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Marqueurs phénoliques d’oxydation et évolution de la composition 

chimique et sensorielle du vin 

Les pyranoanthocyanes sont des pigments présents dans les vins rouges qui évoluent 

considérablement pendant la vinification et l’élevage. Ils contribuent à la stabilité de la 

couleur au cours du vieillissement. Ce sont aussi de bons marqueurs de l’oxydation d’un vin 

rouge. Cependant, leur impact sensoriel est encore mal connu. L’objectif de cette thèse est de 

mettre en évidence un possible impact gustatif des pyranoanthocyanes. Pour répondre à cette 

problématique, une stratégie de caractérisation, de purification et de quantification a été 

élaborée. 

La chromatographie de partage centrifuge (CPC) a été utilisée comme technique 

chromatographique principale pour fractionner des échantillons de vin rouge micro-oxygénés. 

Huit fractions de composition différente ont été collectées. La première fraction est composée 

essentiellement de pigments coumaroylés, la seconde fraction principalement de flavanol-

pyranoanthocyanes. Les pigments de ces deux fractions ont été purifiés par CLHP préparative 

puis semi-préparative. L’analyse de la structure par résonnance magnétique nucléaire a permis 

la caractérisation de quatre nouveaux pigments. La quantification des différentes familles de 

pigments dans des vins micro-oxygénés ou avec des modalités variables de dioxyde de soufre 

a été réalisée par UCLHP-DAD-ESI-QToF. Les résultats ont montré une évolution de la 

contribution des familles de pigments en corrélation avec l’oxygène. En particulier, la 

corrélation de la concentration en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes avec l’oxygène et le 

SO2 a été pour la première fois mise en évidence. Les quatre nouveaux pigments ont été 

quantifiés dans tous les vins étudiés. Ils ont montré le même schéma d’évolution que leurs 

familles de pigments respectives. Ce sont donc de bons marqueurs de l’oxydation d’un vin 

rouge. 

Les pigments des deux premières fractions issues de la CPC ont été solubilisés dans une 

solution modèle de vin et utilisés pour l’analyse sensorielle. La fraction 1 ne nous a pas 

permis de conclure quant à un possible impact sensoriel. Un test triangulaire construit autour 

de six concentrations croissantes a été mis en place pour la caractérisation de la fraction 2. Les 

dégustateurs ont perçu un impact sensoriel en bouche et décrivent de l’amertume et une 

sensation de rondeur. C’est un premier résultat significatif en faveur de la compréhension et 

de l’amélioration de la connaissance de l’impact gustatif des pyranoanthocyanes dans les vins 

rouges. 

Mots-clés : Oxydation, composition phénolique, pyranoanthocyanes, sensoriel, 

fractionnement. 
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Phenolic markers of oxidation and evolution of chemical and sensory 

wine analysis 

Pyranoanthocyanins are pigments occurring in red wines. They considerably evolve during 

winemaking and aging. They contribute to wine color stability during aging. They are also 

great markers of oxidation. However, data about their sensory impact are still scarce. In order 

to answer this dilemma, characterization, purification and quantification strategies have been 

developed. 

Centrifugal partition chromatography (CPC) has been used as the main chromatographic 

technique for micro-oxygenated red wine fractionation. Eight fractions with variable 

composition have been collected. The first fraction is mainly composed of coumaroylated 

pigments, and the second fraction mainly composed of pyranoanthocyanins-flavanols. 

Pigments from these fractions have been purified using preparative and semi-preparative 

HPLC. Nuclear magnetic resonance for structural analysis allowed characterizing four new 

pigments. The concentration of several groups of pigments has been evaluated in micro-

oxygenated red wines of red wines with variable modalities of Sulphur dioxide, using UPLC-

DAD-ESI-QToF. The results showed a correlation between the contribution of pigments and 

oxygen. More specifically, the correlation between the concentration in hydroxyphenyl-

pyranoanthocyanins and oxygen and Sulphur dioxide has been highlighted for the first time. 

The four new pigments have been quantified in all wine samples. They showed the same trend 

than their respective groups of pigments. They can therefore be considered as good markers of 

oxidation. 

Pigments from the two first CPC fractions have been solubilized in a wine-like medium and 

used for sensory analysis. Fraction 1 did not allow concluding a possible sensory impact. A 

triangle test has been built using six increasing concentrations to evaluate the impact of 

fraction 2. The wine-tasters have perceived in-mouth impact and described bitterness and 

roundness. This is a very first significant result in favor of understanding and improving 

knowledge about gustative impact of pyranoanthocyanins in red wines. 

Keywords: Oxidation, phenolic composition, pyranoanthocyanins, sensory properties, 

fractionation. 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE ET OBJECTIFS 

La première qualité d’un vin rouge perçue par le consommateur est sa couleur. Pour un vin 

rouge jeune, celle-ci est principalement due à la présence des anthocyanes natives du raisin, 

extraites des pellicules pendant la vinification. Les anthocyanes confèrent au vin rouge jeune 

une couleur rouge-violacée (Leone et al., 1984). 

