seuils de dans les vieux vins rouges
perception® de Bordeaux [
Lactones
cis-Whisky lactone Epicé, noix de coco 25 pg/L M 43-160 pg/L
trans-Whisky lactone Noix de coco 110 pg/L 30-105 pg/L
Phénols volatils
Eugénol Epicé, clou de girofle 15 pg/L @ 4-15 pg/L
Gaiacol Fumée 20 pg/L @ 5-18 pg/L
Aldéhydes phénoligues
Vanilline Vanille 65 pg/L @ 8-32 ug/L
Acétovanillone Vanille ni 10-38 pg/L
Syringaldéhyde Bois vert ni 2-25 pg/L
Aldéhydes furaniques
Furfural Toasté, caramel 15000 pg/L®2 8-202 pg/L
5-méthylfurfural Cireux, caramel, 16000 pg/L®2 0-4 ug/L

beurré

a: odeurs issues de www.thegoodscentscompagny.com
b : seuils de détection déterminés en solution modéle hydroalcoolique a 12% et pH 3,5

(11 (Spillman et al., 2004) ; [ (Boidron et al., 1988) ; [¥! (Picard, 2015) : concentrations quantifiées dans 24 vins rouges de
Bordeaux issus des millésimes de 1994 a 2005 ; ni : non identifié

2.4.2.1 Les lactones issues du bois de chéne

Les y-lactones sont des composés apportés par bois de chéne et ont des notes aromatiques variables en fonction

de la nature de leur structure chimique. Le composé le plus abondant est la B-méthyl-y-octalactone plus connue
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sous le nom de whisky-lactone ou oak-lactone. Ce composeé provient de la déshydratation des acides glycosylés
présents dans le bois, qui libére les isomeres de la whisky-lactone par le biais de la chauffe ou par hydrolyse
enzymatique (Masson et al., 2000; Garde-Cerdan and Ancin-Azpilicueta, 2006; Hayasaka et al., 2007). Il existe
quatre stéréoisoméres de ce composé dont deux détectés dans les vins : I’isomére cis-p-méthyl-y-octalactone et
I’isomere trans-B-méthyl-y-octalactone. Ces composés sont présents seulement dans le bois et détectés dans les
vins ayant eu un contact avec ce dernier. Ces lactones du bois sont surtout présentes dans un bois peu chauffé
et I’isomeére cis-whisky-lactone serait en général, deux fois plus abondant que son isomere trans (Pollnitz et al.,
1999; Diaz-Plaza et al., 2002; Waterhouse et al., 2016). L’isomére cis a un caractére « noix de coco »,
« terreux », « végétal » et est deux fois plus puissant olfactivement que 1’isomeére trans qui a plutét des odeurs
« épicées » (Chatonnet, 1995; Pollnitz et al., 1999).

2.4.2.2 Les phénols et les aldéhydes phénoliques issus du bois de chéne

Ils proviennent de la dégradation thermique de la lignine du bois de chéne et ont, en général, un impact positif
sur ’ar6me des vins grace a leurs notes « fumées », « vanillées », « épicées » (Boidron et al., 1988; Garde-
Cerdan and Ancin-Azpilicueta, 2006; Waterhouse et al., 2016). Le gaiacol, I’eugénol et I’isoeugénol font partis
de la famille des phénols et apportent aux vins des odeurs de fumée et d’épices. Parmi les aldéhydes phénoliques,
on trouve principalement la vanilline et les composés a noyau syringyle comme le syringaldéhyde et ses dérivés.
Ces composeés ont plutdt un caractere « vanillé », « fumé ». Ils apparaissent principalement apres 1’étape de
chauffe du bois par libération des composés volatils depuis leurs précurseurs (Nonier et al., 2006; Diaz-Maroto
et al., 2008; Waterhouse et al., 2016).

2.4.2.3 Les aldéhydes furaniques issues du bois de chéne

Les dérivés furaniques se forment grace a la dégradation des polysaccharides du bois de chéne durant la chauffe
et sont ensuite transmis au vin au cours de 1’élevage (Cutzach et al., 1997; Chatonnet et al., 1999; Garde-Cerdan
and Ancin-Azpilicueta, 2006). Ces composés résultant de la dégradation des glucides constituent une part
majoritaire de la composition des ardbmes du bois. Parmi eux, les plus abondants sont le furfural et le 5-
méthylfurfural. Ces composés ont des odeurs typiques de « caramel », « eau-de-vie », « toasté », « épices
douces » (Guillén and Manzanos, 2002; Maga, 2018). Malgré leurs seuils de perception élevés, les dérivés
furaniques participent indirectement a 1’augmentation de ’intensité générale du caractére « boisé », « grillé »

des vins et participent a la baisse de leur caractére « fruité » (Prida and Chatonnet, 2010).

2.4.2.4 Variabilité, dynamique et effets perceptifs des composés du bois de chéne

La composition chimique du bois de chéne peut facilement varier en fonction de 1’espece de chéne, de son
origine géographique et, au sein méme de ’espeéce, suivant les arbres choisis (Mosedale et al., 1998, 1999;
Feuillat et al., 1999; Pérez-Prieto et al., 2002; Garde-Cerdan and Ancin-Azpilicueta, 2006). De plus, les teneurs
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en composés volatils vont également étre modulées en fonction de la maturation et de la chauffe du bois (faible,
moyenne, forte par exemple) ainsi que du nombre d’années d’utilisation de la barrique pour I’¢levage des vins
car les composés volatils peuvent étre lessivés par contact (Towey and Waterhouse, 1996; Cerdan et al., 2002;
Pérez-Prieto et al., 2002; Pérez-Coello and Diaz-Maroto, 2009).

Au cours du vieillissement du vin en bouteille, les teneurs des composés issus du bois de chéne peuvent varier.
Par exemple, la cyclisation de la whisky-lactone, peut se produire par voie chimique. Sa teneur peut augmenter
au cours du vieillissement, méme aprés que le vin ne soit plus en contact avec le bois. C’est une des raisons
pour laquelle, ’arome de bois continue a s’intensifier aprés 1’¢élevage (Pérez-Prieto et al., 2003; Wilkinson et
al., 2004; Waterhouse et al., 2016). D’autre part, des composés tels que vanilline ou le 5-methylfurfural auront
tendance a diminuer au cours de I’élevage et du vieillissement en bouteille & cause de la réduction de la fonction
aldéhyde en alcool et a son estérification (Spillman et al., 1997; Pérez-Prieto et al., 2003; Jarauta et al., 2005;
Garde-Cerdan and Ancin-Azpilicueta, 2006). Ce 5-methylfurfural pourra aussi se transformer au cours de cette
étape, en composés plus odorants tel que le 2-furanemethanethiol par le biais de réactions chimiques ou
microbiologiques (Boidron et al., 1988; Tominaga et al., 2000; Blanchard et al., 2001). Le furfural, peut avoir
une autre origine que le bois et verra ses concentrations augmenter au vieillissement par le biais de la réaction
de Maillard. Cependant, les quantités de furfural produites cette réaction sont trés faibles comparées aux
guantités issues du bois (Schreier and Jennings, 1979; Simpson, 1979; Pérez-Coello et al., 2003; Pérez-Prieto
et al., 2003).

L’effet de I’élevage des vins au contact du bois de chéne sur I’expression aromatique des vins a longtemps été
étudiée (Prida and Chatonnet, 2010; Gonzalez-Centeno et al., 2016) visant a aider les tonneliers dans leur
conception de gamme de barriques (effets des différentes chauffes, extraction des composés). Certains auteurs
ont montré que les composés volatils issus du bois de chéne auraient un effet de « masquage » sur la perception
fruitée de certains esters en mélange binaire ou en solution synthétique (Atanasova et al., 2004, 2005a, 2005b).
Récemment, les travaux de Cameleyre et al. (2020), ont permis de revoir ces études. Ces résultats majeurs ont
pu mettre en évidence des effets perceptifs de ces composés grace a la mesure de seuils de détections et de
volatilité des esters dans 1’espace de téte du verre de dégustation. Par exemple, 1’ajout de 2-furaneméthanethiol
provoquait un effet de « masquage » de 1’arome fruité, tandis que la vanilline générait une diminution
significative du « seuil » de perception olfactif de cet ardme. Des reconstitutions aromatiques simulant les trois
grands types de chauffe ont permis de montrer (dans une solution hydroalcoolique et dans un vin rouge
désaromatisé), que I’ajout des composés du bois de chéne correspondant aux types de chauffe moyennes et
fortes abaissent les notes de « fruits frais » et « fruits rouges » a la différence de la chauffe faible qui

augmenterait la volatilité des esters dans 1’espace de téte.

Tout comme ’arome fruité des vins rouges, I’ardme boisé apporté par les composés volatils issus du bois de
chéne semble étre un socle commun & tous les vins rouges de garde a Bordeaux. Les études précédentes menées
par Picard (2015), ne semblaient pas mettre en évidence le role discriminant de ces composés dans la typicité

du bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux mais ces derniers, pourraient participer & un socle

VERSION DE DIFFUSION
38



Partie 1 — Chapitre 1
Etat de ’art : identification du vieillissement qualitatif des vins rouges

commun nécessaire mais non suffisant. En revanche, a la lumiere des nouvelles acquisitions sur les effets
perceptifs, la connaissance du « boisage » de chaque cru semble importante pour comprendre leur expression

aromatique.

2.4.3 Les composes terpéniques et Ciz-norisoprénoides du raisin

2.4.3.1 Les monoterpénes et sesquiterpenes

Les terpénes constituent une grande famille de composés largement répandus dans le regne végétal. Ils ont des
squelettes carbonés composés a 10 atomes pour les monoterpénes ou de 15 atomes de carbone pour les
sesquiterpénes. Dans le raisin, de nombreux monoterpénes existent, les plus odorants sont les alcools
monoterpéniques tels que le linalol, le géraniol, I’a-terpinéol, le citronellol et le nérol. Ces derniers contribuent
activement aux notes « fruitées », « florales » et « végétales » de certains vins (Ribéreau-Gayon et al., 1975;
Schreier and Jennings, 1979; Strauss et al., 1987; Ribéreau-Gayon et al., 2012a). Bien qu’ils participent a
I’aréme des raisins issus de certains cépages dits « muscatés », ces composés sont essentiellement libérés depuis
des formes glycosylées au cours des étapes de fermentations de maniére enzymatique ou chimique a pH acide
lors des étapes post-fermentaires (Gunata et al., 1985; Mateo and Jiménez, 2000; Skinkis et al., 2008). Les
concentrations en terpénols des vins de cépages a saveur simple tels les cépages de type « cabernet » et le merlot
sont, en général, assez faibles (Ribéreau-Gayon et al., 2012a). Cependant, Ribéreau-Gayon et al., (1975), ont
montré qu'un effet synergique pouvait intervenir entre plusieurs monoterpenes puisque le mélange des
principaux terpénols possédait un seuil de détection olfactif nettement inférieur a celui de chacun des composés
pris séparément.

Plut6t associés aux vins jeunes, les terpénols ont tendance a voir leurs teneurs diminuer au cours du
vieillissement des vins et cette diminution laisse place a la formation des monoterpénes oxydés tels que 1’oxyde
de linalol ou I’oxyde de nérol (Slaghenaufi and Ugliano, 2018). Ce sont des composés stables dans les vins. Ils
ont déja été dosés, par exemple, dans des vins de riesling agés de 20 ans (Simpson, 1979).

Au vieillissement, la concentration globale des monoterpénes libres augmente du fait de 1’hydrolyse des
précurseurs glycosylés mais ce sont préférentiellement des terpénes cycliques (moins odorants) qui sont
présents, ce qui implique la baisse générale du caractére « terpénique » dans les vins vieux (Williams et al.,
1980; Strauss et al., 1986). De nombreux terpenes ont été quantifiés également dans des eaux-de-vie de Cognac,

participant a leur aréme par effet synergique (Thibaud et al., 2020).
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Tableau 2. Caracteéristiques sensorielles des différents terpenes et concentrations mesurées dans les vieux vins
rouges de Bordeaux.

Concentrations
Exemples de seuils mesurées dans les
de perception vieux vins rouges de
Bordeaux B!

Composés Odeurs*

Alcools et oxydes

monoterpéniques

a-terpinéol Résineux, pin 250 pg/L [ 0-23 pg/L
Terpinén-1-ol Bois humide ni nd
Terpinén-4-ol Poivré, humus 110 pg/L @ 10-114 ng/L
Oxyde de linalol (somme Floral, boisé 3000-5000 pg/L B nd

des isomeres)

Monoterpénes cycliques

et terpinénes

1,4-cinéole Herbacé, camphré 0,63 pg/L @ 15-522 ng/L
p-cyméne Citronné, solvant ni nd
a-terpinéne Citronne, boisé ni 0-18 ng/L
y-terpinéne Essence de térébenthine ni 0-15 ng/L
a-phellandréne Aneth, épicé ni nd

Sesquiterpénes linéaires

et cycliques
Nérolidol Cireux, floral ni nd
Bisabolol Floral, épicé ni nd

*: odeurs issues de www.thegoodscentscompagny.com et www.flavornet.org

[1: vin (Ferreira et al., 2001) ; [ : solution modeéle (solution hydroalcoolique, 10% éthanol v/v) (Oliveira et al., 2004) B :
non indiqué (Mateo and Jiménez, 2000) ; ™ : vin de cabernet-sauvignon du sud de la France (2012) (Antalick et al., 2015) ;
Bl : (Picard, 2015) : concentrations quantifiées dans 24 vins rouges de Bordeaux issus des millésimes de 1994 a 2005 ; ni :
non identifié ; nd : non déterminé

On peut remarquer que, parmi les terpenes cycliques, le terpinoléne peut étre intéressant pour ses notes de
« térébenthine » (Dvaranauskaite et al., 2008). Le p-cyméne peut aussi avoir son importance puisqu’il
présenterait des notes « menthées », « solvant ». Il a été montré que ses teneurs augmenteraient lors d’essais de
vieillissement modeéles a partir de limonéne et terpinoléne (Schulte-Elte et al., 1978; Slaghenaufi and Ugliano,
2018). De méme, le 1,4-cinéole connu pour ses notes de « foin », « herbes séchées », « cassis » dans les vins
rouges australiens, aurait tendance a s’accumuler au vieillissement via la voie potentielle de dégradation du
terpinén-4-ol (Antalick et al., 2015; Slaghenaufi and Ugliano, 2018).
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Les sesquiterpenes sont plutét impliqués dans les notes « poivrées », notamment grace a I’implication de la (-)-
rotundone mais leurs dynamiques au cours du vieillissement sont moins étudiées (Wood et al., 2008). Dans
I’étude de Slaghenaufi et Ugliano, (2018), les sesquiterpénes linéaires tels que le farnésol et le nérolidol ont
tendance a diminuer au cours d’une expérience de vieillissement forcée pour former des sesquiterpénes
cycliques. A I’inverse, lors du premier mois de « vieillissement biologique » des vins de Xeérés, les teneurs de
ces terpenes ont tendance a augmenter grace a la flore microbienne qui les liberent depuis leurs précurseurs

(Morales et al., 2020). Les caractéristiques de ces composés terpéniques sont décrites dans le Tableau 2.

2.4.3.2 Les composés terpéniques a odeur « menthée »

Dans le vin, il existe des terpenes présentant des odeurs rafraichissantes et des effets somesthesiques rappelant
la menthe, la menthe poivrée, I’eucalyptus. Le 1,8-cinéole, par ses notes « eucalyptus », « menthe »,
« fraiches », « camphrées » joue un rdle important dans le caractére «eucalyptus » des vins de merlot
californiens et de syrah australiens par exemple (Hervé et al., 2003; Capone et al., 2011). Il a également fait
I’objet d’études sur les nuances « vertes » des vins rouges de merlot et de cabernet-sauvignon. Le 1,8-cinéole,
serait quantifié a des teneurs élevées avant la maturation des baies (Poitou et al., 2017). Dans les vins vieux de
Valpolicella, le 1,8-cinéole apporterait sa contribution aux notes « résineuses », « térébenthine », « encens »,
« eucalyptus » (Slaghenaufi and Ugliano, 2018). Outre les travaux qui montrent que le 1,8-cinéole apparait dans
les vins & la suite de migration aérienne d’arémes d’arbres eucalyptus ou de plantes envahissantes (Capone et
al., 2011; Poitou et al., 2017), d’autres auteurs montrent que le 1,8-cinéole s’accumule lors du vieillissement
des vins issus de cépage de tannat a partir de réarrangements acides terpéniques et du limonéne (Farifia et al.,
2005). Plus récemment, Slaghenaufi et Ugliano, (2018) ont montré que la présence de 1,8-cinéole dans les vieux
vins de la région de Valpolicella pouvait étre causée par la cyclisation de 1I’a-terpinéol. De ce fait, la présence

de ce composé dans les vieux vins de Bordeaux pourrait s’avérer intéressant a étudier.

