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1 MATERIEL ET METHODES
1.1 ECHANTILLONS DE VINS
Echantillons
Nom Barriques Jean Thoulouse Nom Twistaroma
18-02-13%28-04-14 BOUYSSES 2012 BN Thoulouse Acacia Acacia

18-02-13%28-04-14 BOUYSSES 2012 BN Thoulouse Chéne 24 mois | Chéne 24 mois
18-02-13%28-04-14 BOUYSSES 2012 BN Thoulouse Chéne 36 mois | Chéne 36 mois
20-02-13%14-05-14 BOUYSSES 2012 BN Concurrent Concurrent

1.2 ANALYSE DES COMPOSES PHENOLIQUES

1.2.1 Réactifs et produits chimiques

L’acide 2,2’-azinobis(3-éthylbenzothiazoline-6-sulfonique) (ABTS:*), l'acide 6-
hydroxy-2,5,7,8-tétraméthylchroman-2-carboxylique (Trolox), les acides gallique, p-
hydroxybenzoique, salicylique, syringique, vanillique, gentisique, caféique,
chlorogénique, p-coumarique, protocatéchuique, férulique et ellagique, la catéchine,
I’épicatéchine et la quercétine sont de qualité HPLC et ont été achetés chez Sigma-
Aldrich (Steinheim, Allemagne). Le kaempférol-3-O-glucoside a été achetés chez
Extrasynthese (Genay, France). L’acétonitrile et le méthanol, de qualités HPLC, ont
été achetés chez VWR (Strasbourg, France). L’eau ultrapure est produite au
laboratoire par un systeme de purification Synergy UV (Millipore, Molsheim, France).

1.2.2 Analyse chromatographique de Uactivité antioxydante

La séparation chromatographique a été effectuée en utilisant la méthode développée
par Leitao al. (1) . Le systtme HPLC Ultimate 3000 (Dionex, ThermoScientific,
Gometz le Chatel, France) utilisé est couplé a une réaction post-colonne permettant de
détecter l'activité antioxydante grace a I'utilisation de I'ABTS*+. Les séparations sont
réalisées a 25°C sur une colonne de chromatographie C18 hypersil BDS (5 x m, 250 x
4,6 mm, ThermoScientific, Gometz le Chatel, France).

1.3 DOSAGE DES ELLAGITANINS TOTAUX

La méthode proposée est adaptée de celle mise au point par Peng et al. (2). Elle est
basée sur I’hydrolyse acide des ellagitanins, au bain-marie, suivie d'un dosage par
HPLC de I’acide ellagique libéré. Pendant cette réaction, chaque monomere ou dimere
d’ellagitanin libére une molécule d’acide ellagique. La différence entre les deux valeurs
correspond aux ellagitanins ayant libéré de I’acide ellagique.
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2 RESULTATS

2.1 COMPOSITION PHENOLIQUE GENERALE

L’analyse des 4 échantillons de vins a permis de détecter 74 composés.
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Parmi tous ces composés, 7 ont pu étre identifiés comme étant la catéchine,
I’épicatéchine, la quercétine, 'acide gallique, I’acide p-coumarique, I'acide vanillique
et 'acide ellagique ; 17 sont des dérivés de composés connus tels que la catéchine,
I’épicatéchine, l'acide caféique, l'acide chlorogénique, I'acide gallique, I’acide
gentisique et 'acide p-coumarique ; et 50 n’ont pu étre identifiés (Tableaux 1 et 2).

De plus, la quasi-totalité des composés détectés ont une activité antioxydante.

Tableau 1: Concentrations (en mg/L) des composés phénoliques détectés dans les vins.