Au cours de la vinification et de l’élevage, elles sont le siège de plusieurs réactions qui 

contribuent à leur évolution : réaction de condensation directe pour former des adduits 

anthocyane-anthocyane (AA
+
) ou flavanol-anthocyane (FA

+
), réaction de condensation 

indirecte avec la formation d’un pont éthylidène (FéthylA
+
). La cycloaddition est une 

troisième réaction conduisant à la formation de pigments jaunes-orangés : les 

pyranoanthocyanes (Freitas et Mateus, 2011). Plusieurs types de métabolites contribuent à la 

formation de groupes variés de pyranoanthocyanes : certains métabolites de la levure comme 

l’acide pyruvique ou l’acétaldéhyde conduisent à la formation de vitisines de type A ou B ; les 

flavanol-pyranoanthocyanes sont le résultat de l’addition cyclique d’un 8-vinylflavanol avec 

une anthocyane ; ou encore la cycloaddition entre une anthocyane et un vinylphénol conduit à 

la formation d’hydroxyphényl-pyranoanthocyanes. Ces pyranoanthocyanes ont une 

contribution croissante au cours de la vinification et du vieillissement et confèrent aux vins 

rouges une couleur orangée stable. 

Parmi les facteurs qui influencent les concentrations en pyranoanthocyanes, l’oxygène, le pH  

et le dioxyde de soufre y contribuent activement (Kontoudakis et al., 2011, Pechamat et al., 

2014). Le processus d’oxydation des vins rouges implique la réduction progressive de 

l’oxygène qui conduit d’une part à l’oxydation des unités catéchols en quinones, et d’autre 

part à l’oxydation de l’éthanol en acétaldéhyde. De nombreuses études réalisées au cours de 

ces 25 dernières années ont mis en évidence l’impact de l’oxygène sur les vins rouges, 

notamment par l’emploi de la micro-oxygénation (Moutounet et al., 2001). Cette technique, 

utilisée à faibles doses, a un double effet : elle permet l’amélioration des qualités sensorielles, 

et elle contribue à la formation de pigments polymérisés et de pyranoanthocyanes (Anli et 

Cavuldak, 2012). Par ailleurs, une dose trop faible en dioxyde de soufre entraîne une certaine 

dégradation de la composition phénolique. 

Bien que les pyranoanthocyanes soient une classe de pigments de mieux en mieux 

caractérisée, des zones d’ombre subsistent encore en ce qui concerne la caractérisation de 

certains paramètres, comme par exemple l’évolution des hydroxyphényl-pyranoanthocyanes 
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dans des vins micro-oxygénés ou à teneur réduite en dioxyde de soufre. De plus, l’impact 

gustatif des pyranoanthocyanes n’a été caractérisé que de manière chimique par interaction 

avec les protéines salivaires (García-Estévez et al., 2017). 

Cette thèse a pour objectifs une meilleure caractérisation de l’évolution des pigments et en 

particulier des pyranoanthocyanes dans les vins rouges micro-oxygénés ou à teneur réduite en 

dioxyde de soufre, et la mise en évidence d’un possible impact gustatif par l’analyse 

sensorielle. Pour réaliser ces objectifs, trois points seront développés : 

 La caractérisation de familles de pigments, en particulier les pyranoanthocyanes, par le 

fractionnement de vins rouges traités à l’oxygène et par la purification des fractions obtenues ; 

 La quantification des différentes familles de pigments dans des échantillons de vins 

rouges micro-oxygénées ou à teneur réduite en dioxyde de soufre ; 

 La mise en évidence d’un possible impact gustatif par la mise en place de séances 

d’analyse sensorielle. 

La première partie de ce manuscrit dresse un portrait de l’état des connaissances actuelles sur 

les pigments et leur évolution. Les chapitres 1 à 3 constituent un rappel sur les composés 

phénoliques. Le chapitre 4 présente les différents mécanismes réactionnels impliqués dans 

l’évolution des anthocyanes. Le mécanisme d’oxydation des vins ainsi que les paramètres qui 

influencent la composition phénolique des vins sont développés respectivement dans le 

chapitre 5 et le chapitre 6. Le chapitre 7 expose la contribution des pyranoanthocyanes dans 

les vins en corrélation avec l’oxygène, et présente leur contribution gustative. Enfin, le 

chapitre 8 est un état de l’art sur la chromatographie de partage centrifuge et son utilisation 

pour le fractionnement des pigments du vin. 

La deuxième partie s’attache à décrire les différents matériels et méthodologies qui ont été 

mis en œuvre pour la réalisation de cette étude. 

La troisième partie de ce manuscrit présente l’ensemble des résultats obtenus. Tout d’abord, 

une étude de la composition phénolique et plus particulièrement de l’évolution de certaines 

pyranoanthocyanes est réalisée pour des vins rouges d’Aquitaine et de la Rioja issus 

d’assemblages (Chapitre 1). Ensuite, les résultats de la purification et de la caractérisation des 

pigments issus du fractionnement de vins rouges oxydés sont présentés dans le chapitre 2. 