Une autre molécule qui pourrait étre étudiée dans le cadre de I’explication de la note « menthée » des vins vieux
est la pipéritone. Elle a récemment été identifiée dans les vieux vins rouges de Bordeaux. Cette cétone
monoterpénique, n’est pas associée au vieillissement prématuré des vins rouges (Pons et al., 2016) mais bien au
vieillissement qualitatif des vins et contribuerait au caractére « menthé », « rafraichissant » du bouquet de
vieillissement (Picard et al., 2016a). Les conditions de cette contribution doivent encore étre étudiées au regard
de la composition de la matrice, des teneurs et de la répartition énantiomérique. La pipéritone a été décrite
comme un métabolite secondaire de la voie de dégradation du limonéne dans la menthe (Mahmoud and Croteau,
2003). D’autres composés terpéniques tels que la menthone et la pulégone, la carvone aux odeurs
caractéristiques de « menthe » sont issus, pour certains, de cette méme voie de dégradation du limonéne. Ils
auraient été détectés dans les vins vieux de Bordeaux. Comme pour la pipéritone, la recherche sur leurs teneurs
ainsi que leur contribution olfactive mérite d’étre approfondie par de nouvelles analyses et des expériences
sensorielles (Picard et al., 2018). Les caractéristiques de ces composés terpéniques sont décrites dans le Tableau

3. Ces composés paraissent intéressants pour leur contribution aux notes fraiches du bouquet de vieillissement
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des vins rouges de Bordeaux. Un chapitre sera consacré a ces composés et leur dynamique lors de la partie 2 de

cette these.

Tableau 3. Caractéristiques sensorielles du limonéne et des terpenes a odeur « menthée » et concentrations
mesurées dans les vieux vins rouges de Bordeaux

Concentrations
Exemples de seuils  mesurées dans les

Composes Odeurs* de détection vieux vins rouges de

Bordeaux [
Limonéne Terpénique, citronné, herbacé 15 pg/L ™ 88-326 ng/L
1,8-cinéole Eucalyptus, camphré 1,101 2,5 ¥ pg/L 51-291 ng/L
Pipéritone Menthé, « frais » 0,9%; 71,5° pg/L 35-1740 ng/L
Carvone Menthe douce, cumin ni 74-248 ng/L
Menthone Menthe ni 10-27 ng/L
Pulégone Menthe poivrée, camphré, Herbacé ni 9-122 ng/L
Menthylacétate Thé, menthe fraiche ni nd
Néomenthylacétate ni ni nd
Mintlactone noix de coco, menthe verte, poudre 25,7 pg/LB 227-987 ng/L

de tabac

*: odeurs issues de www.thegoodscentscompagny.com et www.flavornet.org ; ni : non identifié

(1 : non spécifié (Zalacain et al., 2007) ; 1 : @ solution modeéle (solution hydroalcoolique, 12% éthanol v/v, 5 g/L d’acide
tartrique, pH = 3,5), ®vin rouge jeune de Bordeaux (Pons et al., 2016) ; ¥l : eau (Picard et al., 2017a) ; ™! : vin de cabernet-
sauvignon du sud de la France (2012) (Antalick et al., 2015) ; I : vin (Hervé et al., 2003) ;1 (Picard, 2015; Picard et al.,
2018) : concentrations quantifiées dans 15 vins rouges de Bordeaux issus des millésimes de 1994 a 2015 ; nd: non
déterminé

2.4.3.3 Les Caiz-norisoprenoides

Les dérivés Ciz-norisoprenoides sont des composés aux odeurs agréables de « fleurs », « fruits », « épices »,
« eucalyptus ». lls sont détectés a la fois dans le thé, le tabac, les fruits et les huiles essentielles de fleurs
d'osmanthus et de Boronia megastigma (plante de la famille des agrumes) (Winterhalter and Rouseff, 2001).
Egalement détectés dans les vins, ces composés sont essentiels a I’aréme des vins de chardonnay, chenin blanc,
sémillon, sauvignon blanc, riesling, cabernet-sauvignon et syrah par exemple (Winterhalter and Rouseff, 2001;
Razungles et al., 1993; Sefton et al., 1993, 1994). Ces composés sont issus de la dégradation oxydative des
caroténoides dans la baie de raisin et certains, existant sous forme glycosylée, sont révélés par des glycosidases
fongiques exogenes (Baumes et al., 2002; Mendes-Pinto, 2009; Ribéreau-Gayon et al., 2012a). lls peuvent étre
divisés en sous-familles : (i) composés avec une structure mégastigmane oxygénée souvent détectés dans le jus

et le vin jeune, (ii) composés avec une structure mégastigmane non-oxygeénée, (iii) composés ne présentant pas
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de structures mégastigmane. Les composes qui représentent les deux derniers groupes se formeront
généralement au cours du vieillissement du vin (Mendes-Pinto, 2009).

Parmi les dérivés norisoprénoides les plus courants, et présents dans le jeune vin, la - damascénone, aux odeurs
de « pomme cuite », de « coing » et de « miel », est quantifiée en concentrations tres variables. Elle semblerait
avoir une importance dans I’expression du caractére fruité des vins. Elle participerait a ce caractére, par le biais
d’effets synergiques avec les esters par exemple (Escudero et al., 2007; Pineau et al., 2007). La p-ionone
caractérisee par ses notes « florales » et « violette » semble intervenir dans I’ardmes des vins rouges de merlot,
cabernet-sauvignon et cabernet franc de la région de Bordeaux. Mais ses teneurs diminuent pendant 1’élevage
et sa perception olfactive est tres variable d’un individu a ’autre du fait de la présence d’une anosmie spécifique
chez environ 50% de la population (Kotseridis et al., 1999; Tempere et al., 2011).

Tandis que les teneurs de ces deux derniers composes ont tendance a diminuer au cours du vieillissement des
vins, d’autres ont tendance a augmenter et pourraient participer au bouquet de vieux vins. Par exemple, Loscos
etal., (2010) ont montré que trois norisoprénoides ne seraient pas détectés apres la fermentation alcoolique mais
que les teneurs augmenteraient apres une semaine de vieillissement accéléré. 11 s’agit du 1,1,6-trimethyl-1,2-
dihydronaphthalene (TDN) du vitispirane et du (E)-1-(2,3,6-trimethylphenyl)-buta-1,3-diene (TPB). De plus,
d’autres études ont montré que le TDN et le vitispirane augmenteraient largement au cours de 1’élevage des vins
de Porto (Silva Ferreira and Guedes de Pinho, 2004). Par ailleurs, le (E)-1-(2,3,6-triméthylphenyl)-buta-1,3-
diene (TPB) et le TDN ont aussi pu étre associés au vieillissement de vins des cépages corvina et corvinone
(Slaghenaufi and Ugliano, 2018).

Par ses ardmes de « fleurs », « géranium », « tabac », le TPB est un potentiel contributeur des notes de tabac
ressenties dans les vins vieux (Janusz et al., 2003; Slaghenaufi and Ugliano, 2018). Pour sa part, le vitispirane
présente des nuances « camphrées », « chrysanthéme », « terreux-boisé » et pourrait contribuer aux notes
« résineuses », « térébenthines » des vieux vins rouges (Schulte-Elte et al., 1978; Slaghenaufi and Ugliano,
2018). Enfin, le TDN, connu pour apporter un caractére « pétrolé » aux vieux vins de riesling et pourrait
participer a la note « kéroséne » identifiée dans des vieux vins (Simpson, 1978; Winterhalter et al., 1990). Les
caractéristiques sensorielles de ces composeés ainsi que les teneurs mesurées dans les vieux vins rouges de la

région bordelaise sont répertoriées dans le Tableau 4.

Tout comme les composeés terpéniques dont les teneurs pourraient augmenter au cours du vieillissement, 1’étude
des Ciz-norisoprénoides s’aveére intéressante. L’analyse notamment du TPB, TDN et vitispirane dans différents
vins vieux de la région de Bordeaux, pourrait nous aider a comprendre le dynamisme de ces composés au
vieillissement des vins de notre région et d’élucider si ces composés peuvent-étre de bons marqueurs de

vieillissement qualitatif.
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Tableau 4. Caractéristiques sensorielles des Cis-norisoprénoides et des isomeéres de la tabanone et
concentrations mesurées dans les vieux vins rouges de Bordeaux.

Concentrations

Exemples de mesurées dans les vieux
Composés Odeurs* seuils de .
. vins rouges de Bordeaux
perception 6]
Cas-norisoprénoides
B-damascénone Pomme, rose, miel 0,05 pg/L ™ 426-798 ng/L
TPB ni 0,04 pg/L® nd
TDN Goudron 20 pg/L B nd
Vitispirane Camphré, boisé, floral 800 pg/L ™ 3-8 pg/L
Mégastigmatriénones
¥ isomeéres de la tabanone Tabac, épicé, boite a 88 ug/LB! 3-11 pg/L

cigare

*: odeurs issues de www.thegoodscentscompagny.com et www.flavornet.org ; ni : non identifié

(11 solution hydroalcooligque (12 % éthanol v/v, 4 g/L acide tartrique, pH ajusté 3,5 avec 0,5 N KOH) (Pineau et al., 2007) ;
@1 ': vin de chenin blanc jeune (11,5% éthanol, pH = 3,5) (Janusz et al., 2003) ; &1 : vin de riesling (Simpson, 1978) ; 1
vin blanc (Simpson and Miller, 1983) ; B : vin rouge de merlot, seuil de détection du mélange d’isoméres (Slaghenaufi,
2012) ; 1 (Picard, 2015) : concentrations quantifiées dans 24 vins rouges de Bordeaux issus des millésimes de 1994 a
2005 ; nd : non déterminé

2.4.4 Les mégastigmatriénones (ou tabanones)

Les tabanones sont des composés odorants qui appartiennent également a la famille chimique des Cis-
norisoprenoides. Elles ont d’abord été identifiées dans la feuille de tabac (Aasen et al., 1972) et détectées une
fois dans les vins issus de cabernet-sauvignon (Robinson et al., 2011). La tabanone présente plusieurs
stéréoisomeres liés au motif triéne dont cing ont été identifiés (Figure 4).

Cette molécule a fait ’objet de travaux récents qui ont pu déterminer son origine, ses teneurs dans différents
vins et spiritueux, son évolution au vieillissement et ses effets sensoriels. La premiere origine de cette molécule
est le bois de chéne. En effet, elle provient de la dégradation thermique de précurseurs dont le galloyglucoside
du 3-oxo-a-ionol (macarangioside E) est présent dans le bois (Slaghenaufi et al., 2013). La deuxiéme origine
est le raisin. Les premiers résultats indiquent que la tabanone est probablement issue de la dégradation des
caroténoides tout au long du vieillissement en bouteille. Les dégradations des caroténoides conduisent a la
formation du 3-oxo-a-ionol qui, peut produire des mégastigmatrienones par déshydratation en milieu acide
(Slaghenaufi et al., 2014, 2016). Dans les 68 vins blancs et rouges commerciaux analysés par Slaghenaufi et al.
(2014), la megastigma-4,6Z,8Z-trien-3-one est I’isomere qui a été quantifié en concentration la plus importante
et les teneurs de ce composé varient entre 6 et 42 pg/L. De plus, il est noté qu’un des cing stéréoisomeéres (la
megastigma-4,7E,9-trien-3-one) est seulement présent dans les vins boisés, ce qui lui confére un statut de

« témoin » du contact du vin avec le bois de chéne.
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Caractérisé par les notes « de tabac », « de miel » et « d’encens », chaque stéréoisomére apporte sa subtilité
olfactive. Le mélange des isoméres des tabanones présente un seuil de détection olfactif dans les vins assez
élevé (de I’ordre de 88 pg/L) ce qui ne lui confére pas un impact direct sur I’arome des vins. Mais cela lui
permet de participer a la complexité aromatique et d’étre un témoin du vieillissement des vins (Weyerstahl and
Licha, 1997; Slaghenaufi, 2012; Slaghenaufi et al., 2014). Les caractéristiques sensorielles de ce composé ainsi

que les teneurs mesurées dans les vieux vins rouges de Bordeaux sont référencées dans le Tableau 4.

Dans les études récentes sur le bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux et le vieillissement
qualitatif des vins de réserve de Champagne, la tabanone n’apparait pas comme un composé associé directement
a la typicité du bouquet de vieillissement mais comme un indicateur du vieillissement (Picard, 2015; Le Menn,
2018). Tl n’est pour autant pas exclu qu’il participe (avec d’autres) a un fond commun de molécules liées au
vieillissement. Aussi, il nous semble intéressant de poursuivre le dosage de ce composé dans plusieurs vins
rouges agés afin de vérifier si ce composé est toujours un bon témoin de vieillissement qualitatif et comprendre

comment il peut contribuer au bouquet de vieillissement ansi qu’aux identités des crus.

megastigma-4,6.7 8E-trien-3-one megastigma-4,7E, 9-trien-3-one megastigma-4,6£, 8£-tricn-3-one

megastigma-4, 68, 8Z-trien-3-one megastioma-4, 6.4, 82-trien-3-one

Figure 4. Structure chimique des 5 isoméres de la tabanone (Slaghenaufi et al., 2014).

24.5 Lesesters

Les esters ont, dans le vin, deux origines distinctes. Les processus fermentaires qui entrainent des estérifications
de nature enzymatique et la conservation du vin de longue durée qui conduit a des estérifications de nature
chimique. Dans le méme temps, une réaction d’hydrolyse de la fonction ester opére pour certains d’entre eux
au cours du temps. Aussi, les esters dosés a 1’instant t dans un vin ne représentent pas les composés produits
mais la différence entre ce qui a été produit et ce qui a été hydrolysé. Au cours de la vie du vin, les esters

subissent nombre de réactions, ce sont des composés éminemment dynamiques. Ces esters étant liés a
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I’expression de la note fruitée des vins, cette derniére résultera de 1’équilibre qui sera sans cesse modifié au
cours de la vie du vin sous I’influence de la composition du produit mais aussi des conditions de conservation.
Les caractéristiques sensorielles de ces composés sont référencées dans le Tableau 5. Cependant, les teneurs
dosées dans les vieux vins rouges de Bordeaux n’apparaitront pas dans le tableau car elles n’ont pas €té étudiées
lors de la thése de Picard (2015).

2.4.5.1 Les esters éthyliques d’acides gras

Les esters éthyliques d’acides gras correspondent aux esters éthyliques des acides butanoique, hexanoique,
octanoique, décanoique et dans une moindre mesure, de 1’acide dodecanoique. lls sont produits par le
métabolisme de la levure via la voie d’Ehlrich, ensuite ils s’hydrolysent au cours de 1’élevage des vins ou du
vieillissement en bouteille (Ramey and Ough, 1980; Lytra et al., 2017). Les deux esters éthyliques souvent les
plus abondants sont 1’octanoate d’éthyle et I’hexanoate d’éthyle ainsi qu’une faible proportion de dodécanoate
d’éthyle.

De maniére générale, les esters éthyliques d’acide gras sont quantifiés en plus faibles concentrations dans les
vins rouges que dans les autres couleurs de vins (blancs, rosés, liquoreux). Les conséquences des températures
de vinification sur les teneurs en esters sont importantes (Antalick et al., 2014). Ces esters contribuent a I’ar6me
fruité des jeunes vins grace aux notes « fruits rouges », « fruits frais », « fruits noirs » souvent par le biais
d’interactions perceptives (Pineau et al., 2009; Lytra et al., 2013).