Concurrent Acacia Chéne 24 mois Chéne 36 mois
Composés phénoliques Moyenne erreur Moyenne erreur Moyenne erreur Moyenne erreur
(%) (%) (%) (%)

Ellagitanin
acide ellagique 15,86 2 19,64 31 18,74 5 19,63 4
acides phénoliques
acide gallique 65,30 0 51,01 3 64,40 1 63,27 1
acide p-coumarique 0,19 27 0,20 17 0,17 4 0,16 5
acide vanillique 4,48 2 6,12 12 4,76 3 4,99 9
dérivé de acide caféique 3,26 11 5,02 26 5,13 2 5,30 30
dérivé de acide chlorogénique 2,79 3 2,50 2 2,77 3 2,76 1
dérivé de acide gallique 13,21 3 10,72 27 17,40 33 11,71 10
dérivé de acide gentisique 1 6,84 7 35,22 40 4,81 30 4,05 1
dérivé de acide gentisique 2 32,18 8 28,13 10 49,92 54 30,15 8
dérivé de acide p-coumarique 1 0,48 3 0,48 2 0,49 3 0,48 1
dérivé de acide p-coumarique 2 0,22 2 0,32 13 0,28 24 0,18 33
dérivé de acide p-coumarique 3 0,06 4 0,06 4 0,06 7 0,06 2
Flavonoides
catéchine 36,38 8 135,69 1 33,17 6 33,24 3
épicatéchine 20,95 4 28,92 32 24,60 14 21,45 2
quercétine 13,50 0 14,25 2 14,2 0 12,85 4
dérivé de catéchine 1 7,62 3 7,05 1 6,84 7 6,77 3
dérivé de catéchine 2 13,40 3 11,45 0 12,40 5 12,19 1
dérivé de catéchine 3 46,10 4 51,28 2 43,94 0 42,70 2
dérivé de catéchine 4 6,84 27 29,77 2 5,85 5 5,56 3
dérivé de catéchine 5 17,47 3 18,82 13 20,34 21 12,62 39
dérivé de catéchine 6 4,04 18 2,76 58 7,16 55 3,05 89
dérivé de catéchine 7 5,53 1 15,06 1 10,81 67 5,67 10
dérivé de catéchine 8 1,63 32 0,85 13 1,03 60 0,92 54
dérivé de épicatéchine 3,98 20 4,20 2 4,70 7 4,81 2
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Tableau 2: Concentrations (en mg/L équivalent acide gallique) des composés phénoliques détectés
dans les vins.

(7 ))

Concurrent Acacia Chéne 24 mois Chéne 36 mois
Composés phénoliques Moyenne erreur Moyenne erreur Moyenne erreur Moyenne erreur
(%) (%) (%) (%)

Non identifiés
1 0,13 1 0,04 141 0,10 12 0,05 141
2 0,46 1 0,31 10 0,38 1 0,31 10
3 1,94 1 0,00 0 1,52 3 1,09 46
4 4,49 3 2,16 5 3,47 2 2,82 17
5 12,40 1 5,01 3 7,84 2 7,09 13
6 1,22 2 0,86 21 0,81 52 0,90 35
7 1,14 4 0,72 73 1,38 59 1,17 27
8 0,14 8 0,83 36 0,37 107 0,46 100
9 2,80 1 1,27 20 1,16 33 1,95 48
10 7,85 1 14,47 8 7,36 10 8,24 4
11 0,37 13 0,52 67 0,33 4 0,51 39
12 3,31 1 1,61 54 2,77 5 2,69 16
13 0,31 3 0,00 0 0,31 0 0,33 26
14 2,75 1 2,84 1 7,53 3 13,28 0
15 0,36 3 0,41 8 0,58 1 0,62 3
16 0,10 6 0,13 20 0,12 23 0,17 30
17 3,21 4 2,99 1 2,85 2 2,37 41
18 6,05 3 5,39 4 6,02 5 5,94 0
19 10,31 4 9,40 3 10,46 3 10,50 0
20 0,55 19 0,29 5 0,50 32 0,55 14
21 0,24 107 0,70 10 1,10 11 3,01 2
22 1,27 37 0,28 6 0,87 9 1,14 121
23 1,94 8 0,40 5 1,90 7 1,98 2
24 1,57 81 0,38 2 2,16 11 2,20 8
25 6,24 2 6,12 0 6,17 0 5,98 0
26 2,69 59 19,11 1 1,15 50 1,55 5
27 4,72 16 4,87 1 4,21 4 4,08 2
28 11,85 6 11,79 8 12,51 2 11,76 0
29 5,87 1 6,06 8 6,85 16 5,25 24
30 2,64 5 2,17 63 3,14 11 2,17 26
31 1,59 19 1,15 32 2,11 31 1,45 30
32 23,37 3 22,03 1 26,38 12 23,86 2
33 2,67 5 2,45 6 3,66 2 2,58 0
34 2,53 6 1,78 48 4,45 7 2,45 5
35 5,62 10 7,12 30 10,75 3 7,96 10
36 5,46 17 9,71 25 7,00 8 8,49 51
37 6,89 4 6,53 6 6,85 2 6,82 1
38 0,59 30 3,99 14 0,97 19 1,43 6
39 7,94 6 9,14 1 9,68 3 11,16 2
40 4,09 8 4,76 23 6,08 12 6,40 0
41 2,00 2 5,35 11 4,52 12 5,63 5
42 1,14 17 5,30 19 4,33 20 5,33 4
43 1,92 37 2,08 38 4,45 16 5,53 16
44 1,79 30 2,60 19 3,88 29 5,73 8
45 3,47 4 2,95 37 5,79 26 8,40 8
46 3,50 11 3,30 18 5,35 39 5,96 14
47 2,40 2 2,36 28 2,01 22 3,76 10
48 5,58 15 7,73 9 6,24 17 8,39 14
49 4,79 8 8,21 2 6,00 41 8,83 4
50 3,49 17 4,15 6 4,88 25 7,53 31
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2.2 COMPARAISON DES ECHANTILLONS 2 A 2