Une analyse de la composition phénolique et de la concentration en pigments polymérisés et 

pyranoanthocyanes des mêmes vins qui ont servi au fractionnement est réalisée dans le 

chapitre 3. Le chapitre 4 présente les résultats de l’étude de la composition phénolique et de la 
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concentration en pigments pour des vins de longue garde micro-oxygénés ou à teneur réduite 

en dioxyde de soufre. Enfin, le dernier chapitre traite des résultats obtenus à l’issue de 

l’analyse sensorielle réalisée sur des fractions purifiées de pigments polymérisés et 

pyranoanthocyanes. 
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ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE : GÉNÉRALITÉS SUR LES 

POLYPHÉNOLS DU VIN, ORIGINES ET ÉVOLUTIONS ; 

GÉNÉRALITÉS SUR L’OXYDATION DES VINS 

1 INTRODUCTION 

Les composés phénoliques sont des métabolites secondaires naturellement produits par les 

plantes (Pandey et Rizvi, 2009). Ils représentent la plus grande catégorie de phytocomposés et 

sont largement présents dans le règne végétal (Giada, 2013). En œnologie, ces composés 

revêtent une grande importance : par exemple, dans les vins rouges, ils confèrent la couleur, 

contribuent à la sensation d’astringence et d’amertume, et participent à la stabilisation 

colloïdale. 

De nombreuses études épidémiologiques ont montré l’effet protecteur des polyphénols au 

regard de la santé humaine, car ceux-ci possèdent des propriétés antioxydantes (Aruoma et al., 

1993; Da Silva et al., 1991; Grønbaek et al., 1995; Spranger et al., 2008). Il existe une 

corrélation négative entre la consommation régulière et modérée de vin et l’incidence des 

risques de maladies cardiovasculaires (Frankel et al., 1993; Teissedre et Landrault, 2000; 

Teissedre et al., 1996), des maladies neurodégénératives (Orgogozo et al., 1997; Strathearn et 

al., 2014) et de certains cancers (Renaud et de Lorgeril, 1992; Renaud et al., 1999). C’est ce 

qu’on appelle le « French Paradox ». 

Un polyphénol est une molécule qui possède au moins un noyau aromatique substitué par un 

nombre variable de groupements hydroxyles. Aujourd’hui, plus de 8000 structures de 

polyphénols sont connues, ce qui rend parfois difficile leur classification. Elles peuvent être 

classées en se basant sur le squelette carboné des molécules (C6-C1, C6-C2, C6-C3, C6-C4, 

C6-C1-C6, C6-C2-C6, C6-C3-C6) (Figure 1). Elles sont généralement réparties en deux 

groupes : les non-flavonoïdes et les flavonoïdes (Crozier et al., 2009). 

 
Figure 1 : Classification des polyphénols en fonction de leur squelette carboné (Crozier et al., 2009). 



6 

 

2 LES COMPOSÉS NON-FLAVONOÏDES 

Les composés non-flavonoïdes sont présents principalement dans la pulpe du raisin. Ils 

regroupent les acides phénols (100-200 mg/L dans un vin rouge, 10-20 mg/L dans un vin 

blanc) et les stilbènes (20-80 mg/L dans le vin rouge) (Cabanis et al., 1998). 

Les acides phénols se distribuent en deux classes : les dérivés de l’acide benzoïque et ceux de 

l’acide hydroxycinnamique (Figure 2). 

 

 
Figure 2 : Structures chimiques des acides phénols. 

2.1 Les acides phénols 

Les dérivés de l’acide benzoïque ont un squelette carboné est de type C6-C1. Leur principal 

représentant dans le raisin est l’acide gallique, dont la concentration est comprise entre 100 et 

230 mg/kg (Chira et al., 2008). Il est présent sous forme de complexes hétérosidiques de type 

ester (tanins galliques et ellagiques) (Biau, 1996) et est le précurseur biosynthétique des tanins 

hydrolysables (Crozier et al., 2009). Dans le vin, les acides benzoïques peuvent être présents 

sous forme libre suite à l’hydrolyse des liaisons ester ou de la dégradation des anthocyanes 

(Chira et al., 2009; Galvin, 1993). 

Les acides hydroxycinnamiques possèdent un squelette carboné de type C6-C3. Ils sont 

présents dans les vacuoles de la pellicule et de la pulpe du raisin sous la forme d’esters 

d’acide tartrique (Ribéreau-Gayon, 1963), mais aussi sous la forme estérifiée à des acides 
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organiques, des sucres, des polyamines et des polysaccharides (Weidner et al., 2000). Ils 

participent également à la formation des anthocyanes acylées par estérification des acides 

acétique, para-coumarique et caféique sur le sucre des anthocyanes. L’acide caftarique (ester 

caféoyl-tartrique) est un composé majeur du raisin avec une teneur avoisinant 200 mg/kg 

(Chira, 2009; Chira et al., 2008). Lorsqu’il est oxydé, il est impliqué dans le processus de 

brunissement des vins blancs (Cheynier et al., 1989a,1989b). Sur le plan organoleptique, les 

composés de dégradation de l’acide para-coumarique et de l’acide férulique sont des 

précurseurs de phénols volatils tels que l’éthylphénol ou l’éthylguaïacol responsables d’un 

défaut olfactif évoquant l’odeur de « sueur de cheval » (caractère phénolé des vins rouges) 

(Chatonnet, 1995). 