Il a été noté que, globalement, les teneurs de ces esters diminuent avec le vieillissement du vin et que leur
contribution aromatique est atténuée apres les premieres années de vieillissement (Ramey and Ough, 1980;
Pineau, 2007). Cependant, de récentes études ont précisé que seules les teneurs des esters éthyliques d’acides
gras a longue chaine tels que le décanoate d’éthyle et le dodécanoate d’éthyle diminuaient dans les dix premieres
années de vieillissement des vins rouges pour ensuite rester stables au cours du temps (Antalick et al., 2014).
Donc cette famille d’esters pourrait participer a la conservation des notes « fruits frais » mentionnées dans le

bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux.
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Tableau 5. Caracteéristiques sensorielles des principaux esters détectés dans les vins.

Exemples de seuils

Composeés Abréviations Odeurs* de perception
Esters éthyliques d’acides gras EEAG
Propanoate d’¢thyle CsCa Solvant, fraise mure 2100 pg/L [
Butanoate d’éthyle C4Co Kiwi mur, fraise mure, 20 14,600 ™ pg/L
Hexanoate d’éthyle CsCs fromage 14 12 440 Wpg/L
Octanoate d’éthyle CsC Ananas, fruit, pomme 960 ™M, 580 Blug/L
Décanoate d’éthyle C1C: Cireux, peau de pomme, fruité 200 pg/L @
Dodécanoate d’éthyle C12Co Cireux, savon, fruité nd

Cireux, savon

Acétates d’alcool supérieurs AAS
Acétate de propyle C.Cs Solvant, fruité 65000 pg/L
Acctate de 2-méthylpropyle CaiCs Solvant, fruité 1600 ®1, 2100 M pg/L
Acétate de butyle C:Cy Solvant, fruité 1800 11, 1830 ™M pg/L
Acétate de 3-méthylbutyle C,iCs Banane 30 @, 860 ™ pg/L
(isoamyle)
Acétate d’hexyle C2Cs Poire, ananas, fruité 670 pg/L [
Acétate d’octyle C:Cs Cireux, fruité 800 pg/L [
Acétate de 2-phenyléthyle C2PhC; Floral, rose, vineux 250 [, 6500 ™M pg/L
Les esters éthyliques d’acides EEAS
substitués
2-méthylpropanoate d’éthyle iIC4Co Fraise, kiwi, fruité, solvant 15121, 5600 ™ pg/L
2-méthylbutanoate d’éthyle 2-meC.C, Fruité, Kiwi 18 14,1890 W pg/L
3-méthylbutanoate d’éthyle iCsCs Fromage, fruité 3 pg/L @
Phénylacétate d’¢thyle PhC.C: Floral, mimosa, olive, miel 73 pg/L
2-hydroxy-4-méthylpentanoate Leucate Mire 300 pg/L @
d’éthyle
Les cinnamates
Cinnamate d’éthyle CinC; Cerise, figue, fruité, floral 1,6 Blug/L
Dihydrocinnamate d’éthyle dHCinC; Fruité, ananas, amande 1,1 Blpg/L

* . Odeurs décrites par Lytra et par Antalick (Antalick, 2010; Lytra, 2012)

[1: vin rouge désaromatisé (Pineau, 2007) ; [ solution hydroalcoolique (éthanol 11% v/v, avec 7 g/L de glycérol et 5 g/L
d’acide tartrique, pH = 3,4 ajusté avec NaOH 1M) (Ferreira et al., 2000) ; Bl vin (Etievant, 1991) ; [“: Solution
hydroalcoolique (14% éthanol v/v) (Moreno et al., 2005) ; BI: solution hydroalcoolique (10% éthanol v/v, avec 5 g/L
d’acide tartrique a Ph = 3,2) (Aznar et al., 2003) ; ¥I: Solution hydroalcoolique (10% éthanol v/v) (Guth, 1997) ; [ vin
(Tat et al., 2007) ; B Solution hydroalcoolique (12% éthanol v/v, pH = 3,5, ajusté avec de ’acide tartrique) (Falcdo et al.,
2012) ; nd : non déterminé
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2.4.5.2 Les acétates d’alcools supérieurs

Les acétates d’alcools supérieurs sont issus de 1’estérification de I’acide acétique par des alcools dits
« supérieurs », eux-mémes produits par le métabolisme des acides aminés lors de la fermentation alcoolique
(Saerens et al., 2008; Sumby et al., 2010). On retrouve parmi ces composés, I’acétate de propyle, 1’acétate de
2-méthylpropyle, 1’acétate de butyle, I’acétate d’isoamyle, I’acétate d’hexyle et I’acétate d’octyle et ’acétate de
2-phényléthyle. Les teneurs de ces composés sont maximales dans les vins jeunes de moins de 6 mois. Les vins
rouges se retrouvent donc encore une fois, avec des teneurs plus faibles en ces composés bien que 1’acétate
d’isoamyle reste 1’acétate le plus présent dans tous les types de vins. De plus, la variabilité dans la composition
relative des acétates d’alcools supérieurs dans les vins provient des différences entre les lipides, I’oxygene et le
statut azoté des milieux fermentés (Antalick et al., 2014). Ces composés possedent des odeurs intenses et
« lourdes » de type « solvant », « banane » ou « bonbon anglais » qui peuvent parfois masquer I’ar6me variétal
s’ils sont présents en trés grande quantité (Ribéreau-Gayon et al., 2012a).

De récentes études sur le dosage d’une large gamme de vins frangais ont montré que ces composés diminuaient
peu lors du vieillissement pour les vins rouges. Les diminutions des concentrations opérent au cours des 6
premiers mois de la vie du vin pour atteindre un plateau. Il est également spécifi¢ que I’hydrolyse serait plus
rapide et marquée pour les composés a longues chaines tels que 1’acétate d’hexyle, d’octyle et de phényléthyle

(Antalick et al., 2014).

L’estérification chimique prend place lors de 1’élevage des vins et le vieillissement en bouteille. Les conditions
de température et de pH vont influencer largement les réactions d’hydrolyse et d’estérification pour impacter la
pérennité dans certains esters (Ribéreau-Gayon et al., 2012a). C’est ainsi, qu’au cours du vieillissement, une
réorganisation des teneurs de certaines familles d’esters s’opére et la formation de nouveaux esters, tels que les

esters éthyliques d’acides substitués, intervient pour modifier I’aréme fruité des vins.

2.4.5.3 Les esters éthyliques d’acides substitués

Les vins rouges sont plus riches en esters éthyliques d’acides substitués que les autres vins. lls sont formés en
faible quantité pendant la fermentation alcoolique, mais c’est au cours de 1’élevage et du vieillissement en
bouteille, que leurs teneurs augmentent grace a ’estérification chimique des acides substitués, eux-mémes
formés pendant la fermentation alcoolique (Diaz-Maroto et al., 2005; Antalick et al., 2014; Lytra et al., 2017).
Ces estérifications semblent agir au moins les vingt premieres années de vieillissement en bouteille (Lytra et
al., 2017).

Ces esters sont connus depuis une vingtaine d’années pour impacter 1’arome des vins rouges (Guth, 1997). Ils
jouent un role important dans I’ardme fruité et des travaux récents ont montré que leur présence module
fortement ’intensité et la complexité de 1’expression aromatique fruitée des vins rouges via des interactions
perceptives puissantes (Pineau et al., 2009; Lytra et al., 2012b, 2013, 20144, 2015). lIs pourraient étre une clé

de la conservation du caractére « fruité frais » des vins vieux.
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Tout d’abord, on distingue.

R/
0’0

Y/
0'0

Les esters d’acides portant un substituant alkyle : le 2-méthylpropanoate d’éthyle, le 2-
méthylbutanoate d’éthyle, le 2-méthylbutanoate d’éthyle et le phénylacetate d’éthyle. Dans les vins
rouges, les études de Lytra et al. (2014) ont démontré que seul I’énantiomére S du 2-
méthylbutanoate d’éthyle est présent dans les vins et ses teneurs augmentent au cours du
vieillissement. Globalement, ces esters sont présents dans les vins en dessous de leur seuil de
perception. Pris séparément, ils possédent des odeurs agréables de « fraise », « kiwi » nuancée par
des odeurs de «solvant », « fromage » (Pineau et al., 2009). Le 2-méthylpropanoate et le 2-
méthylbutanoate jouent un rdle important comme exhausteur de I’ar6me fruité par leur role

contributeur aux notes « fruits noirs » des vins rouges (Pineau et al., 2009; Lytra et al., 2014a).

Les esters d’acides hydroxylés : le 3-hydroxybutanoate d’éthyle, le 4-hydroxybutanoate d’éthyle,
le 2-hydroxyhexanoate d’éthyle, le 4-oxopentanoate d’éthyle et le 6-hydroxyhexanoate d’éthyle.
Le 3-hydroxybutanoate d’éthyle a fait I’objet d’une étude spécifique menée par Lytra et al. (2015)
ou ils ont observé que sa forme R augmentait durant le vieillissement des vins. De plus, ces travaux
ont montré que ce composé agit comme exhausteur des notes « fruits rouges » et « fruits frais » par
le biais d’interactions perceptives. Pour les autres composés, en raison de leur faible concentration
dans les vins, il est décrit que ces molécules n’affecteraient pas directement I’ardme des vins
(Pineau, 2007; Lytra, 2012).

Les esters éthyliques substitués et hydroxylés : le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle et le
2-hydroxy-3-méthylbutanoate d’éthyle. Les rapports des deux énantiomeres du 2-hydroxy-4-
méthylpentanoate d’éthyle vont varier au vieillissement ou les plus grandes concentrations de la
forme S sont mesurées dans les vins les plus anciens (Lytra et al., 2012b). De la méme manieére, le
2-hydroxy-3-méthylbutanoate d’éthyle est présent dans les vins rouges et ses teneurs auront
également tendance a augmenter au vieillissement pour atteindre des valeurs maximales dans les
vins les plus anciens (Gammacurta, 2014; Lytra et al., 2017). D’un point de vue olfactif, le 2-
hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle est connu pour apporter aux vins des notes de « mdres »
(Falcéo et al., 2012). Le mélange racémique de ce composé n’a pas d’impact direct sur ’arome des
vins mais sa présence au sein d’un mélange d’esters va entrainer une diminution du seuil de
perception olfactif (augmentation de I’intensité de 1’odeur) et confére donc un effet d’exhausteur

des notes « fruits noirs », « fruits frais » aux vins rouges (Lytra et al., 2012b).

Cette famille d’esters éthyliques substitués pourrait ainsi constituer de bons marqueurs du vieillissement

qualitatifs des vins et contribuer a la conservation des notes « fruits frais rouges et noirs », les attributs de la

jeunesse des vins rouges de Bordeaux citées par Picard (2015).
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24.6 Le cyclotene et I’isophorone

Le caractere « réglisse » fait partie des caractéristiques sensorielles données par les dégustateurs pour définir le
bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux. Ce descripteur a été le 4°™ le plus cité par le panel
(Figure 3) lors des études menées par Picard et al. (2015), ce qui lui permet d’étre considéré comme 1’un des
plus représentatifs de ce concept sensoriel. De plus, lors de I’étude de Picard (2015), I’odeur de « réglisse » a
été utilisée pour décrire les vins de rive gauche tout comme le caractére « menthe ». Il pourrait exister une
dimension gustative ou somesthésique liée a ce descripteur (Peynaud, 1980). Cependant, aucun déterminant
moléculaire associé au descripteur « réglisse » n’avait été mis en évidence lors de cette premiére étude. Les
travaux sur le vieillissement qualitatif des vins de réserve de Champagne réalisés par Le Menn (2018) se sont
intéressés a la nuance « empyreumatique » retrouvée dans ces vins. Ces nuances décrites en GC-O par des zones
odorantes de « sucre chaud », « sucre cuit », « caramel » et « br(ilé » faisaient référence aux nuances olfactives
du caramel alimentaire. Certaines de ces zones odorantes étaient liées a la présence du 2-hydroxy-3-méthyl-2-
cyclopenten-1-one communément appelée cycloténe ou maplelactone (Figure 5). Ces composés ont été décrits
comme « caramel », « sirop d’érable », « épicé », « vanillé », « fruité » et « réglisse » par de nombreux auteurs
(Flament, 2001; Charalambous, 2012; Paravisini et al., 2015). Une autre zone odorante a été associée a la
présence du composé 3,5,5-triméthylcyclohex-2-én-1-one plus communément appelée 1’a-isophorone (Figure
5). Les odeurs décrites pour ce composé s’articulent davantage autour de notes « fraiches », « vertes », « menthe
», « boisées » et « camphrées » (Burdock, 2016). L’isophorone est un composé dérivé des Cq-norisoprénoides
dans la baie dont la dégradation de la zéaxanthine induit la formation de deux glycosides ((1R)-3,5,5-triméthyl-
3-cyclohexén-1-ol-O-4-glucopyranoside et (4R) ou (4S)-4-hydroxy-3,5,5-triméthyl-2-cyclohexen-1-one-O-4-
glucopyranoside), précurseurs respectifs des formes volatiles des - et a-isophorone (Winterhalter and Rouseff,
2001). Ces deux isomeres sont des composés caractéristiques des odeurs du safran (Crocus sativus) (Tarantilis
and Polissiou, 1997; Carmona et al., 2006) et des composés marqueurs de 1’origine géographique des miels
(Donarski et al., 2010; Patrignani et al., 2018).

D’autre part, le cycloténe est trés employé dans les domaines cosmétiques et alimentaires grace a ses
nombreuses caractéristiques aromatiques. On le retrouve aussi dans le parfum « La petite robe noire » de
Guerlain, qui contient essentiellement ce composé. 1l a été choisi pour ses multiples odeurs de « réglisse noir »,
de « chocolat mou » et de « caramel doux » (Faire le tour du monde en parfums, 2014). Le cycloténe est connu
pour étre produit lors de la réaction de Maillard par I’effet de la caramélisation des sucres (Kroh, 1994). Dans
le domaine du vin, il a été identifié dans des extraits de bois chauffés lors de la fabrication des barriques (Cutzach
et al., 1997). C’est un composé qui a aussi été quantifié dans des extraits de vieux vins doux naturels (Banyuls
et Rivesaltes) n’ayant jamais été conservés dans un contenant bois de chéne (Cutzach et al., 1998). Dans les
vins blancs, le cycloténe est également retrouvé dans les vins de chardonnay de Bourgogne ou il joue un role
olfactif d’intérét (Le Fur, 1998). De son c6té, I’isophorone a été identifiée dans les vieux vins de riesling

(Simpson and Miller, 1983). De plus, ce composé a été identifié dans les vins de cing cépages autochtones
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rouges et blancs italiens. Ces travaux montrent un effet du cépage sur les teneurs en isophorone (Panighel et al.,
2014). Dans I’étude de Le Menn (2018), portant sur le vieillissement des vins de réserve de Champagne, le
cycloténe et I’isophorone ont été identifiés pour étre caractéristiques des odeurs « empyreumatiques » dans ces
vins. lls ont également été quantifiés et retrouvés en concentrations d’autant plus importantes que les vins étaient

Vieux.

CHs o) CHy

Figure 5. Structures chimiques du (a) cycloténe et de (b) I'a-isophorone.

Les caractéristiques olfactives de ces composés, proches des caractéres « réglisse » et « frais » que peut
exprimer le bouquet de vieillissement, ainsi que leur présence dans des vieux vins rouges et blancs, nous ont
encouragé a les choisir pour notre étude moléculaire ciblée. L’adaptation récente au laboratoire d’une méthode

de dosage, nous permettra d’observer leur présence ou non dans les vieux vins rouges de Bordeaux.