Les 4 échantillons de vins ont été comparés 2 a 2 pour déterminer les composés
statistiquement différents entre chaque échantillon. Pour chacune des comparaisons,
un échantillon a été choisi comme étant le témoin.

2.2.1 Acacia vs Concurrent

Le profil phénolique de I’échantillon Acacia est statistiquement différent de celui de
I’échantillon Concurrent (témoin) pour 19 des 74 composés (Figure 1). Parmi ces 19
composés, 10 composés sont en concentration significativement plus importante dans
I’échantillon Acacia par rapport a I’échantillon témoin. Ces composés sont la catéchine
(+274%), la quercétine (6%), les dérivés de la catéchine 4 et 7 (+337% et +172%
respectivement) et 6 composés non identifiés, dont les composés 26 (+612%) et 38
(+580%). Le composé 26 est le composé qui, avec I'acide gallique, contribue le plus a
Pactivité antioxydante totale de 1’échantillon Acacia (10% et 16% de lactivité
antioxydante totale).

On note également que l'acide gallique est présent en plus faible concentration dans
cet échantillon (-22%) par rapport a I’échantillon témoin et que I'acide ellagique est
présent en concentration équivalente dans les 2 échantillons.

— |ite = Acacia

Figure 1: Représentation en radar des composés présents en concentrations statistiquement
différentes entre Acacia et Concurrent.
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2.2.2 Chéne 24 mois vs Concurrent

Le profil phénolique de I’échantillon Chéne 24 mois est statistiquement différent de
celui de I’échantillon Concurrent (témoin) pour 16 des 74 composés (Figure 2). Parmi
ces 16 composés, 10 composés sont en concentration significativement plus
importante par rapport a I’échantillon témoin. Ces composés sont la quercétine (+5%),
1 dérivé de l'acide caféique (+57%) et 8 composés non identifiés, dont les composés 14
(+173%) et 42 (+278%).

On note également que I’acide ellagique est présent en concentration équivalente dans
les 2 échantillons.

. Concurrent = Chéne 24 mois

dérivé de acide
caféique

Figure 2: Représentation en radar des composés présents en concentrations statistiquement
différentes entre Chéne 24 mois et Concurrent.

TWISTAROMA | 28 rue de Herrlisheim 68021 Colmar| *7



»
- TWISTAROMA

)

2.2.3 Chéne 36 mois vs Concurrent
Le profil phénolique de I’échantillon Chéne 36 mois est statistiquement différent de
celui de I’échantillon Concurrent (témoin) pour 19 des 74 composés (Figure 3). Parmi
ces 19 composés, 14 composés sont en concentration significativement plus
importante par rapport a ’échantillon témoin. Ces composés sont I'acide ellagique
(+29%) et 13 composés non identifiés, dont les composés 14 (+382%) et 21 (+1132%).

On note également que I’acide gallique et 1 dérivé de I’acide gentisique sont présents
en plus faible concentration dans cet échantillon (-3% et -41% respectivement) par
rapport a I’échantillon témoin.