2.2 Les stilbènes 

Les stilbènes (Figure 3) sont des phytoalexines produites par la plante en réponse à une 

maladie, un stress ou un dommage causé sur la plante (Langcake et Pryce, 1977). Ils 

possèdent un squelette carboné de type C6-C2-C6. Les baies de raisin et le vin sont parmi les 

sources les plus importantes de ces composés (Goldberg, 1995; Mattivi et al., 1995). Les 

principaux stilbènes retrouvés dans le raisin sont le cis-resvératrol et le trans-resvératrol, le 

resvératrol-3-O-glucoside (picéide), le picéatannol et les dimères de resvératrol (viniférines) 

(Bavaresco et al., 2002; Vitrac et al., 2005). La concentration de ces composés augmente entre 

les étapes de véraison et de maturité du raisin (Gatto et al., 2008). La source principale des 

stilbènes aglycones est due à l’hydrolyse des formes glycosylées pendant la vinification 

(Mattivi et al., 1995). Ce sont des composés d’intérêt car de nombreuses études ont décrit 

leurs propriétés biologiques(Crozier et al., 2009; Flamini et al., 2013; Waffo-Téguo et al., 

2013). Ils possèdent des propriétés antioxydantes (Fauconneau et al., 1997; Frankel et al., 

1993), anti-cancéreuses(Jang et al., 1997; Smoliga et al., 2011) et anti-inflammatoires. Ils ont 

un effet cardioprotecteur (Hung et al., 2000) et inhibent l’agrégation des plaquettes (Bertelli et 

al., 1995; Pace-Asciak et al., 1995), ce qui expliquerait la diminution des risques de maladies 

cardiaques coronariennes chez les consommateurs de vin rouge (consommation modérée). 
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Figure 3 : Principaux stilbènes retrouvés dans le raisin. 

3 LES FLAVONOÏDES DU RAISIN ET DU VIN – GÉNÉRALITÉS 

Les flavonoïdes représentent l’une des classes les plus importantes parmi les composés 

phénoliques car ils contribuent aux qualités organoleptiques du vin telles que la couleur pour 

l’aspect visuel, et l’astringence et l’amertume pour l’aspect gustatif. Les composés 

phénoliques ont une structure commune en C6-C3-C6 de type 2-phénylbenzopyrane (Figure 

4).  Ils possèdent trois sites réactionnels : le noyau phénolique A phloroglucinol, l’hétérocycle 

C  et le noyau B ortho di- ou tri-hydroxylé. Dans les vins rouges, les tanins condensés ou 

proanthocyanidines, les anthocyanes et les pigments dérivés sont les flavonoïdes participant à 

ces qualités organoleptiques. 

 
 

Figure 4 : Structure générale des composés flavonoïdes : squelette 2-phénylbenzopyrane (C6-C3-C6). 
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3.1 Les tanins condensés ou proanthocyanidines 

Les tanins condensés du raisin, ou proanthocyanidines, sont des polymères d’unités flavan-3-

ols dont les principales structures chimiques sont présentées en Figure 5.Les unités de base 

« catéchines » sont au nombre de cinq : la (+)-catéchine, la ()-épicatéchine, la (+)-

gallocatéchine, la ()-épigallocatéchine et la ()-épicatéchine-3-O-gallate. Elles ne peuvent 

pas être considérées comme des tanins. Ce n’est qu’à partir de la condensation de deux 

monomères que l’on peut utiliser le terme « tanin ». Différentes classes de tanins se 

distinguent selon le degré d’hydroxylation du cycle B des unités constitutives. Au sein de ces 

classes l’on trouve les procyanidines et les prodelphinidines. La dénomination de ces deux 

groupes provient de leurs propriétés à se transformer en milieu chaud et acide en 

anthocyanidines de couleur rouge (Bate-Smith, 1954), en cyanidine et en delphinidine, 

respectivement. La méthode de quantification des proanthocyanidines développée par Bate-

Smith est basée sur cette propriété. 

 
 

Figure 5 : Structure et dénomination des principaux flavan-3-ols. 

Les tanins condensés sont des dimères, oligomères ou polymères de flavan-3-ol hydroxylés en 

position 3. Il existe une diversité structurale liée à la nature des unités flavan-3-ols, à 

l’orientation et au type de liaisons inter-flavonoïdes .Les unités monomériques de flavan-3-ols 

peuvent être reliées entre elles par deux types de liaisons, les liaisons de type B et parfois les 

liaisons de type A (Figure 6)(Thompson et al., 1972) : 

 Les liaisons inter-flavonoïdes de type B sont établies entre les positions C4 et C8, ou 

bien C4 et C6, de deux ou plusieurs unités flavan-3-ols(Creasy et Swain, 1965; Teissedre et 

al., 1996) ; 

 Les proanthocyanidines de type A possèdent, en plus de la liaison interflavanoïde, une 

liaison éther entre le carbone C2 de l’unité supérieure et le carbone C5 ou C7 de l’unité 

terminale (Appeldoorn et al., 2009; Jacques et al., 1973). 