2.47 Composés soufrés pouvant avoir un impact positif sur ’arome des vins

La présence de composés soufrés dans le bouquet de vieillissement est intuitive. En effet, les faibles transferts
d’oxygéne pendant le vieillissement en bouteille et I’environnement réducteur dans lequel se trouve le vin sont
favorables a la formation et la conservation de composés volatils soufrés (Ugliano, 2013). D’ailleurs de
nombreux ouvrages utilisent le terme « bouquet de réduction » a la place de « bouquet de vieillissement ». Les
propriétés sensorielles des composés soufrés vont impacter positivement ou négativement 1’aréme des vins en
fonction des teneurs (Mestres et al., 2000a). La présence de certains composes soufrés dits « Iégers » (dont le
point d’ébullition est inférieur a 90°C sous 1 bar) comme le sulfure d’hydrogeéne, le méthanethiol, 1’éthanethiol
évoquent des odeurs désagréables associées a des défauts dits de « réduction ». Des techniques de contrble
d’oxygéne avant et aprés la mise en bouteille ainsi que 1’utilisation de métaux chelatants ou de composés ayant
une influence sur la balance rédox ont été testés afin de limiter la présence de ces composés en bouteille (Ugliano
et al., 2011, 2012; Viviers et al., 2013). Au contraire, la présence en quantité raisonnable d’autres composés
soufrés tels que le sulfure de diméthyle (DMS) ou les « thiols volatils » peuvent contribuer de fagon positive a
I’ardme des vins et a leur typicité (Tominaga et al., 1996, 1998; Anocibar Beloqui, 1998; Bouchilloux et al.,
1998). En effet, des quantités de DMS, de 3-sulfanylhexanol et de 2-furanemethanethiol ont récemment été
identifiées comme étant responsables de certaines notes aromatiques liées a la typicité du bouquet de

vieillissement des vins rouges de Bordeaux (Picard et al., 2015b).
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Le DMS est largement répandu dans notre environnement. C’est un composé issu du métabolisme de nombreux
biosystémes en particulier de celui du milieu marin. Il est produit en abondance par les algues marines et émis
dans I’atmosphére (Anness and Bamforth, 1982; Keller et al., 1989; Simpson et al., 1999). Le DMS est rencontré
dans de nombreux aliments comme les oranges, les asperges cuites, le melon, les tomates et le cacao par exemple
(Buttery et al., 1971; Lopez and Quesnel, 1976; Homatidou et al., 1992; Ueda et al., 1995; Ulrich et al., 2001).
De plus, dans les boissons, le DMS fait partie de la composante aromatique du thé, du lait, des rhums, des bieres
et des vins (Anness and Bamforth, 1982; Anocibar Beloqui, 1998).

Le DMS est généralement présent en faibles concentrations dans les vins jeunes. C’est au cours du vieillissement
du vin en bouteille que les teneurs de ce composé vont augmenter (Marais, 1979; de Mora et al., 1987; Anocibar
Beloqui et al., 1996; Segurel et al., 2004; Fedrizzi et al., 2007a). Les teneurs en DMS dans les vins sont de
I’ordre de 10 a 160 pg/L (Mestres et al., 2000a) et de I’ordre de 23 a 146 pg/L dans les vieux vins rouges vieux
de Bordeaux (Picard, 2015). L’apparition du DMS dans les vins vieux implique la présence d’un précurseur.
De plus, I’augmentation de ce composé se fait durant les 10 premiéres années du vieillissement du vin et cette
évolution n’est pas linéaire. Les quantités en DMS varient en fonction des millésimes et probablement d’autres
parametres du terroir (de Mora et al., 1987; Anocibar Beloqui, 1998; Picard et al., 2015b). Ces différences
peuvent étre causées par des teneurs variables en précurseur dans les vins primeurs ou bien par des conditions
de libération différentes. Ainsi, de nombreux facteurs peuvent influencer la libération et la préservation du DMS
en bouteille. En effet, ses teneurs sont fortement li¢es a la température, au pH et a 1’état d’oxydo-réduction des
vins (Marais, 1979; Ugliano, 2013; Ferreira et al., 2014; Bekker et al., 2016; Franco-Luesma and Ferreira, 2016).
Comme tout composé¢ souftré, les propriétés sensorielles du DMS sont nombreuses et sa contribution a I’ardme
des vins est trés complexe. En fonction des teneurs, il peut contribuer de maniére positive ou négative a I’odeur
des vins. Le DMS a été jugé comme élément qui favorise la complexité des vins et élément qui participe au
bouquet lorsqu’il est présent en quantité « moderées » (Marais, 1979; Spedding and Raut, 1982; Anocibar
Beloqui, 1998; Segurel et al., 2004). Reste a définir cette valeur dite « modérée ». Enfin, le DMS a été
récemment associé a la typicité du bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux grace a sa contribution
aux notes « truffe » et « sous-bois » du bouquet et est également finement lié au niveau de complexité des vins
(Picard, 2015). Dans un modéle de vin trés éloigné, le DMS est également jugé comme composante

indispensable au vieillissement qualitatif des vins de réserve de Champagne (Le Menn, 2018).

Nous porterons donc, dans cette these, une attention particuliere au DMS et & sa contribution au bouquet de
vieillissement des vins rouges de Bordeaux. Un état de 1’art sur 1’origine de ce composé€, les paramétres affectant
ses teneurs et les propriétés sensorielles en lien avec la matrice seront davantage explicitées dans la troisieme

partie de ce manuscrit.
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Tableau 6. Molécules choisies pour I'analyse de la composition des vieux vins rouges de Bordeaux.

16 Terpénes 9 Terpénes « menthés » 5 Cis-norisoprénoides
Linalol Limonéne - damascénone
Géraniol 1,8-cinéole TDN
Nérol Pipéritone TPB
B-citronellol Menthone 4 isoméres de la tabanone
a-terpinéol Carvone
Terpinen-1-ol Pulégone
Terpinen-4-ol Mintlactone
1-4-cinéole Menthylacétate
p-cyménéne Neomenthylacétate
p-cyméne
Terpinoléne
a-terpinéne
a-phellandréne
Nérolidol
Farnésol
1 composé soufré
DMS
2 composés cycligues
Cycloténe
Isophorone
33 esters
6 EEAG 7 AAS 4 EEAS

Propanoate d’éthyle (CsC>)
Butanoate d’éthyle (C4Cy)
Hexanoate d’éthyle (CsCy)
Octanoate d’éthyle (CsC2)
Décanoate d’éthyle (C10C2)
Dodecanoate d’éthyle (C12C2)

3 esters éthyliques mineurs
(pentanoate, heptanoate,
nonanoate d’éthyle)

4 esters méthyliques
(butanoate, hexanoate,
octanoate, décanoate de
méthyle)

Acétate de propyle (C2Cs)
Acétate de 2-méthylpropyle (C2iCa)
Acétate de butyle (C2C4)
Acétate d’isoamyle (C.iCs)
Acétate d’hexyle (C2Cs)
Acétate d’octyle (C2Cs)
Acétate de phényléthyle (PhC,C,)

3 esters isoamyliques mineurs
(butanoate, hexanoate et octanoate de
3-méthylbutyle)

3 esters aromatiques
(cinnamate d’éthyle, dihydrocinnamate
d’éthyle, salicylate de méthyle)

2-méthylpropanoate d'éthyle (iC4C>)
2-méthylbutanoate d'éthyle (2-meC4Cy)
3-méthylbutanoate d'éthyle (iCsC2)
Phénylacétate d’éthyle (PhC.Cy)

3 esters mineurs divers
(éthyl-trans-2-hexanoate, hexanoate
d’isobutyle, méthyl-trans-géranate)

11 Composés issus du bois de chéne

Furfural
5-méthylfurfural
Gaiacol
Eugénol
cis-whisky-lactone
trans-whisky-lactone
Vanilline
Acétovanillone
Syringol
Synringaldéhyde
Acétosynringone
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2.5 Choix des méthodes et des molécules a quantifier dans les vieux vins

En filigrane de la définition sémantique et sensorielle, le bouquet de vieillissement doit posséder une définition
moléculaire. L’ardme des vins est constitué de nombreuses molécules volatiles et certains composés présentés
précédemment seraient impliqué dans I’expression du bouquet de vieillissement. De ce fait, en complément
d’une étude sensorielle, 1’étude élargie de la composition des vins par analyse ciblée des composés volatils
connus pour étre responsables des odeurs du bouquet doit étre effectuée. A la lumiére de 1”étude bibliographique,

les composés que nous avons identifiés pour I’exploration des vins vieux sont présentés dans le Tableau 6.

Des méthodes d’analyse chromatographiques associées a des techniques d’extraction en phase solide ou liquide
(Andujar-Ortiz et al., 2009; Azzi-Achkouty et al., 2017) seront mises en ceuvre pour quantifier ces composés.
Pour répondre aux objectifs et pour adapter les sensibilités des méthodes aux quantités attendues, de nombreux
détecteurs couplés a la chromatographie en phase gazeuse sont aujourd’hui utilisés en fonction des enjeux
analytiques (Perestrelo and Camara, 2020). La spectrométrie de masse est une technique de détection assez
robuste et sensible, qui permet de détecter et quantifier des composés de 1I’ordre du pg/L voire du ng/L. Certaines
méthodes seront développées had hoc ou bien exploitées au travers de collaborations. Les techniques utilisées
pour quantifier les composes ciblés seront davantage explicitées dans la partie matériels et méthodes de la Partie
1, chapitre 3 de ce manuscrit.

Cette description a la fois sensorielle et moléculaire nous permet d’entamer cette étude sur le bouquet de
vieillissement des vins rouges de Bordeaux. La premiére guestion que nous nous sommes posée et qui animera
ce chapitre est « Comment les vins rouges de Bordeaux se différencient au cours du vieillissement d’un
point de vue sensoriel et moléculaire ? ». Ces premiéres réponses nous permettront de conduire notre réflexion

en nous attachant particulierement a la génése du bouquet de vieillissement
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Chapitre 2. Expression sensorielle des vins rouges de Bordeaux
agés de 11 a 28 ans

1. INTRODUCTION

Les propriétés aromatiques du bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux sont une
information indispensable pour le dégustateur, qui a besoin de reconnaitre les vins présentant un bouquet
de ceux n’en présentant pas. Cette connaissance est aussi indispensable au technicien, qui a besoin
d’optimiser ses pratiques afin de produire des vins de garde. La premiére identification d’attributs
sensoriels spécifiques du bouquet de vieillissement (« sous-bois », « truffe », « fruits frais rouges et
noirs », « épicé », « réglisse », « menthe » et « grillé ») effectuée lors de 1’étude de Picard (2015), aura
été une avancée importante. Une fois les bases sensorielles du concept établies, il s’agit de caractériser
quel(s) composé(s) volatil(s) serai(en)t lié(s) a I’expression du bouquet. Etant donné la richesse des
terroirs bordelais, I’expression des vins des différents crus pourrait donner des signatures olfactives
nuancées. De plus, « I’effet millésime » est a prendre en compte dans 1’expression et la composition
moléculaire des vins.

L’objectif de ce chapitre est de sélectionner des échantillons de vins représentatifs de « bons modéles »
ou « mauvais modéles » du bouguet de vieillissement et, par la suite, de tenter de caractériser les nuances
aromatiques du bouquet de vieillissement dans les sous-régions de I’espace bordelais. Nous nous
demanderons s’il existe des points aromatiques de différenciation ou de ressemblance entre les crus

étudiés.

2. MATERIELS ET METHODES

2.1  Vins étudiés

Quatre-vingts vins rouges de la région bordelaise ont été sélectionnés pour 1’étude. Il s’agit de séries de
vins issus de sept crus, dont les millésimes sont compris entre 1990 et 2007 (« verticales »). Les
appellations ainsi que le nom de ces crus sont soumis a la confidentialité. Le Tableau 7 présente les
échantillons mais n’est pas autorisé a la diffusion. Pour cette étude, une seule bouteille de chaque

millésime a été fournie. De ce fait, il n’existe pas de bouteille de secours en cas de contamination d’un
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¢chantillon et les volumes disponibles sont limités a 0,75 L. La dégustation des vins ainsi que 1’analyse

chimique (chapitre 3) ont été effectuées sur une seule et méme bouteille.

2.2 Panels de dégustateurs

Les 80 vins étudiés ont été dégustés par un total de 24 personnes (7 femmes, 17 hommes, agés de 25 a
60 ans), conviés dans la salle d’analyse sensorielle I’Unité de Recherche (Enologie de I’Institut des
Sciences de la Vigne et du Vin situé a Villenave d’Ornon (Gironde, France). Ces dégustateurs sont des
professionnels de la filiere viti-vinicole (directeurs techniques, responsables vignobles, maitre de chai,
responsable qualité, responsable R&D, cenologues). IIs ont tous été formés a la dégustation des vins et
sont familiers avec celle des vins rouges puisqu’ils participent réguliérement a des dégustations dans
leurs propriétés et lors des événements viticoles. 1ls présentent un important degré de familiarisation

avec le produit. Un numéro de dégustateur a été attribué a chague membre.

2.3 Organisation et conditions de dégustation

2.3.1  Organisation

Les séances de dégustation ont débuté en janvier 2018. Elles se sont organisées en fonction de la
disponibilité du panel avec au minimum 12 personnes par séance. Plusieurs séances ont été mises en
place pour pouvoir déguster entre une et deux séries dites « verticale » de vins par jour. Le recours a un
unique panel n’a pas pu étre possible étant donné 1I’emploi du temps contraint de chacun des membres.
Donc, les 80 vins issus des verticales des 7 crus ont pu étre dégustés en 4 séances de dégustations entre
janvier et avril 2018. Les caractéristiques de chaque panel (panel A, B, C et D), les verticales dégustées
ainsi que la participation des 24 dégustateurs aux séances sont notés dans le Tableau 8. Par séance, le

numéro de passage du dégustateur sera noté dans sa case par la lettre S suivie de son numéro de passage.

Le tableau 7 n’est pas autorisé a la diffusion.
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Tableau 7. Caractéristiques (appellations, crus, millésimes et codes) des 80 vins rouges de Bordeaux étudiés. Diffusion non autorisée.

Appellations Crus Millésimes étudiés et codes

1990 1995 1996 1998 1999 2000 2001 2002 2004 2005 2006 2007

o 2 Diffusion non Diffusion

'02: S autorisée non Diffusion non autorisée
© autorisée

o % Diffusion non | Diffusion

'02: 3 autorisée non Diffusion non autorisée
@ autorisée

Tableau 8. Caractéristiques des panels de dégustation (D : numéro d’attribution au dégustateur, S : numéro de passage, Nb deg. : nombre de dégustateurs, % Femmes).
En gris : participation du dégustateur a la séance. En blanc : pas de participation du dégustateur.

Dégustateurs
Nb "
D1 D2 D3 | D4 | D5 | D6 | D7 | D8 | D9 | D10 | D11 | D12 | D13 | D14 | D15 | D16 | D17 | D18 | D19 | D20 | D21 | D22 | D23 | D24 D¢ % F Age
ég.
Panel A 30-60
(Verticale 13 15
ans
N°1)
Panel B 30-60
(Verticales 15 27
ans
N°2 et 3)
Panel C 25.60
(Verticales 15 40
ans
N°4 et 5)
Panel D 25-60
(Verticales 12 33
ans
N° 6 et 7)
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2.3.2 Préparation

Les bouteilles ont été récoltées dans les domaines environ 3 semaines avant la date de dégustation
prévue. Quelques jours avant chaque séance, un prélévement d’environ 40 mL a été effectué au travers
du bouchon a I’aide du CORAVIN™ afin de doser les défauts (phénols volatils, IBMP, la géosmine, le
TCA et les autres anisoles) ainsi que le DMS et son précurseur. Le protocole des méthodes sera décrit
dans le Chapitre 3, paragraphe 2.3, page 75. Les vins qui contenaient des anisoles et/ou de la géosmine

n’ont pas été présenté lors de la dégustation.