— (Concurrent =—Chéne 36 mois

acide ellagique
% acide gallique

dérivé de acide
. gentisique 1

b
LR

~JY

AN
1N

Figure 3: Représentation en radar des composés présents en concentrations statistiquement
différentes entre Chéne 36 mois et Concurrent.
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2.2.4 Chéne 36 mois vs Chéne 24 mois
Le profil phénolique de I’échantillon Chéne 36 mois est statistiquement différent de
celui de I’échantillon Chéne 24 mois (témoin) pour 8 des 74 composés (Figure 4).
Parmi ces 8 composés, 3 composés sont en concentration significativement plus
importante par rapport a I’échantillon témoin. Ces composés sont 3 composés non
identifiés, dont les composés 14 (+76%) et 21 (+172%).

On note également que I’acide ellagique est présent en concentration équivalente dans
les 2 échantillons.

= Chéne 24 mois = Chéne 36 mois

39 o ‘
%&7

>
35 ( K&' 25

/
1

34 28

33

Figure 4: Représentation en radar des composés présents en concentrations statistiquement
différentes entre Chéne 36 mois et Chéne 24 mois.
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2.2.5 Acacia vs Chéne 24 mois

Le profil phénolique de I’échantillon Acacia est statistiquement différent de celui de
I’échantillon Chéne 24 mois (témoin) pour 18 des 74 composés (Figure 5). Parmi ces
18 composés, 7 composés sont en concentration significativement plus importante par
rapport a I’échantillon témoin. Ces composés sont la catéchine (+309%), les dérivés de
la catéchine 3 et 4 (+17% et 408% respectivement) et 4 composés non identifiés, dont
le composé 26 (+1565%) qui, avec I'acide gallique, contribue le plus a lactivité
antioxydante totale de I’échantillon Acacia (10% et 16% de l'activité antioxydante
totale).

On note également que l'acide gallique est présent en plus faible concentration dans
cet échantillon (-21%) par rapport a I’échantillon témoin et que I'acide ellagique est
présent en concentration équivalente dans les 2 échantillons.

= Chéne 24 mois = Acacia

acide gallique
0% catéchine

dérivé de catéchine
3

dérivé de catéchine

14

Figure 5: Représentation en radar des composés présents en concentrations statistiquement
différentes entre Acacia et Chéne 24 mois.
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2.2.6 Acacia vs Chéne 36 mois

Le profil phénolique de I’échantillon Acacia est statistiquement différent de celui de
I’échantillon Chéne 36 mois (témoin) pour 25 des 74 composés (Figure 6). Parmi ces
25 composés, 9 composés sont en concentration significativement plus importante par
rapport a I’échantillon témoin. Ces composés sont la catéchine (+308%), les dérivés
de la catéchine 3, 4 et 7 (+20%, +436% et +166% respectivement) et 5 composés non
identifiés, dont le composé 26 (+1132%) qui, avec I’acide gallique, contribue le plus a
Pactivité antioxydante totale de 1’échantillon Acacia (10% et 16% de lactivité
antioxydante totale).

On note également que l'acide gallique, le dérivé de la catéchine 2, le dérivé de
I’épicatéchine et le dérivé de l'acide chlorogénique sont présents en plus faible
concentration dans cet échantillon (-19%, -6%, -13% et -9% respectivement) par
rapport a I'échantillon témoin et que I'acide ellagique est présent en concentration
équivalente dans les 2 échantillons.

= Chéne 36 mois = Acacia

acide gallique
0 catéchine )

dérivé de acide

chlorogénique

dérivé de catéchine 2

dérivé de catéchine 3

dérivé de catéchine 4

| I

) -
;g;.‘s =

<

dérivé de catéchine 7

dérivé de
épicatéchine

Figure 6: Représentation en radar des composés présents en concentrations statistiquement
différentes entre Acacia et Chéne 36 mois.
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2.3 ELLAGITANINS TOTAUX

La concentration en ellagitanins totaux, exprimée en mg/L d’acide ellagique libéré
dans le vin, varient de 4,38+1 a 21,23+1 mg/L, ce qui est conforme aux résultats
d’étude précédente (3). Les échantillons Acacia et Concurrent contiennent,
respectivement, la plus faible et la plus forte concentration en ellagitanins totaux
(Tableau 3). Les analyses montrent que les échantillons Chéne 24 mois et Chéne 36
mois ne contiennent pas ou peu d’ellagitanins liés, seul I'acide ellagique est présent en
concentration non négligeable.