R1 R2 R3 Nom 

H OH H (+)-catéchine 

H H OH ()-épicatéchine 

OH OH H (+)-gallocatéchine 

OH H OH ()-épigallocatéchine 

H OH Acide gallique épicatéchine-3-O-gallate 
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Figure 6 : Structure de polymères d’unités flavan-3-ols(Zeng, 2015). 

Dans la pellicule de raisin, les flavan-3-ols sont agglutinés dans les vacuoles et la paroi des 

cellules (Amrani et al., 1994). Leur degré de polymérisation moyen est de l’ordre de 30 

unités. Les tanins localisés dans les pépins ont un taux de galloylation et un degré de 

polymérisation moyen pouvant aller jusqu’à 18 unités (Prieur et al., 1994; Souquet et al., 

1996). 

Les tanins condensés sont extraits pendant la fermentation alcoolique et la macération post-

fermentaire. Leur teneur est comprise entre 1 et 4 g/L dans les vins rouges, entre 100 et 300 

mg/L dans les vins blancs, et varie selon le cépage et les modalités de vinification (Ribéreau-

Gayon et al., 2012). Dans le vin rouge, des polymères possédant jusqu’à 9 unités de flavan-3-

ols ont été détectés par la spectrométrie de masse (Delcambre et Saucier, 2013).  

Les oligomères et les polymères de tanins condensés, dont la masse moléculaire est suffisante 

pour établir des liaisons stables avec les protéines salivaires, ont une répercussion sur la 

sensation d’astringence (Bate-Smith et Swain, 1965). Au sein de notre laboratoire, une étude 

récente a permis de souligner la corrélation positive entre le degré de polymérisation des 

proanthocyanidines et l’interaction avec les protéines salivaires. En effet, plus le degré de 

polymérisation augmente (ici, des pentamères), plus la force d’interaction avec les protéines 
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salivaires est importante (Ma et al., 2016), ce qui suggère la capacité de grands polymères de 

tanins à contribuer à la sensation d’astringence. 

Enfin, une autre étude a permis de caractériser la famille des tanins condensés couronne pour 

la première fois (Figure 7). Les unités de ces tétramères sont liées uniquement par des liaisons 

de type B mais leur concentration est plus stable que les procyanidines dimères de type B au 

cours du vieillissement des vins rouges. Par ailleurs, une dégustation verticale de vins rouges 

a montré une forte corrélation entre la concentration des tanins couronne et l’intensité 

d’astringence ressentie par les dégustateurs (Zeng, 2015). 

 

 
Figure 7 : Structure chimique d’un tanin condensé couronne (Zeng, 2015). 

3.2 Les anthocyanes 

3.2.1 Présentation 

Depuis les travaux de Pratt et Robinson en 1922, et de Willstätter et Everest en 1913, il est 

reconnu que les anthocyanes sont des molécules responsables de couleurs spécifiques dans le 

règne végétal. Elles représentent le groupe le plus important de pigments solubles dans l’eau 

visibles par l’œil humain. Du grec άνθη « fleur » et κυανού « bleu », les anthocyanes sont 

principalement responsables des couleurs des pétales de fleurs ainsi que des fruits. 

Dans le raisin de Vitis vinifera, les anthocyanes sont la principale source de couleur des vins 

rouges jeunes, avec une concentration variant entre 350 et 1500 mg/L (Leone et al., 1984). 
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Leur structure est considérée comme des plus simples, comparée aux anthocyanes trouvées 

dans d’autres plantes telles que les orchidées, les pétunias ou le chou rouge (Brouillard et al., 

2003). Les anthocyanes sont extraites des pellicules du raisin et de la pulpe s’il s’agit de 

cépages teinturiers (Amrani-Joutey et Glories, 1995; Pecket et Small, 1980), tels que le 

Gamay de Bouze Nou l’Alicante Henri Bouschet N. Pendant la vinification, les anthocyanes 

sous leur forme cation flavylium sont la principale source de la couleur rouge des vins, 

cependant elles restent relativement instables. Les principales anthocyanes libres sont au 

nombre de neuf : cinq formes 3-O-monoglucosides (Figure 8), comprenant la malvidine-3-O-

glucoside (appelée œnine), la pæonidine-3-O-glucoside (pæonine), la pétunidine-3-O-

glucoside (pétunine), la delphinidine-3-O-glucoside (myrtilline) et la cyanidine-3-O-glucoside 

(kuromanine) ; auxquelles viennent s’ajouter les anthocyanes acylées : les acétylglucosides, et 

les para-coumaroylglucosides. Dans les baies de raisin de Vitis vinifera, la malvidine-3-O-

glucoside (Mv3G) et ses formes acylées représentent 60 à 80 % de la totalité des anthocyanes 

(Somers et Vérette, 1988). 

 
Figure 8 : Structure de l’anthocyane et dénominations en fonction du groupe R. 
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3.2.2 L’équilibre des anthocyanes dans le vin rouge 

A Équilibre en fonction du pH 

En conditions acides, une anthocyane est présente sous la forme cation flavylium, possédant 

un oxygène chargé positivement. C’est un cation stable car sa charge est délocalisée sur 

l’ensemble du cycle qui est stabilisé par résonnance. 