2.3.3 Conditions des dégustations

Les échantillons étaient évalués dans des boxs individuels, dans la salle d’analyse sensorielle de 1’Unité
de Recherche (Enologie conforme a la norme internationale NF EN 1SO 8589 : 2010. Des échantillons
de 20 mL de vin ont été présentés dans des verres INAO couverts d’une boite de Pétri et codés par un
nombre a trois chiffres. Chaque verticale de 12 millésimes a été divisée en 2 séries de 6 échantillons.
Chaque série était constituée de vins issus de deux catégories arbitraires d’ages (Série 1 : années 1990 a
2000, Série 2 : années 2000 & 2007). A Pintérieur de la série, 1’ordre de présentation des échantillons
était spécifique pour chaque panéliste (Martin and de Revel, 1999). Afin de ne pas étre influencé par la
couleur, les vins ont été servis dans des verres noirs a température régulée (20°C). Le renouvellement

du vin dans les verres a été fait entre chaque dégustateur, en raison de la volatilité de certaines molécules.

2.4  Exercices de dégustation

Les dégustateurs professionnels devaient réaliser deux types d’exercices lors des séances de dégustation.

Ces deux exercices etaient effectués sur les mémes échantillons, une série apres 1’autre.

2.4.1 Exercice 1 : tache de typicité

Dans un premier temps, les dégustateurs devaient réaliser une tache de typicité. Ils devaient effectuer
une dégustation globale des vins (analyse ortho- et rétro nasale) dans I’ordre indiqué sur la fiche de
dégustation. Pour chaque vin, les panélistes devaient répondre a I’intitulé suivant : « Imaginez ce que
pourrait étre un vin vieux présentant un « bouquet de vieillissement ». Pour chaque échantillon, vous
devez vous demander s’il s’agit d’un bon ou mauvais exemple ». Les sujets devaient positionner leur
réponse sur une échelle continue de 10 cm bornée a gauche par « mauvais exemple » et a droite par

« bon exemple » (Annexe 1). Cette méthodologie s’inspire de 1’étude menée par Ballester (Ballester et
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al., 2005). Apres cet exercice, les fiches des panélistes étaient retirées afin qu’ils puissent démarrer le

second exercice.

2.4.2  Exercice 2 : profils sensoriels

Aprés avoir récupéreé la fiche du premier exercice, les dégustateurs avaient la possibilité de faire une
pause s’ils le souhaitaient, sinon ils devaient réaliser un profil aromatique des échantillons (analyse
orthonasale uniquement), toujours en suivant 1’ordre indiqué sur la fiche de dégustation. Les échantillons
étaient présentés dans le méme ordre que celui adopté pour la tache de typicité et spécifique a chaque
dégustateur. Les intensités des descripteurs aromatiques de « fruits frais rouges et noirs », « sous-bois »,
« truffe », « menthe », « réglisse », « grillé », « épicé » ont été évalués sur une échelle continue de 10
cm bornée a gauche par le terme « peu intense » et a droite par le terme « trés intense » (Annexe 2).
Apres avoir évalué I'intensité des descripteurs d’un échantillon, ils pouvaient, s’ils le souhaitaient,

ajouter des commentaires libres dans une partie réservée a cet effet.

2.5 Analyses statistiques

Le logiciel XLSTAT 2019 (Addinsoft, Paris, France) a été utilisé pour I’analyse statistique des résultats.

2.5.1 Analyse en composantes principales

Les notations issues de la tache de typicité de chaque dégustateur pour tous les échantillons ont été
converties en données numériques (X cm étaient convertis en une note de X avec une précision de 0,1).
Ensuite, une analyse en composante principale (ACP) a été réalisée sur les notes de typicité émises pour
chaque échantillon par chaque dégustateur. Cette approche, a la fois géométrique et statistique, permet
de représenter des variables (composantes) dans un nouvel espace afin de rechercher des axes
indépendants qui expliquent au mieux la variabilité des données. Les ACP ont été réalisées dans le but
d’évaluer le consensus entre les dégustateurs pour I’exercice « tche de typicité » et pour chaque
descripteur de I’exercice « profil aromatique ». Cette analyse a été couplée & une matrice de corrélation
entre les variables. Le test de corrélation permet de mesurer 1’association entre deux variables
quantitatives qui jouent des rbles symétriques. Ce test peut étre considéré comme une analyse non-
paramétrique ne nécessitant pas de condition d’application puisque les données des variables mesurées
sont transformées en classement par rangs. Ce test peut mettre en évidence des corrélations non-linéaires
et/ou linéaires. Avant de choisir de I’appliquer, la normalité des données doit étre vérifiée grace au test
de Shapiro-Wilk. Si les données ne suivent pas la loi normale (p-value < 0,05) le test de Spearman est

choisi, sinon 1’équivalent paramétrique de Pearson doit étre employé.
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2.5.2 Classification ascendante hiérarchique

La classification ascendante hiérarchique a été utilisée afin de constituer des groupes de vins ayant des
caractéres organoleptiques proches. Les observations (vins) au sein d’un groupe sont homogeénes (critére
de compacité) et différenciées des observations d’un autre groupe (critére de dissimilarité). Les
observations sont regroupées par ressemblance a partir des variables quantitatives qui définissent ces
observations. Ce test statistique conduit a la construction d’un arbre de classification (dendrogramme)
qui permet de visualiser la composition des groupes et la proximité entre les observations. La
ressemblance entre les objets d’un groupe ou le degré de dissimilarité entre les groupes est calculé par
le biais de la distance Euclidienne. La méthode de Ward a été utilisée comme critére d’agrégation.
Dans le cadre de notre étude, la production de vins issus de différents chateaux, différents millésimes,
différents terroirs pourrait impliquer la présence d’une variabilité entre les modalités. Donc, I’emploi de
la CAH permet de constituer des groupes de vins homogenes selon leur critére de typicité du bouquet
de vieillissement afin d’identifier des vins les plus représentatifs du concept de typicité étudié.

2.5.3 Analyses paramétriques et non paramétriques

Afin de compléter les données visuelles de I’ACP, les résultats des profils sensoriels ont été également
analysés par des tests paramétriques et non-paramétriques afin de justifier s’il existe au moins une
différence significative entre les produits pour un descripteur donné. Le test paramétrique ANOVA est
utilisé lorsque les conditions de validité du modeéle sont respectées. La normalité des résidus a été
effectuée par le test de Shapiro-Wilk et I’homogénéité des variances par le test de Levene. Une fois ces
conditions respectées, 1’analyse de variance ANOVA a pu étre effectuée. Cette analyse s’effectue sur
des données centrées-réduites dans le cas d’une étude sensorielle. Une comparaison détaillée des objets
a été effectuée par le test de Tukey. Lorsque les conditions de validation n’étaient pas respectées, un test
non paramétrique de Friedman était appliqué pour le type d’échantillons appariés (dégustés le méme
jour). Par la suite, une comparaison détaillée des objets était effectuée a 1’aide du test de comparaison

par paire de Steel-Dwass-Critchlow-Fligne.
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Diffusion non autorisée

b)

Diffusion non autorisée

Figure 6. (a) Cercles de corrélation de I'analyse en composantes principales (ACP) illustrant le
consensus entre les dégustateurs professionnels pour chaque verticale dégustée et (b) la répartition
des vins de chaque Chateau. Diffusion non autorisée.
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3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1  Evaluation de la typicité du bouquet de vieillissement

3.1.1 Degré de consensus entre les dégustateurs

Avant I’étape de dégustation, les principaux défauts des vins ont été analysés afin d’éliminer les

¢chantillons qui pouvaient altérer 1’évaluation du bouquet de vieillissement.

[...] — Diffusion non autorisée.

Lors des séances, les dégustateurs professionnels ont di évaluer la typicité du bouquet de vieillissement
d’un total de 80 vins rouges agés de 11 a 28 ans issus de 7 crus du bordelais au cours de 4 sessions de
dégustation réalisées au début de ce projet de these. Comme déja précisé, il nous a été impossible de
réunir un méme panel pour ces 4 sessions. Donc, 4 panels de 12 & 15 dégustateurs se sont investis
(Tableau 8).

Les premiers résultats de 1’exercice « tache de typicité » sont présentés sur la Figure 6. Les notes de
typicité données par les dégustateurs sont projetées sur les deux premiéres composantes principales des

ACP de chaque Chateau (Figure 6a) et ainsi, le consensus entre les membres des panels peut étre estime.

[...] = Diffusion non autorisée.

Ensuite, un calcul du score de consensus pour chaque descripteur a été effectué (Tableau 9 « score de
consensus % »). Il s’agit de modéliser le nombre de dégustateurs qui s’accordent sur 1’évaluation des
vins ainsi que la qualité de cet accord. Cette stratégie avait été proposée par Le Menn (2018). Le calcul
du score de consensus intégre a la fois, la variance maximale des notes données par les dégustateurs
pour un attribut (ici « typicité ») et la projection des juges que ce soit sur la partie positive et négative
de I’axe.

La projection orthogonale de chaque variable (dégustateurs) sur I’ACP est normalisé en une valeur allant
de -1 & +1 que I’on notera dans notre tableau « coordonnées des dégustateurs sur I’axe F1 ». Pour
calculer le score de consensus, il s’agit de multiplier le pourcentage de la variance totale expliquée par

F1 avec la moyenne des coordonnées des dégustateurs sur I’axe F1.

On peut résumer le calcul par la formule ci-apres.
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¥D1,D2,D3,...,Dn
Sc= - x(%VarCP)

Sc = Score de consensus (%)

Dn = Coordonnées en projection orthogonale de la variable correspondante au dégustateur « n » pour
la composante principale porteuse du consensus maximal observable (ici F1)

%VarCP = pourcentage de variance expliquée par la composante porteuse du consensus

[...] — Diffusion non autorisée.

La Figure 6 et le Tableau 9 ne sont pas autorisés a la diffusion. Par conséquent, les résultats et

discussions associés ont été supprimés pour cette version de diffusion.

Ensuite, pour plus de visibilité, le score de consensus a été exprimé en pourcentage. La colonne « % du
score de consensus qui permet d’expliquer F1 » exprime la part du score de consensus dans la valeur du
pourcentage de variance totale expliquée par F1 (%VarCP) et se calcule en divisant chaque score de
consensus par le %VarCP. L’objectif est de sélectionner les vins pour lesquels les dégustateurs
s’accordent afin d’effectuer une confrontation entre les données de dégustation et les données d’analyses
chimiques. Pour cela, un seuil arbitraire de rejet a été positionné a 40%. Les « verticales » pour lesquelles
le consensus entre les dégustateurs est inférieur a 40% n’ont pas été sélectionnées pour la suite du

raisonnement.

[...] — Diffusion non autorisée.

On peut considérer qu’il existerait pour ces Chateaux, un potentiel consensus entre les dégustateurs
concernant le jugement de la typicité du bouquet de vieillissement. Reste & étudier I’existence de bons

et de mauvais exemples de bouquet de vieillissement.
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Tableau 9. Synthese des scores de consensus des dégustateurs concernant le jugement de typicité du bouquet de vieillissement pour chaque verticale dégustée.
En rouge et gris, les juges ayant évalué la typicité avec moins de 25% de correspondance par rapport au consensus du panel. Diffusion non autorisée.

Coordonnées des dégustateurs sur ’axe F1
(les numéros S sont 1I’ordre de passage des sujets)
% de la . ,
. % du Sc qui | % de dég.
variance Score du L
. permet al'écart du
Verticale totale S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12 S13 S14 S15 | consensus ]
L, d'expliquer | consensus
expliquée %
F1 (<25%)
par F1
Séance 1 — Panel A
Diffusion non . i L o .
1 » Diffusion non autorisée Diffusion non autorisée
autorisée
Séance 2 — Panel B
2 Diffusion non o . o .
. Diffusion non autorisée Diffusion non autorisée
3 autorisée
Séance 3 — Panel C
4 Diffusion non L . L .
o Diffusion non autorisée Diffusion non autorisée
5 autorisée
Séance 4 — Panel D
6 Diffusion non . . e .
» Diffusion non autorisée Diffusion non autorisée
7 autorisée
Casdu
consensus 100 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 100 100 0
parfait
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Diffusion non autorisée
b)

Figure 7. (a) Classifications ascendantes hiérarchiques (CAH) des vins des Chateaux V, S, Fet T en
fonction de la note de typicité et (b) gradient de typicité des vins classés selon la CAH. Diffusion non
autorisée.

3.1.2  Existence d’un gradient de typicité

Pour les «verticales » de vin sélectionnées, les données de typicité ont été soumises a 1’analyse
statistique. Les dendrogrammes issus de la CAH ont été représentés pour chaque verticale. Comme les
panels étaient différents pour ces 4 séries, plusieurs classifications ont été réalisées. Trois groupes de

vins ont ainsi pu étre identifiés au sein de chaque classification et sont présentés sur la Figure 7a.

[...] — Diffusion non autorisée.

Malgré des conditions contraintes de mise en ceuvre des séances de dégustation, plus de la moitié des
vins présentés au début du projet ont pu étre triés en fonction de la typicité de leur bouquet de
vieillissement. L’analyse par CAH a permis de réaliser des groupes de vins établis en fonction de leur
image sensorielle. Le Tableau 10 synthétise la répartition des vins (classifications confondues) suivant

les 3 catégories de typicité.

La Figure 7 et le Tableau 10 ne sont pas autorisés a la diffusion. Par conséquent, les résultats et

discussions associés ont été supprimés pour cette version de diffusion.
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Tableau 10. Catégories de typicité et classement des vins a la suite de I'analyse CAH. Diffusion non
autorisée.

Vins considérés typiques Vins intermédiaires Vins considérés atypiques

Diffusion non autorisée Diffusion non autorisée Diffusion non autorisée

Les notes de typicité des vins forment un gradient depuis les « mauvais exemples de typicité » vers les
« bons exemples » (Figure 7b). Ce résultat avait déja été observé par Picard (2015). Il souligne le
caractéere complexe du concept. La notion de typicité ne semble pas étre «tout ou rien » mais un
continuum sans délimitations claires. Pour cette sélection de vins (tous de grande qualité), ce continuum
ne semble pas étre dépendant uniquement du millésime car au sein de chaque verticale, on retrouve des
millésimes quelques fois jugés « typiques » et d’autres fois « atypigques ».
[...] = Diffusion non autorisée.

Cette observation de non-existence d’une catégorisation binaire stricte a déja été observée dans d’autres
études sur des concepts sensoriels. Par exemple, la représentation du concept des vins de chardonnay ou
du bouguet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux, par de bons ou de mauvais exemples, semble

reposer sur un gradient de représentativité (Ballester et al., 2005; Jaffré et al., 2011; Picard et al., 2015a).

Ces premiers résultats mettent en évidence plusieurs idées.

- L’étude de ce concept sensoriel fait référence a des échantillons de vin a caractére qualitatif

confirmé. Il est donc plus difficile, pour un panel, de devoir juger des vins au sein d’une
catégorie assez uniforme. Pour les défauts des vins, ’apprentissage permet aux dégustateurs de
donner des réponses binaires et catégoriques tels que « oui le vin présente un défaut » ou « non
le vin n’a pas de défaut ». Cependant, la qualité d’un vin est un jugement large et complexe,
dont les fondements théoriques sont élucidés (Smith, 2007) mais les transpositions pratiques
sont encore fragiles. En effet, la qualité pergue d’un vin est souvent différente entre les
individus, leur expérience, leur niveau d’expertise et leurs projets pour le produit (Charters and
Pettigrew, 2006; Hopfer and Heymann, 2014).

- Le consensus entre les membres du panel s’accorderait davantage sur le jugement de la « non-

typicité » des vins. Ce point-la avait déja été observé par Picard, (2015), lors de I’étude du
concept du bouquet de vieillissement sur une autre sélection de vin.