Tableau 3: Concentrations de I’acide ellagique et des ellagitanins liés et totaux (en mg/L équivalent
acide ellagique) dans les vins.

25,00
20,00

15,00

10,00
- ' I

acide ellagique ellagitanins totaux ellagitanins liés

mg/L

Concurrent mAcacia mChéne 24 mois ™ Chéne 36 mois
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2.4 ANALYSE EN COMPOSANTE PRINCIPALE

Une analyse en composantes principales a été réalisée en ne gardant que les composés
statistiquement influencés par l'effet tonneau sur le vin (Figure 7). Elle permet
d’expliquer plus de 88% (34%+54%) de la variabilité apportée sur les parametres
mesurés.

L’axe 1 sépare les vins en fonction de la variété de bois utilisée pour le tonneau.
L’échantillon Acacia se distingue par de plus grandes concentrations en catéchine et
composés 10, 26 et 38 mais également par de plus faible concentration en acide
gallique. Alors que les vins vieillis en fit de chéne se distinguent des autres vins
principalement par des composés inconnus.

L’axe 2 permet de séparer les vins en fonction de la durée d’élevage en fit de chéne.

L’effet tonneau n’influence pas la concentration en acide ellagique libre, mais influence
celle des ellagitanins totaux.

TWISTAROMA | 28 rue de Herrlisheim 68021 Colmar| *13
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Figure 7: Analyse en Composante Principale des composés présentant une différence de
concentration significative entre les vins

TWISTAROMA | 28 rue de Herrlisheim 68021 Colmar| *15



i
TWISTAROMA

()

3 CONCLUSION

La comparaison des profils phénoliques des 4 échantillons de vins analysés a permis
de détectés 74 composés.

Parmi ces composés, 7 ont pu étre identifiés et 17 sont des dérivés de composés connus.

Les flavonoides comme la catéchine, I’épicatéchine et la quercétine apportent une
perception d’amertume et d’astringence au vin. La concentration de ’épicatéchine ne
dépasse pas son seuil de perception (270 mg/L) alors que celle de la quercétine
dépasse son seuil de perception dans les 4 échantillons (10 mg/L). La concentration
de la catéchine dépasse son seuil de perception (119 mg/L) seulement dans
I’échantillon Acacia (4).

Les acides phénoliques comme les acides p-coumarique, vanillique, caféique, gallique
et gentisique apportent principalement une perception d’astringence au vin.
Notamment I’acide gentisique dont la concentration dépasse son seuil de perception
(2 mg/L) dans les 4 échantillons.

L’acide ellagique apporte également une perception d’astringence au vin. De plus sa
concentration dépasse son seuil de perception (1,99 mg/L dans I’eau) dans les 4
échantillons.

L’échantillon Acacia se distingue des trois autres échantillons par des concentrations
plus importantes de catéchine, de dérivés de catéchine et du composé 26 qui
correspond a lui seul a 10% de l'activité antioxydante totale de I’échantillon. En
revanche, il contient trés peu d’acide ellagique et d’ellagitanins totaux.

L’échantillon Concurrent est celui qui contient le plus d’acide ellagique et
d’ellagitanins totaux.

Les échantillons Chéne 24 mois et Chéne 36 mois ne contiennent pas ou peu
d’ellagitanins liés, seul I'acide ellagique est présent en concentration non négligeable.

Chira et Teissedre (3) ont montré que les ellagitanins ne sont pas les seuls responsables
de l'astringence et de 'amertume. En effet, I'astringence et I'amertume ont également
été percu dans les vins avec des niveaux élevés de composés furaniques tels que le
furfural et le 5-méthylfurfural deux composés issus du tonneau.

Lors de dégustation de type profil sensoriel, les vins rouges les plus riche en
ellagitanins sont décrits comme étant plus rond. De plus, il apparait que I’astringence
et 'amertume ne sont pas négativement impactées par les concentrations en
ellagitanins dans le vin, les différentes notes n’étant pas significativement différentes

(5).
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