Dans la zone de pH du vin (entre 3,0 et 4,0), l’ion flavylium, de couleur rouge, est le siège de 

deux types de réactions (Brouillard et Dubois, 1977), une réaction acide-base et une réaction 

d’hydratation, qui conduisent à l’équilibre avec trois autres formes (Figure 9) :passage du 

cation à la base quinonique via un transfert de proton et correspondant à l’équilibre 

rouge  mauve ; équilibre entre le cation et la base carabinol (incolore) via une hydratation 

suivie d’un transfert de proton ; ouverture de l’hétérocycle et réarrangement en chalcone 

(jaune pâle). 

 
Figure 9 : Transformation structurale des anthocyanes en solution aqueuse (Brouillard et Dubois, 1977). 
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B Équilibre en présence de SO2 

En présence de dioxyde de soufre (SO2), les solutions d’anthocyanes sont fortement 

décolorées. En milieu aqueux, le SO2 se combine avec l’eau pour produire de l’acide 

sulfureux, qui s’équilibre selon l’équation suivante (Danilewicz, 2007) : 

 

A pH 3.2, 96 % de l’acide sulfureux (SO2 + H2O) se trouve sous la forme d’anion HSO3
-
 

(hydrogénosulfite) (Barbe, 2000). Les anions formés réagissent avec l’anthocyane sous sa 

forme flavylium (A
+
) le plus probablement sur les carbones 2 et 4 de l’hétérocycle, par 

analogie avec la réaction d’hydratation (Berké et al., 1998). Le produit ASO3H ainsi formé est 

incolore (Figure 10). 

Glories (1984) a montré que si le vin rouge ne possédait que des anthocyanes à l’état libre, sa 

couleur serait très peu intense à l’image de celle observée pour un vin rosé. En outre le 

pourcentage de coloration dépend, pour des conditions de SO2 données, de la concentration en 

anthocyanes ; plus elle est élevée plus la coloration est importante (Ribéreau-Gayon et al., 

2012). Heureusement, les mécanismes impliquant les anthocyanes pour former des complexes 

polymérisés et des pigments dérivés sont présents, ce qui explique que le vin conserve sa 

couleur malgré son vieillissement. Par ailleurs, l’effet décolorant du SO2 sur ces structures est 

très faible voire inexistant (Glories, 1978). 

 
Figure 10 :Deux formes possibles de l’anthocyane incolore ASO3H après réaction avec l’anion HSO3

-. 

3.2.3 La dégradation des anthocyanes 

Dans le vin rouge, les anthocyanes libres évoluent rapidement. Leur concentration diminue 

considérablement durant les premiers mois d’élevage des vins. Cette diminution est due, 

d’une part à des réactions de combinaison avec différents composés du vin, d’autre part à des 

réactions de dégradation. La stabilité des anthocyanes dépend de différents facteurs : le type 
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de molécule, le pH, la température de conservation, l’oxygène, l’exposition à la lumière, la 

composition de la solution (Ribéreau-Gayon et al., 2012). 

Trois types de réactions ont été mises en évidence : la dégradation thermique, la dégradation 

oxydative et la dégradation en présence de cétones. 

A Dégradation thermique 

Le chauffage à 100°C d’une solution d’anthocyanes entraîne une décoloration rapide et 

irréversible (Hillmann et al., 2011). De plus, le pourcentage de dégradation est corrélé à 

l’augmentation de température et à la concentration en anthocyanes en solution (Galvin, 

1993). Le déplacement des équilibres vers la forme chalcone et les formes incolores des 

anthocyanes est l’explication la plus probable (Ribéreau-Gayon et al., 2012). La température 

est donc un point primordial à prendre en considération pour l’élevage et le vieillissement des 

vins. En général les caves de stockage sont thermostatées pour garder une température 

optimale et constante toute l’année. 

B Dégradation oxydative 

En solution hydroalcoolique acide et exposées à la lumière, les anthocyanes se décolorent en 

quelques jours (Laborde, 1987). L’oxygène et la lumière semblent agir comme des 

catalyseurs, et un pH plus élevé accélère la réaction (Abyari et al., 2006; Bordignon-Luiz et 

al., 2007; Tseng et al., 2006). Les anthocyanes pourvues de deux groupes hydroxyles 

adjacents sur le cycle B (ortho-diphénols ou o-diphénols) peuvent former des ortho-quinones 

par oxydation. La malvidine-3-O-glucoside et la paeonidine-3-O-glucoside, qui ne sont pas 

des ortho-diphénols, sont plus résistantes à l’oxydation que la cyanidine-3-O-glucoside 

(Cheynier et al., 1995; Kader et al., 1999; Mazza et Brouillard, 1987). 