- Le jugement de la typicité du bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux est d’une

part, panel-dépendant. Les différences de jugement de typicité varient fortement entre les
membres du panel et le recours a 4 panels différents ne nous permet pas d’avoir une

homogénéité dans le jugement de typicité.
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- D’autre part, ce jugement est matrice-dépendante. Les études du concept de « potentiel de
vieillissement » menées par Le Menn (2018) ont démontré que celui s’organisait autour de trois
dimensions reliées qui sont : le temps, la qualité du vin et le niveau du potentiel (faible, moyen,
fort). De ce fait, I’age « réel » du vin n’est pas linéairement relié a I’dge « sensoriel » pergu lors
de la dégustation. Par exemple, des vins vieux peuvent paraitre plus jeunes que leur age réel (ou
inversement) et dans ce cas, présenter de forts potentiels de vieillissement. Dans notre étude,
certains échantillons présentaient encore de forts potentiels de vieillissement et cela a pu générer
des confusions dans le jugement de typicité au moment de la dégustation. Les professionnels du
vin ayant pour habitude de se projeter lors de I’analyse de leur vin au moment des vinifications,
ont peut-étre réalisé inconsciemment le méme schéma pour les vins de 1’étude dont le potentiel
de vieillissement est élevé. Le recours a une autre technique d’analyse sensorielle (a I’aide de
courbes), récemment développée et mise en ceuvre sur des vins de réserve de Champagne, aurait
pu faciliter I’analyse du bouquet de vieillissement. Cette technique permet a la fois de juger le
vieillissement a ’instant t mais de visualiser également le potentiel de vieillissement du vin (Le
Menn, 2018; Le Menn et al. en préparation). Elle permettrait de renseigner si le bouquet est

« acquis » ou « a venir ».

[...] — Diffusion non autorisée.

3.2 Evaluation des caractéristiques sensorielles du bouquet de vieillissement des vins

étudiés

3.2.1 Degrés de consensus entre les dégustateurs pour 1’évaluation des intensités des

descripteurs aromatiques

Une fois que les dégustateurs ont évalué la typicité du bouquet de vieillissement des vins, ils devaient
évaluer I’intensité des descripteurs aromatiques associés au concept du bouquet. De part 1’analyse
orthonasale uniquement, ils devaient évaluer les descripteurs « fruits frais rouges et noirs », « sous-

bois », « truffe », « menthe », « réglisse », « grillé » et « épicé » sur une échelle de 0 a 10.

Tout comme pour I’exercice de typicité, le consensus entre les membres du panel pour chaque attribut
a da étre vérifie. La méme démarche que pour la tAche de typicité a été suivie. Tout d’abord, une analyse
en composantes principales a été effectuée pour chaque descripteur et pour chaque Chéteau. Ensuite, le
calcul du score de consensus a également été effectué pour chaque descripteur en prenant en compte la

part du score de consensus qui explique la variance expliquée par F1 (% Sc. expliquant F1). Un seuil
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arbitraire de rejet a été positionné a 40%. Un regard sur les déegustateurs est également apporté. Le
nombre de dégustateurs et ainsi le % de dégustateurs a I’écart du consensus (% de dégustateur qui jugent
le descripteur a plus de 25% d’écart de 1’avis commun) est ainsi calculé afin de visualiser la capacité des
membres des panels & évaluer les odeurs de maniére semblable. Les résultats sont présentés dans le
Tableau 11.

Le Tableau 11 n’est pas autorisé a la diffusion. Par conséquent, les résultats et discussions associés

ont été supprimés pour cette version de diffusion.

3.2.2 ldentification des descripteurs aromatiques discriminants entre bons et mauvais

exemples du bouquet de vieillissement

Aprés évaluation du consensus entre les dégustateurs concernant les descripteurs aromatiques, les
données de typicité du bouquet de vieillissement ont été confrontées aux intensités des descripteurs du
bouquet déterminées dans les vins. L’intensité du descripteur « fruits frais rouges et noirs » a été
quantifié dans les catégories « bons exemples », « exemples intermédiaires », « mauvais exemples » du
bouquet issues des analyses CAH (Figure 7). Les descripteurs « sous-bois » et « truffe » ont été jugés
de maniére consensuelle pour deux verticales sur quatre, donc les intensités de ces deux descripteurs ont
été quantifiées dans ces 24 vins pour les 3 catégories d’exemplarité du bouquet.

Le Tableau 12 regroupe ces données d’intensité minimale, maximale et moyennes de chaque
descripteur au sein de chacune des catégories de typicité. Les résultats montrent que seuls les
descripteurs «truffe » et «sous-bois » sont percus significativement plus intenses dans les vins
présentant un bouquet de vieillissement (p-value < 0,0001, Tableau 12, Figure 8). En revanche, le
descripteur « fruits frais rouges et noirs » ne permet pas de discriminer les deux catégories de vins. Ceci
nous permet de penser que le caractére fruité des vins vieux est nécessaire mais pas suffisant pour
identifier un bouquet de vieillissement dans les vins. En revanche, les notes « sous-bois » et « truffe »
auraient un impact significatif sur le jugement de la typicité. Ces résultats rejoignent exactement ceux
observés par Picard (2015) ou ces deux derniers descripteurs permettaient de discriminer les bons

exemples des mauvais exemples de bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux.
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Tableau 11. Synthése des scores de consensus des dégustateurs concernant 1’intensité des descripteurs du bouquet de vieillissement entre les membres des panels
pour chaque « verticale » dégustée. En vert : le % de score de Sc. expliquant F1 > 40%. Diffusion non autorisée.

Panel A

Panel B

Panel C

Panel D

Verticale 1

Verticale 2

Verticale 3

Verticale 4

Verticale 5

Verticale 6

Verticale 7

Fruits frais rouges et noirs

% Sc. expliquant F1

Diffusion non autorisée

% de dégustateurs a
’écart du consensus

Diffusion non autorisée

Sous-bois

% Sc. expliquant F1

Diffusion non autorisée

% de dégustateurs a
[’écart du consensus

Diffusion non autorisée

Truffe

% Sc. expliquant F1

Diffusion non autorisée

% de dégustateurs a
’écart du consensus

Diffusion non autorisée

Menthe

% Sc. expliguant F1

Diffusion non autorisée

% de dégustateurs a
’écart du consensus

Diffusion non autorisée

Réglisse

% Sc. expliquant F1

Diffusion non autorisée

% de dégustateurs a
[’écart du consensus

Diffusion non autorisée

Grillé

% Sc. expliguant F1

Diffusion non autorisée

% de dégustateurs a
’écart du consensus

Diffusion non autorisée

Epicé

% Sc. expliquant F1

Diffusion non autorisée

% de dégustateurs a
I’écart du consensus

Diffusion non autorisée
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Tableau 12. Mesure du niveau d'intensité (note/10 : minimales ; maximales, moyenne + écart-type des 3 descripteurs aromatiques consensuels).
*** - p-value < 0,001, ns : non significatif

Fruits frais rouges et noirs Sous-bois Truffe
Intensité Intensité Intensité
Minimale Maximale Moyenne p-value Minimale Maximale Moyenne p-value  Minimale  Maximale Moyenne p-value
Bons Bons
exemples 3,0 54 39+06 exemples 3,9 6,1 5207 3,8 5,2 45+0,5
(n=19) ns (n=9) 0,0001 0,0001
Mauvais Mauvais il il
exemples 1,7 6,0 42+13 exemples 2,2 4,3 32+0,9 15 3,7 24+08
(n=13) (n=6)
Fruits frais rouges et noirs Sous-bois Truffe
(ns) (¥**) (%)

Intensité moyenne percue

IN

w

N

[y

Bons exemples Mauvais exemples

N

Intensité moyenne percue
w

[uny

Bons exemples Mauvais exemples

Intensité moyenne percue

Bons exemples

Figure 8. Intensité moyenne des 3 descripteurs aromatiques en fonction des bons et mauvais exemples de vieillissement.
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3.3 Profils sensoriels des vins et essais de discriminations (rives et crus)

La réalisation de profils sensoriels des vins étudiés grace a 1’évaluation de I’intensité aromatique des 7
descripteurs associés au bouquet de vieillissement des vins rouges de Bordeaux nous a permis, dans un
premier temps, de faire le lien entre I’intensité des descripteurs et les bons modeles de vieillissement.
Dans un second temps, il est intéressant de regarder s’il existe une typologie aromatique des rives ou
méme des crus au sein des rives. En effet, la richesse des terroirs bordelais, les différents cépages
implantés, les effets des millésimes et les assemblages nous permettent de poser 1’hypothése selon
laquelle le vieillissement d’un vin de Saint-Emilion, par exemple, n’exprimera pas les mémes notes
aromatiques qu’un vin de Pauillac.

La stratégie employée pour cette partie est, dans un premier temps, de visualiser par une analyse ACP
et de déterminer par comparaison de variances (ANOVA), si les intensités des descripteurs aromatiques
(consensuels) des échantillons de vins sont différentes en fonction de leur appartenance a 1’une des deux
rives. Si jamais une discrimination des rives a lieu, la méme stratégie sera mise en ceuvre avec les crus

de I’étude. Les résultats sont présentés dans le Tableau 13.

Le Tableau 13 n’est pas autorisé a la diffusion. Par conséquent, les résultats et discussions associés

ont été supprimés pour cette version de diffusion.

Tableau 13. Intensité moyenne (z écart-type) des 3 descripteurs aromatiques en fonction des zones de
production des vins et des crus. ns : non significatif. Diffusion non autorisée.

Fruits frais rouges et

. Sous-bois Truffe
noirs
Rives
] Diffusion non Diffusion non Diffusion non
Droite L ., .,
autorisée autorisée autorisée
Diffusion non Diffusion non Diffusion non
Gauche o o o
autorisée autorisée autorisée
Diffusion non Diffusion non Diffusion non
p-value L ., .
autorisée autorisée autorisée
Crus
Diffusion non Diffusion non Diffusion non
p-value L . .
autorisée autorisée autorisée
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4. CONCLUSIONS

Diffusion non autorisée.
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Chapitre 3. Approche analytique ciblée pour Détude de la
composition aromatique des vieux vins rouges de Bordeaux

1. INTRODUCTION

L’évaluation de la typicité du bouquet de vieillissement ainsi que 1’établissement des profils sensoriels
des vins basés sur la notation de I’intensité des 7 descripteurs associés au bouquet de vieillissement des
vins rouges de Bordeaux a été présenté au cours du chapitre 2 de cette premiére partie. Malgré 1’absence
d’un consensus clair entre les membres des panels, cette étude a tout de méme confirmé la présence d’un
gradient de typicité du bouquet de vieillissement allant de « mauvais modéles » & « bons modéles » de
vieillissement. Les caracteres aromatiques « sous-bois » et « truffe » sont jugés plus intenses et
permettraient de discriminer les bons des mauvais modeles de vieillissement, alors que les nuances de
« fruits frais rouges et noirs » seraient plutdt nécessaires aux vins qui, ainsi, gardent leur jeunesse
apparente. Malgré tout, ces résultats ne nous permettent pas de définir des typologies aromatiques par
la voie sensorielle.

Une étude basée sur la quantification ciblée de composés chimiques potentiellement impliqués dans le
vieillissement qualitatif des vins rouges est envisagée. Des composés issus de différentes familles
chimiques, connus pour leurs propriétés odorantes proches des descripteurs aromatiques du bouquet ont
été choisis. Certains composés comme les composés volatils issus du bois de chéne, le sulfure de
diméthyle, quelques terpénes et Ciz-norisoprénoides ont déja été quantifiés dans les vieux vins rouges
de Bordeaux et leurs contributions a la typicité ainsi qu’aux composantes aromatiques du bouquet ont
également été étudiées (Picard, 2015). L hypothese selon laquelle le bouquet prendrait naissance dans
le raisin et serait révélé par le passage du temps a commencé a étre consolidée par ces premiers travaux.
Pour continuer de travailler sur cette hypothése, des molécules pouvant potentiellement exprimer les

notes aromatiques du bouquet et ayant une origine végétale doivent étre quantifiées dans les vieux vins.

Le premier objectif de ce chapitre est d’étudier la richesse et la diversité moléculaire des crus étudiés.
Nous tenterons de répondre a la question : « La composition chimique explique-t-elle les différentes
caractéristiques sensorielles des vins (typicité, descripteurs) ? » Pour cela, une stratégie de
quantification de nombreux composés dans les vins et la confrontation de leurs teneurs avec les notes
obtenues lors de I’étude sensorielle sera effectuée.

Le deuxiéme objectif de ce chapitre sera de vérifier s’il existe des molécules ou familles de molécules
qui caracterisent le vieillissement qualitatif des rives et des crus étudiés. Cette fois-ci, la question a

laquelle nous devons essayer de répondre est : « Existe-il une identité moléculaire qui explique la
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différence entre les crus ? ». La réponse nous permettra de compléter les premiéres observations du

chapitre sensoriel sur la tentative de caractérisation de typologie de crus.

2. MATERIELS ET METHODES

2.1  Vins étudiés

Les vins étudiés pour cette analyse chimique ciblée sont les mémes que ceux présentés lors de 1’étude
sensorielle (Chapitre 2, paragraphe 2.1, page 55). Il s’agit des « verticales » de crus du bordelais ot I’on
compte 12 millésimes pour 6 Chateaux et 8 millésimes pour le dernier. lls sont compris entre 1990 et
2007 (Tableau 7 — soumis a la confidentialité). A I’exclusion des dosages des défauts et du DMS, les
autres ont été effectués sur des échantillons aliquotés et congelés a la température de -18°C.

Pour chaque référence de vin, les dosages ont été effectués sur la méme bouteille que celle analysée lors
des dégustations. Ce point est une obligation des projets qui portent sur les vins naturellement vieillis.
En effet, d’une part les échantillons de vins vieux sont rares et donc colteux. Nous pouvons donc les
qualifier d’échantillons « précieux ». Cela nous invite a limiter les volumes de prise d’essai pour pouvoir
répliquer les analyses (et donc travailler sur la justesse des résultats) mais aussi, pour pouvoir déployer
(comme c’est le cas dans ce projet) un large panel de molécules a quantifier. Si I’on pouvait faire
abstraction de la rareté des échantillons, nous aurions eu a considérer le fait que les bouteilles peuvent
évoluer de maniére différente. Les bouchons peuvent étre différents en termes de structure, de
perméabilité a I’oxygéne mais aussi de contaminants (Silva et al., 2011). Les températures de garde
peuvent varier légérement (y compris dans un méme lot), les bouteilles positionnées auprées d’un courant
d’air froid peuvent subir des variations de température différentes de celles positionnées au cceur du
stock. Méme avec une grande volonté d’optimisation des lieux de stockage, les bouteilles mises a vieillir
peuvent emprunter des voies singulierement différentes. Malheureusement, la littérature scientifique qui
traite de ’effet des conditions de stockage sur le godt des vins naturellement vieillis est extrémement
pauvre. Pour cet ensemble de raisons, nous avons choisi et tenu a travailler en analyse sensorielle et
chimique sur des échantillons uniques. Si un doublement des échantillons avait été proposé par les

partenaires, nous les aurions traités comme des nouvelles références.

2.2  Solvants et consommables

Le dichlorométhane (pureté pour GC) a été fourni par VWR chemicals (Fontenay-sous-bois, France).

L’éthanol (pureté > 99,9 %), fourni par Merck (Darmstadt, Allemagne), et 1’acétonitrile (pureté > 99,9
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%), fourni par VWR chemicals (Fontenay-sous-bois, France), ont été utilisés pour la préparation des
solutions « meéres » d’analytes. L’eau ultra pure (18,2 MQ.cm) utilisée pour la dilution des échantillons
a été obtenue depuis un réservoir d’eau distillée (Prima system ; ELGA LabWater, Veolia Water STI,
Anthony, France) et purifiée par un systeme USF Maxima (ELGA LabWater, Veolia Water STI,
Anthony, France).
Le chlorure de sodium (pureté > 99,9 %) utilisé pour les échantillons SPME, le sulfate de sodium
anhydre (pureté > 99 %) utilisé pour sécher les échantillons aprés extraction liquide-liquide et le
carbonate de sodium (pureté > 99,8 %) utilisé pour augmenter le pH des échantillons a été fourni par
Sigma-Aldrich (Saint-Quentin Fallavier, France).
Les microextractions sur phase solide (SPME) ont été réalisées a I’aide de fibres de différents polymeres
fournies par Supelco (Bellefonte, Palo Alto, USA). Toutes les fibres ont été utilisées apres un
conditionnement adapté a chaque phase et recommandé par le constructeur. Les extractions par SBSE
ont été effectuées a 1’aide de Twisters® (10 mm x 1 mm) revétus de polydiméthylsiloxane (PDMS)
fournis par Gerstel (Mullheim an der Ruhr, Allemagne). Avant utilisation, les Twisters® ont chacun été
conditionnés deux fois a 300°C sous flux d’hélium N55 (Linde, France) pendant 15 minutes comme
recommandé par le constructeur.
L’hélium NS55 a été utilisé comme gaz vecteur pour la séparation chromatographique en GC-MS et

présentait une pureté adaptée a I’utilisation en GC (Linde, France).

2.3 Méthodes de quantification par GC-MS

2.3.1 Défauts

Les principaux défauts des vins ont été quantifiés par la méthode développée par Franc et al. (2009).

2.3.1.1 Composés de référence

Les composés de référence utilisés pour la quantification des principaux défauts dans les vins sont

présentés dans le Tableau 14.
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Tableau 14. Composés de référence utilisés pour le dosage des défauts. *Indique les étalons internes

Composé chimique Pureté Fournisseur Localité
2-1sobutyl-3-méthoxypyrazine Saint-Quentin Fallavier,
Y e 99 % Sigma-Aldrich B
(IBMP) France
] ) ) ) Saint-Quentin Fallavier,
2,4,6-trichloroanisole (TCA) 99 % Sigma-Aldrich
France
) ) ) ) Saint-Quentin Fallavier,
2,4,6-tribromoanisole (TBA) 99 % Sigma-Aldrich
France
] ] ] Saint-Quentin Fallavier,
2,3,5,6-tétrachloroanisole (TeCA) 98 % Sigma-Aldrich
France
2,3,4,5,6-pentachloroanisole (PCA) 98,2 % Chem Service West-Chester, PA, USA
4-éthylphénol (EP) >98 % Alfa Aesar Bischheim, France
4-éthylguaiacol (EG) 98 % Alfa Aesar Bischheim, France
o 100 pg/mL ) ) Saint-Quentin Fallavier,
(£)-géosmine ) Sigma-Aldrich
Méthanol France

[2H3]2-1sobutyl-3-méthoxypyrazine ] ) ) )
99,9 % CDN isotope  Pointe Claire Québec, Canada

(IBMP-d3)*
[°Hs]2,4,6-trichloroanisole (TCA- ) ) ) )
d5)* 99 % CDN isotope  Pointe Claire Québec, Canada
[2Hs]4-éthylguaiacol (EG-d5)* - CDN isotope  Pointe Claire Québec, Canada
(£)-[2H°]géosmine (Geo-d5)* - CDN isotope  Pointe Claire Québec, Canada

2.3.1.2  Extraction par SBSE

Vingt microlitres d’une solution d’étalons internes deutérés (IBMP-d3 a 112 pg/L, TCA-d5 a 55,5 pg/L,
EG-d5 a 60 mg/L, Géo-d5 a 300 ug/L en solution hydroalcoolique a 50% v/v) ont été ajoutés a 10 mL
d’échantillon de vin puis le pH de celui-ci a été ajusté a 10,0 £ 0,2 avec du carbonate de sodium anhydre.
L’extraction des composés volatils a été effectuée a 1’aide d’un Twister® (10 mm x 1 mm / PDMS
L’agitation a 900 tr/min a duré 1 heure & température ambiante (20 + 3°C). Les analyses ont été
effectuées sur des échantillons non congelés aprés un prélévement au CORAVIN™ avant chaque séance

de dégustation. Les conditions d’extraction sont présentées dans le Tableau 15.
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Tableau 15. Conditions d'extraction et d'analyse pour le dosage des défauts.

Appareil : Agilent 6890 (Agilent technologies)

Sorption

Twister (10 mm x 1 mm /PDMS 63 pL).
Sorption & T° ambiante / 60 min / 900 tr/min.

Désorption thermique dans un flux d’hélium (50
mL/min) dans le TDU en mode splitless (60°C/min de

SBSE 30°C a 280°C maintenue pendant 10 min).
Désorption et injection TempératL_Jre _ de la ligne de transfert: _3OQ°C.
Cryofocalisation dans le CIS a -100°C (azote liquide).
Injecteur PTV chauffé a 12°C/s de -100°C a 290°C
maintenu pendant 5 min en mode splitless (1,5 min).
Colonne chromatographique Colonne HP-5MS (Agilent Technologies), 30 m x 0,25
mm (d. i.) x 0,25 um (e. f.)
Programme de température
40°C a 120°C a 2°C/min puis 10°C/min jusqu’a 290°C
maintenu pendant 9 min.
GC-MS Débit du gaz vecteur

Hélium a 1,3 mL/min
Détection

Spectrometre de masse (5975) ; impact électronique
(70 eV) ; température source 230°C ; mode acquisition

SIM.

2.3.1.3 Analyse GC-MS

Une fois I’extraction terminée, chaque Twister® était retiré des échantillons, rapidement rincé avec de
I’eau ultra pure, séché avec un papier absorbant puis placé dans un tube en verre pour I’analyse. Les
composés sorbés sur le Twister® étaient alors extraits par la chaleur. Ensuite, les analytes ont été
cryofocalisés par un flux d’azote puis injectés dans un systéme de GC/MS. Le chromatographe utilisé
était un Agilent 6890 (Agilent Technologies, Massy, France) équipé d’un passeur d’échantillon
automatique Gerstel MPS2, d’une unité de désorption thermique Twister® (TDU), d’un systéme
d’injection de refroidissement (Gerstel CIS 4) et d’une entrée de température de vaporisation
programmable (PTV) (Gerstel, Millheim and der Ruhr, Allemagne). Ce dispositif était couplé a un
détecteur de type spectrométre de masse Agilent 5975 (Agilent Technologies, Massy, France). Les
conditions de séparation et de détection sont présentées dans le Tableau 15. La détection et la
quantification des composés ont été réalisées en mode SIM. Pour I’ensemble des composés et I’ensemble

des méthodes présentées dans ce paragraphe 2.3, la sélection des ions comprend des ions de
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quantification et des ions de contrble. Les ions utilisés ainsi que les parametres de calibration sont

présentés en annexe 3. Il n’y a pas eu de réplicats pour cette analyse.

2.3.2 Composés volatils issus du bois de chéne

Les composés volatils issus du bois de chéne ont été quantifiés par la méthode développée par Barbe et
Bertrand (1996) et optimisée par Bloem (2005).

2.3.2.1 Composés de référence

Les composeés de référence utilisés pour la quantification des composeés volatils issus du bois de chéne

sont présentés dans le Tableau 16.

Tableau 16. Composés de référence utilisés pour le dosage des composés volatils issus du bois de chéne.
*Indique I’étalon interne

Composé chimique Pureté Fournisseur Localité
Whisky-lactone (cis et trans) > 98 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
Eugénol >99 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
Garacol 99 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
Vanilline 99 % VWR chemicals Fontenay-sous-Bois, France
Acétovanillone >98 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
Synringaldéhyde > 98 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
Furfural 99 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
5-méthylfurfural 99 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
Acétosynringone >99 % Acros organics Geel, Belgique
Syringol >98 % Lancaster synthesis Bischheim, France
1-dodécanol* 98 % Alfa Aesar Bischheim, France

2.3.2.2 Extraction liquide-liquide

Deux cents microlitres d’une solution de 1-dodécanol (45 mg/L en solution hydroalcoolique a 50% v/v)
ont été ajoutés comme étalon interne a 50 mL de vin. Les composés odorants du bois de chéne ont été
extrait successivement par 4, 2 et 2 mL de dichlorométhane dans un erlenmeyer de 100 mL bouché.
Chaque extraction a duré 5 minutes sous agitation par barreau magnétique de 700 tr/min. Les phases

organiques ont été recueillies, assemblées puis séchées au sulfate de sodium anhydre (Na,SO.). L’extrait
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organique obtenu a ensuite été concentré sous flux d’azote jusqu’a un volume final de 250 pL
approximativement. Les analyses ont été réalisées a partir d’échantillons décongelés. Les volumes de
vin n’étaient pas suffisants pour réaliser des réplicats. Les conditions d’extraction sont détaillées dans

le Tableau 17.

2.3.2.3 Analyse GC-MS

Le chromatographe utilisé pour cette analyse était un Agilent 7890 A (Agilent technologies Massy,
France) équipé d’un passeur d’échantillon automatique Gerstel MPS2. Cet appareil était couplé a un
spectrométre de masse Agilent 5975 C (Agilent technologies Massy, France). Les conditions de
séparation et de détection sont présentées dans le Tableau 17. La détection des composés s’est faite en
mode SIM. Les ions utilisés pour la détection ainsi que les paramétres de calibration sont présentés en

annexe 4.

Tableau 17. Conditions d'extraction et d'analyse pour le dosage des composés volatils issus du bois de
chéne.

Appareil : Agilent 7890 A (Agilent technologies)

Extraction liquide-liquide au dichlorométhane (4 +
2 + 2 mL) puis concentration de 1’extrait SOUS azote
Extraction jusqu’a 250 pL.

liquide-liquide

Volume injecté : 2 uL ; température injecteur : 250

Injection o )
°C ; injecteur en mode splitless (30 s)

Colonne BP20 (SGE), 60 m x 0,25 mm (d. i.) x 0,25 pm (e.f.)
chromatographique

Programme de température  60°C pendant 1 min puis 4°C/min jusqu’a 220°C

GC-MS maintenu pendant 80 min.
Débit du gaz vecteur 1 mL/ min
Détection Spectrométre de masse (5975 C); impact

électronique (70 eV) ; température source : 180°C ;
mode acquisition : SIM
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2.3.3 Terpenes et Cis-norisoprénoides

Les composés terpéniques, les Cis-norisoprénoides (incluant la tabanone) et le salicylate de méthyle ont
été quantifiés a I’aide de la méthode développée par Slaghenaufi et Ugliano (2018). Ces dosages ont été
réalisés au Dipartimento di Biotecnologie de I’Universita degli Studi di Verona (Italie) ou j’ai eu
I’occasion d’effectuer ce travail lors d’un séjour de deux semaines. Les composés de références utilisés

ainsi que les ions de calibration utilisés pour la détection sont décrits par Slaghenaufi et Ugliano (2018).

Tableau 18. Conditions d'extraction et d'analyse pour le dosage des terpénes et des Cis-norisoprénoides.
Appareil : HP 7890 A (Agilent technologies)

Adsorption Fibre pour SPME: DVB/CAR/PDMS
d’épaisseur de film 50/30 pm
Adsorption a 40°C pendant 60 minutes

HS-SPME
Désorption et injection Température injecteur : 250°C ; désorption
pendant 5 minutes en mode splitless
Colonne chromatographiqgue  DB-WAX (Agilent Technologies, USA), 30
m x 0,25 mm (d. i.) x 0,25 um (e. f.)
Programme de température 40°C pendant 3 min puis 4°C/min jusqu’a
GC-MS 230°C maintenu pendant 20 min.
Débit du gaz vecteur Hélium a 1,2 mL/min
Détection Spectrométre de masse (5977 B); impact

électronique (70 eV) ; température de source :
250°C ; mode acquisition : SIM.

2.3.3.1 Extraction HS-SPME

Un volume de 5 mL de vin a été introduit dans un vial pour SPME préalablement rempli de 3 g de NaCl.
Un volume de 5 mL d’eau ultra pure (eau milli-Q & 18,2 MQ.cm1) a été ensuite ajouté. L’échantillon a
été supplémenté de 5 uL. d’une solution d’étalon interne (octén-2-ol a 420 mg/L dans 1’éthanol). Le vial
serti avec une capsule munie d’un septum en téflon double face puis homogénéisé pendant quelques
secondes au vortex. Les conditions d’extraction par HS-SPME sont détaillées dans le Tableau 18. La

détection des différents composés s’est faite en mode SIM.
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2.3.3.2 Analyse GC-MS

Le chromatographe utilisé était un HP 7890 A (Agilent Technologies, USA) équipé d’un passeur
d’échantillon automatique Gerstel MPS3 (Miillheim/Ruhr, Germany). Cet appareil était couplé a un
spectrométre de masse de type quadrupole 5977 B (Agilent Technologies, USA) fonctionnant en impact

électronique. Les conditions de séparation et de détection sont présentées dans le Tableau 18.

2.3.4 Composés a odeur « menthée » : développement d’une méthode de dosage par SPME-
GC-MS/MS

Un travail en collaboration avec le Dr. Céline Franc (UR cenologie — ISVV — Université de Bordeaux)
et le Dr. Maria Tiziana Lisanti (Université de Naples) a permis de développer une nouvelle méthode de
dosage afin de pouvoir doser ces composés dans un volume raisonnable de vin. La méthode consiste en
I’extraction des composés volatils par la technique d’HS-SPME-arrow puis en 1’analyse de ces
composés par GC-MS/MS. Un résumé du développement et de la validation de la méthode sera présenté
dans la partie « résultats » (paragraphe 3.1.3.1, page 95). Cette méthode est opérationnelle depuis
octobre 2018 et a donné lieu a une publication (Lisanti et al., 2021). Cette méthode a été utilisée pour le
dosage des composés « menthés» dans les vins de 1’étude. Les conditions d’extraction et

chromatographiques sont décrites ci-dessous.

Tableau 19. Composés de référence utilisés pour le dosage du limonéne et des composés a odeur
"menthée". *Indique I'étalon interne

Composés chimiques Pureté Fournisseur Localité
(S)-(-)-limonéne 96 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
1,8-cinéole 99 % Sigma-Aldrich, SAFC St-Quentin Fallavier, France
Pipéritone (mélange 6R et
P (68) g 92 % Chemos Regenstauf, Allemagne
(1R,4S)-(—)-menthone 90 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
(S)-(+)-carvone 96 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
(R)-(+)-pulégone 98 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
(1R)-(—)-menthylacétate 98 % Sigma-Aldrich, SAFC  St-Quentin Fallavier, France
Santa Cruz
(4)oné . > 990 .
(1S)-(+)-néomenthylacétate 99% Biotechnology Heidelberg, Allemagne
Mlnt_lactf)r]e_(melfmge de 99 % Sigma-Aldrich, SAFC St-Quentin Fallavier, France
deux diastéréoisomeres 95:5)
(R)-(+)-camphre* >98 % Merck Fontenay-sous-Bois, France
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2.3.4.1 Composés de référence

Les composés de références utilisés pour la quantification des composés a odeur « menthée » sont

présentés dans le Tableau 19.

2.3.4.2 Extraction par HS-SPME-arrow

Plusieurs optimisations (choix de la fibre, choix de la quantité de sel, dilution de 1’échantillon, temps et
température d’extraction par exemple) ont été effectuées. Les parameétres d’extraction choisis sont
présentés ci-aprés. Un échantillon de 5 mL de vin est introduit dans un vial pour SPME et est
supplémenté de 4 g de NaCl et de 5 mL d’eau ultrapure. Une fois le mélange eau/vin équilibré, 5 pL
d’une solution de camphre a 10,6 mg/L dans 100% d’acétonitrile sont ajoutés en tant qu’étalon interne.
Le flacon SPME a été serti avec une capsule munie d’un septum en téflon double face puis homogénéisé
pendant quelques secondes au vortex. Les conditions d’extraction HS-SPME-arrow sont présentées dans
le Tableau 20. Les analyses ont été réalisées en triplicats sur échantillons décongelés.

Tableau 20. Conditions d'extraction et d'analyse pour le dosage des composés a odeur "menthée".

Appareil : TRACE 1310 & TSQ 8000 Evo (Thermo Fischer Scientific)

Adsorption Fibre pour SPME arrow : PDMS-DVB d’épaisseur de film
120 um (Thermo-Fischer)
Adsorption a 50°C pendant 60 minutes avec une vitesse
d’agitation de 500 tr/min

HS-SPME , .. , .

Désorption et injection Température injecteur : 280°C ; désorption pendant 2
minutes en mode splitless (180 s). Fibre conditionnée pré-
injection a 280°C pendant 10 min puis rincée apres chaque
injection pendant 2 min dans de 1’éthanol et séchée pendant
10 min & 280°C.

Colonne HP-5MS (Agilent Technologies), 30 m x 0,25 mm (d. i.) x

chromatographique 0,25 um (e. )

Programme de température 40°C pendant 2 min puis 2°C/min jusqu’a 140°C puis
10°C/min jusqu’a 250°C maintenu pendant 20 minutes.