C Dégradation en présence de cétones 

La présence de cétones est aussi un facteur pouvant causer la dégradation des anthocyanes. En 

milieu acide et aqueux contenant de l’acétone, celles-ci donnent des composés orangés 

(Glories, 1978). Différents mécanismes sont proposés pour expliquer ce phénomène : 

hydrolyse des anthocyanines et formation de dihydroflavonols ; rupture de l’hétérocycle avec 

formation d’acides benzoïques ; ou bien condensation avec l’acétone par double liaison 

polarisée, avec formation de composés orange (Ribéreau-Gayon et al., 2012). 
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3.2.4 La réactivité des anthocyanes 

Une anthocyane peut à la fois se comporter comme une entité électrophile, c’est-à-dire qu’elle 

va réagir en arrachant une paire d’électrons à son partenaire de réaction pour former une 

liaison (accepteur d’électrons) ; mais elle peut également se comporter comme une entité 

nucléophile, c’est-à-dire qu’elle va attaquer son partenaire de réaction en lui fournissant une 

paire d’électrons (donneur d’électrons). 

Les charges partielles, notées δ, symbolisent une asymétrie dans la distribution des électrons 

d’une liaison chimique, créant ainsi une attraction sur le nuage électronique plus forte ou plus 

faible selon l’électronégativité de l’élément considéré. Si l’attraction est plus forte la charge 

partielle est positive (δ
+
), si l’attraction est plus faible la charge partielle est négative (δ

-
). 

En prenant exemple avec la malvidine-3-O-glucoside (Figure 11), les charges partielles sont 

réparties de la manière suivante : charge partielle négative (δ-) au niveau du noyau A, en 

positions 6 et 8, lorsque l’anthocyane subit une réaction d’hydratation et prend la forme 

hémiacétal : l’anthocyane se comportera alors comme une entité nucléophile ; charge partielle 

positive (δ+) en position 4 de l’hétérocycle C : l’anthocyane se comportera ici comme une 

entité électrophile. 

 

Figure 11 : L’anthocyane, entité électrophile et nucléophile. 

δ-

δ-

δ+
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4 ÉVOLUTION DES ANTHOCYANES ET DES FLAVANOLS AU 

COURS DE LA VINIFICATION ET DE L’ÉLEVAGE 

4.1 Introduction 

Pendant la vinification, en parallèle à la diminution de la concentration en anthocyanes 

moléculaires (monoglucosides, acétyl- et para-coumaroylglucosides), une augmentation de la 

concentration en pigments polymérisés ainsi que l’augmentation de l’intensité et de la stabilité 

colorante sont observées dans le vin. Les anthocyanes sont progressivement extraites de la 

pellicule des raisins (et de la pulpe dans le cas des cépages teinturiers) et participent à la 

formation de pigments plus complexes contribuant à la stabilité de la couleur des vins. Ces 

anthocyanes sont le siège de trois réactions majeures : les condensations directe et indirecte 

par l’intermédiaire d’acétaldéhyde, et la cycloaddition. 

4.2 Flavan-3-ols et anthocyanes : évolutions dans les vins 

4.2.1 Condensation directe Anthocyane-Favan-3-ol (A
+
F), Anthocyane-Anthocyane 

(AA
+
) et Flavan-3-ol-Anthocyane (FA

+
) 

Lors de la formation de l’adduit A
+
F, l’anthocyane est sous la forme flavylium et joue le rôle 

d’électrophile. Sur le flavan-3-ol, les groupes hydroxyles forment un effet mésomère et 

confèrent à la molécule un caractère nucléophile en C6 et C8. L’addition nucléophile du 

flavanol sur l’anthocyane conduit à la formation de la forme flavène AF, incolore, qui peut 

soit donner la forme flavylium rouge A
+
F après une étape d’oxydation, puis un sel de 

xanthylium (Jurd, 1969; Liao et al., 1992; Somers, 1971), soit évoluer vers un produit cyclisé 

incolore, présentant une liaison de type A (Remy-Tanneau et al., 2003). 

Dans la formation de l’adduit FA
+
, le clivage de la liaison interflavane FF des 

proanthocyanidines conduit à un intermédiaire carbocation F
+ 

(Haslam, 1980), qui joue le rôle 

d’électrophile, tandis que l’anthocyane sous sa forme hémiacétal AOH joue le rôle de 

nucléophile. L’attaque nucléophile de A sur F
+ 

conduit à la formation du dimère incolore 

FAOH puis FA
+
 après la perte d’une molécule d’eau (Figure 12). 

Dans la formation de l’adduit AA
+
, il se produit le même schéma que pour FA

+
, à 

l’exception de l’unité flavanol électrophile qui est remplacée par une unité anthocyane sous sa 

forme flavylium. Il existe des dimères AA
+
, identifiés pour la première fois dans les 

pellicules de raisins (Vidal et al., 2004b), et des trimères AAA
+
, caractérisés dans un vin 

rouge de Porto, dont la couleur est rouge-violet (Oliveira et al., 2013). 
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4.2.2 Condensation indirecte par l’intermédiaire d’acétaldéhyde 

En présence d’acétaldéhyde, les unités flavanols se condensent entre elles (Fulcrand et al., 

1996; Saucier et al., 1997) ou avec des anthocyanes (Escribano-Bailón et al., 1996; Rivas-

Gonzalo et al., 1995) par l’intermédiaire d’un pont éthylidène établi entre les carbones C8 des 

noyaux phloroglucinol, considérée comme la position la plus nucléophile(Rivas-Gonzalo et 

al., 1995). Dans le cas d’une condensation indirecte TéthylA
+
, l’acétaldéhyde se fixe sur la 

position 8 du flavanol, générant un intermédiaire carbocation qui va subir l’attaque 

nucléophile d’une anthocyane sous sa forme hémiacétal (Figure 12). Le pigment polymérisé 

obtenu est rouge-violet. 