GC-MS e \ -
Débit du gaz vecteur Helium a 50 mL/min
Détection Spectrometre de masse TSQ (8000 evo, Thermo-Fischer) ;

impact électronique (30 eV), argon a 4,8 bars utilisé pour
la collision ; température source: 230°C; mode
acquisition : SRM.
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2.34.3 Analyse GC-MS/MS

Le chromatographe utilisé était un TRACE 1310 équipé d’un échantillonneur automatique TriPlus RSH
(Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Cet appareil était couplé a un spectrométre de masse
triple quadrupole MS-MS TSQ 8000 Evo (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) fonctionnant
en impact électronique. Les conditions de séparation et de détection sont présentées dans le Tableau 20.

Les composés ont été détectés en mode SRM.

2.3.5 Esters

La méthode utilisée pour quantifier les 32 esters dans les vins est celle développée par Antalick et al.
(2010).

2.3.5.1 Composés de référence

Les composés de références utilisés pour la quantification des esters sont présentés au Tableau 21.

2.3.5.2 Extraction par HS-SPME

Dix millilitres de vin ont été introduits dans un vial pour SPME préalablement rempli avec 3,5 g de
NaCl. Le vin a été additionné de 10 pL d’un mélange d’étalons internes deutérés (4,4,4-butanoate
d’éthyle-d3 a 178 mg/L, hexanoate d’éthyle-d11 a 209 mg/L, octanoate d’éthyle-d15 a 223 mg/L et
trans-cinnamate d’éthyle-d5 a 325 mg/L dans 1’éthanol). Le flacon pour SPME a été serti avec une
capsule munie d’un septum en téflon double face puis homogénéisé pendant quelques secondes au
vortex. Les conditions d’extraction par HS-SPME sont détaillées dans le Tableau 22. Les analyses ont

été réalisées en triplicats sur échantillons décongelés.

2.3.53 Analyse GC-MS

Le chromatographe utilisé était un Agilent 6890N (Agilent technologies, Massy, France) équipé d’un
passeur d’échantillon automatique Gerstel MPS2. Cet appareil était couplé a un spectrométre de masse
5975C (Agilent technologies, Massy, France) fonctionnant un impact électronique. Les conditions de
séparation et de détection sont présentées dans le Tableau 22. La détection des différents esters s’est

faite en mode SIM. Les ions utilisés ainsi que les paramétres de calibration sont détaillés en annexe 5.
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Tableau 21. Composés de référence utilisés pour le dosage des 32 esters. *Indique les étalons internes

Composé chimiques

Pureté

Fournisseur

Localité

Propanoate d’éthyle (CsCy)
2-méthylpropanoate d’éthyle (iC4C>)
Acétate de propyle (C.Cs)
Butanoate de méthyle (C4C,)
Acétate de 2-méthylpropyle (C,iCy)
Butanoate d’éthyle (C4C>)
2-méthylbutanoate d’éthyle (2-meC,4C,)
3-méthylbutanoate d’éthyle (iCsCy)
Acétate de butyle (C,C,)
Acétate d’isoamyle (C,iCs)
Pentanoate d’éthyle (CsCy)
Hexanoate de méthyle (C¢C1)
Hexanoate d’éthyle (CsC>)
Butanoate de 3-méthylbutyle (C4iCs)
Acétate d’hexyle (C2Cs)
Heptanoate d’éthyle (C;C,)
trans-2-hexanoate d’éthyle (HexC»)
Hexanoate d’isobutyle (CgiCa)
Octanoate de méthyle (CsCy)
Octanoate d’éthyle (CsCy)
Hexanoate de 3-méthylbutyle (CsiCs)
Acétate d’octyle (C2Csg)
Nonanoate d’éthyle (CoC2)
Décanoate de méthyle (C10Cy)
Décanoate d’éthyle (C10Cy)
Octanoate de 3-méthylbutyle (CsiCs)
trans-géranate de méthyle (GerC,)
Phénylacétate d’éthyle (PhC,C,)
Acétate de 2-phényléthyle (C,PhCy,)
Dodécanoate d’éthyle (C12Cy)
Dihydrocinnamate d’éthyle (dhCinCy)
Cinnamate d’éthyle (CinCy)
Leucate d’éthyle (LeuCy)
4,4,4-butanoate d’éthyle-d3*
Hexanoate d’éthyle-d11*
Octanoate d’éthyle-d15*

trans-cinnamate d’éthyle-d5*

>99 %
>99 %
>99,7 %
>98 %
>99 %
>99 %
>99 %
>98 %
>98,5%
>98 %
>99 %
>99 %
>99 %
>98 %
>99 %
=98 %
>98 %
>98 %
>99 %
>99 %
>99 %
>99 %
>98 %
>99 %
>99 %
>98 %
>94 %
>67%
>99 %
>99 %
>99 %
>99 %
>99 %
>99 %
>99 %
>99 %
>99 %

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Cluzeau
Cluzeau
Cluzeau

Cluzeau

St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
St-Quentin Fallavier, France
Sainte-Foy-la-Grande
Sainte-Foy-la-Grande
Sainte-Foy-la-Grande

Sainte-Foy-la-Grande
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Tableau 22. Conditions d'extraction et d'analyse pour le dosage de 32 esters.

Appareil : Agilent 6890 N (Agilent technologies)

Adsorption

Fibre pour SPME : PDMS (rouge) d’épaisseur de
film 100 pum et de longueur 1 cm
Adsorption a 40°C pendant 30 minutes avec une

HS-SPME vitesse d’agitation de 500 tr/min
Désorption et injection Température injecteur : 250°C ; désorption pendant
15 minutes en mode split/splitless (45s)
Colonne chromatographique BP21 (SGE), 30 m x 0,32 mm (d. i.) x 0,25 um (e.
f)
Programme de température
40°C pendant 5 min puis 5°C/min jusqu’a 220°C
GC-MS maintenu pendant 30 min.

Débit du gaz vecteur

Détection

Hélium a 1,2 mL/min

Spectrometre de masse (5975 C); impact
électronique (70 eV) ; température source : 280°C ;
mode acquisition : SIM

2.3.6  Cycloténe et isophorone

Ces deux composés ont été quantifiés selon la méthode adaptée de celle proposée par Vandecan et al.
(2010) et transférée au laboratoire par Le Menn (2018).

2.3.6.1 Composés de référence

Les composés de référence utilisés pour cette méthode sont présentés dans le Tableau 23.

Tableau 23. Composés de référence utilisés pour les dosages du cyclotene et de I'isophorone. *Indique

I'étalon interne

Composé chimique Pureté Fournisseur Localité
Cycloténe >99 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
a-isophorone >97 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
4-éthylphénol-d10* 99 % CDN isotope Pointe Claire Québec, Canada
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Dans un vial SPME de 20 mL préalablement rempli avec 3 g de chlorure de sodium (NacCl), 10 mL de

vin ont été introduits. Le vin a été supplémenté avec 10 uL d’étalon interne (4-éthylphénol-d10 a 56

mg/L dans une solution hydroalcoolique de 50% v/v). Avant extraction, le vial a été serti avec une

capsule métallique, fermée par un septum en silicone et téflon a double face. Une homogénéisation de

I’échantillon quelques secondes au vortex a été effectuée. Les conditions d’extraction par HS-SPME

sont présentées dans le Tableau 24. Les analyses ont été réalisées en triplicats sur échantillons

décongelés.

Tableau 24. Conditions d'extraction et d'analyse pour le dosage du cycloténe et de l'isophorone.

Appareil : Agilent 6890 (Agilent technologies)

Adsorption

Fibre pour SPME : PEG (violette) d’épaisseur de film
60 pm

Incubation 5 min

Adsorption a 35°C pendant 30 minutes avec une
vitesse d’agitation de 250 tr/min intermittente de 10 s

Température injecteur : 230°C ; désorption pendant
60 s en mode splitless

HS-SPME
Désorption et injection
Colonne chromatographique
Programme de température
GC-MS

Débit du gaz vecteur

Détection

BP21 (SGE), 30 m x 0,32 mm (d. i.) x 0,25 pm (e. f.)

37°C pendant 2 min puis 3°C/min jusqu’a 165°C puis
10°C/min de 165°C jusqu’a 230°C maintenu pendant
20 min.

Hélium a 1 mL/min
Spectrométre de masse (5973) ; impact électronique

(70 eV) ; température de la source : 280°C ; mode
acquisition : SIM

2.3.6.3 Analyse GC-MS

Le chromatographe utilisé pour 1’analyse est un Agilent 6890 (Agilent technologies, Massy, France)

équipé d’un passeur d’échantillon automatique Gerstel MPS2. Cet appareil était couplé a un

spectromeétre de masse 5973 (Agilent technologies, Massy, France) fonctionnant en impact électronique.

Les conditions de séparation et de détection sont présentées dans le Tableau 24. La détection du
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cycloténe et de I’isophorone s’est faite en mode SIM. Les ions utilisés ainsi que les parameétres de

calibration sont détaillés en annexe 6.

2.3.7 Sulfure de diméthyle (DMS)

Le protocole utilisé est adapté de celui proposé par Fedrizzi et al. (2007).

2.3.7.1 Composés de référence

Les composés de références utilisés pour cette méthode sont présentés dans le Tableau 25.

Tableau 25. Composés de référence utilisés pour le dosage du sulfure de diméthyle. *Indique I'étalon
interne

Composé chimique Pureté Fournisseur Localité
DMS >99 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France
Thiophéne* =99 % Sigma-Aldrich St-Quentin Fallavier, France

2.3.7.2  Extraction par HS-SPME

Dix millilitres de vin ont été introduits dans un flacon SPME préalablement rempli avec 3 g de chlorure
de sodium (NaCl). Un volume de 10 pL d’étalon interne (solution de thiophéne a 318 mg/L en solution
hydroalcoolique a 50% v/v) a été ajouté dans I’échantillon. Le flacon SPME a été serti avec une capsule
munie d’un septum en téflon double face puis homogénéisé pendant quelques secondes au vortex. Les
conditions d’extraction par HS-SPME sont détaillées dans le Tableau 26. Les analyses ont été réalisées
sur échantillons issus d’un prélévement & I’aide du systétme CORAVIN™ avant ouverture de la bouteille

et non congelés. Des duplicats ont été analysés avant les séances de dégustation des vins.

2.3.7.3 Analyse par GC-MS

Le chromatographe utilisé était un Agilent 7890 A (Agilent technologies, Massy, France) équipé d’un
passeur d’échantillon automatique Gerstel MPS2. Cet appareil était couplé a un spectrometre de masse
Agilent 5975 C (Agilent technologies, Massy, France) fonctionnant en impact électronique. Les
conditions de séparation et de détection sont présentées dans le Tableau 26. La détection du DMS s’est
faite en mode SIM. Les ions utilisés pour la détection ainsi que les parameétres de calibration sont

présentés en annexe 7.
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Tableau 26. Conditions d'extraction et d'analyse pour le dosage du sulfure de diméthyle.
Appareil : Agilent 7890 A (Agilent technologies)
Adsorption Fibre pour SPME : DVB/CAR/PDMS (grise) d’épaisseur de

film 30 um et de longueur 2 cm
Adsorption a 35°C pendant 30 minutes avec une vitesse
HS-SPME d’agitation de 500 tr/min

Désorption et injection ~ Température injecteur : 250°C ; deésorption pendant 60 sen
mode splitless

Colonne BP21 (SGE), 30 m x 0,32 mm (d. i.) x 0,25 um (e. f.)
chromatographique

Programme de 32°C pendant 1 min puis 1°C/min jusqu’a 40°C maintenu 1 min
GC-MS température puis 10°C/min jusqu’a 220°C maintenu pendant 15 min.

Débit du gaz vecteur Hélium a 1 mL/min

Détection Spectrometre de masse (5975 C) ; impact électronique (70 eV) ;

Température de la source : 280°C ; mode acquisition : SIM

2.4 Analyses statistiques

Les données chiffrées issues de la quantification des composés volatils dans les vins ont été soumises a
plusieurs traitements. Le logiciel XLSTAT 2019 (Addinsoft, Paris, France) a été utilisé pour I’ensemble
de ces traitements. Premiérement, les observations des données brutes par des graphiques de type
« nuage de points » ou des « stattergrams » ont été réalisés pour chaque molécules dosées pour chaque
série de vin (verticales). Ce point de départ est essentiel pour observer la dispersion des données et
détecter les points atypiques. Ensuite, plusieurs analyses statistiques ont été choisies en fonction de nos
objectifs :

- I’analyse en composantes principales a été effectuée pour réaliser une approche graphique d’un lien
entre des variables (teneurs en molécules) qui pourrait expliquer la typologie d’une zone de production ;
- le test de corrélation (le test de Spearman a été privilégié car les données ne suivent pas une distribution
normale) a été réalisé afin de repérer des corrélations de type linéaires et non linaires entre plusieurs
variables (age, typicité par exemple) ;

- la régression PLS a permis d’évaluer la contribution de divers composés volatils a la typicité du
bouquet de vieillissement. Cette analyse permet de combiner a la fois I’analyse descriptive (réduction

de dimension) et la modélisation (régression) afin de prédire un ensemble de variables dépendantes
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(dans notre cas, Y=les notes de typicité et/ou descripteurs et/ou age des vins) par un nombre important
de variables indépendantes (dans notre cas, X= les concentrations des composeés volatils doses) ;
- la classification ascendante hiérarchique a permis d’étudier s’il existait des groupes de vin qui
pouvaient avoir la méme typologie ;
- la comparaison de variance (type ANOVA) qui permet de justifier les observations repérées sur une
ACP et de déterminer s’il existe des différences significatives entre deux variables, la comparaison par
paires de type Tukey a été utilisée ;
- I’équivalent non-paramétrique Kruskall-Wallis de ’ANOVA a été mis en ccuvre au besoin, la
comparaison de type Steel-Dwass-Critchlow-Fligner a été alors effectuée ;
- ’analyse factorielle discriminante (AFD) qui a permis de réaliser une discrimination des crus a 1’aide
des composés volatils. Cette technique permet de tester si les variables descriptives (ici les crus) sont
capables d’étre distinguées par le biais des variables quantitatives (teneurs en composés volatils). De
plus, une représentation des données dans 1’espace factoriel permet de vérifier visuellement si les

variables descriptives sont bien discriminées.

3. RESULTATSET DISCUSSION

3.1 Données quantitatives

Les différents composés odorants ont été quantifiés dans les 80 vins rouges de 1’étude. Les résultats
obtenus pour chaque famille de molécules sont présentés dans les prochaines sous-parties sous forme
de graphiques permettant de visualiser la dispersion des valeurs. Les résultats sont représentés pour
chaque cru, afin de se rendre compte de la composition chimique de chacun indépendamment. Les
résultats détaillés par millésimes au sein d’un cru sont décrits aux annexes 8.

Les annexes 8 ne sont pas autorisées a la diffusion. Par conséquent, elles ont été supprimées pour

cette version de diffusion.

3.1.1  Teneurs en composés odorants issus du bois de chéne

Les teneurs obtenues par crus pour les composés odorants issus du bois de chéne sont présentés sur la
Figure 9. Chaque point représente la concentration d’un composé pour un échantillon, les croix rouges,
les moyennes de chaque série (dosages du composé pour un cru) et les traits rouges, les médianes
associées a la série.

[...] — Diffusion non autorisée.
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D’une maniere générale, les teneurs en composés volatils issus du bois de chéne quantifiés sont en
accord avec les celles mesurées dans plusieurs vins rouges élevés sous bois de chéne (Culleré et al.,
2004; Ortega-Heras et al., 2007; Cadahia et al., 2009). Si I’on compare aux teneurs mesurées dans les
vieux vins rouges de Bordeaux étudiés par Picard (2015), les concentrations quantifiées dans notre
échantillonnage sont dans le méme ordre de grandeur mais souvent plus élevées. On remarque surtout
que les vins de notre étude détiennent des teneurs 5 a 10 fois plus élevées pour la trans-whiskylactone
et la cis-whiskylactone et que I’isomeére cis est bien deux fois plus abondant que I’isomeére trans. Cela