4.2.3 La copigmentation 

La copigmentation contribue à la couleur des vins rouges jeunes dans une proportion pouvant 

aller jusqu’à 50 % (Boulton, 2001; Cavalcanti et al., 2011; Ribéreau-Gayon et al., 2012). Au 

cours de ce phénomène, les structures anthocyaniques sont formées soit à partir des 

anthocyanes elles-mêmes (forme flavylium A
+
 ou base quinoïdale AOH), ce que l’on nomme 

la copigmentation intramoléculaire, soit entre une anthocyane et d’autres composés incolores 

(le cofacteur), appelé la copigmentation intermoléculaire (Dangles et al., 1993; Eiro et 

Heinonen, 2002; Malien-Aubert et al., 2001). Les structures des copigments sont maintenues 

entre elles par des liaisons hydrophobes ou - stacking entre les noyaux aromatiques des 

différents composés. La copigmentation n’est pas une réaction instantanée mais progressive 

(Gómez-Míguez et al., 2006; González-Manzano et al., 2009). Les principaux cofacteurs sont 

les composés flavonoïdes et non-flavonoïdes, et certaines protéines. Leurs structures sont 

présentées en Figure 13. Étant donnée la conformation de son groupe hydroxyle, la ()-

épicatéchine est le cofacteur formant le plus efficacement des complexes (Berké et de Freitas, 

2005; Brouillard et al., 1991). 

En comparaison avec l’auto-association des anthocyanes pour former des oligomères et 

polymères, la copigmentation apporte plus d’impact dans la modification de la couleur des 

vins rouges jeunes, en provoquant une augmentation de la longueur d’onde maximale de 5 à 

20 nm (effet bathochrome), et une intensité colorante plus forte (effet hyperchrome) (Boulton, 

2001; Gauche et al., 2010; Mirabel et al., 1999). 
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Figure 12 : Schéma récapitulatif des mécanismes de condensation directe et indirecte. F = flavan-3-ol ; A = anthocyane ; éthyl = pont éthylidène. 
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Figure 13: Structure des principaux cofacteurs des vins rouges (He et al., 2012a). 

4.3 La cycloaddition ou la formation d’une nouvelle classe de pigments : les 

pyranoanthocyanes 

4.3.1 Mécanisme de cycloaddition 

Lors de la diminution de la teneur en anthocyanes au cours de la vinification, la formation 

d’une autre classe de pigments stables dans le temps est observée : il s’agit des 

pyranoanthocyanes, responsables de l’évolution graduelle de la couleur des vins rouges vers 

le rouge-orangé. 

Les anthocyanes subissent une substitution nucléophile de type 2 (SN2ou substitution 

nucléophile bimoléculaire) au niveau de la position C4 : la rencontre entre l’anthocyane sous 

la forme cation flavylium et le composé se fait simultanément. L’état de transition issu de 

cette réaction présente un carbocation instable, qui conduit à la formation d’un quatrième 

cycle D impliquant le groupe hydroxyle en C5 et le C4 de l’hétérocycle de l’anthocyane (De 

Freitas et Mateus, 2011). Étant donnée la forte réactivité des anthocyanes en milieu aqueux, 

celles-ci réagissent avec divers composés présents dans le vin rouge pour former différents 

groupes de pyranoanthocyanes (Figure 14). 

Nous décrirons dans les paragraphes ci-après le détail du processus de cycloaddition pour 

chaque groupe de pyranoanthocyanes. 
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Figure 14 : Récapitulatif des différents groupes de pyranoanthocyanes formés dans les vins. 
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4.3.2 Les pyranoanthocyanes : formation à partir des anthocyanes 

A Types vitisines 

Pendant la fermentation alcoolique, les anthocyanes réagissent avec les métabolites de la 

levure tels que l’acide pyruvique, l’acétaldéhyde ou l’acide acétoacétique. Ces métabolites de 

faible poids moléculaire sont présents en équilibre céto-énolique en solution hydroalcoolique, 

mais réagissent préférentiellement avec leur forme tautomère énolique (Figure 15). Après 

substitution nucléophile, perte d’une molécule d’eau et oxydation, il en résulte la formation 

des types vitisines : les carboxypyranoanthocyanes ou vitisines de type A (Bakker et 

Timberlake, 1997; Bakker et al., 1997), les vitisines de type B (Benabdeljalil et al., 2000) et 

les méthylpyranoanthocyanes (He et al., 2006). 

 
Figure 15 : Formation des différents types de vitisines : vitisines types A et B, et méthylpyranoanthocyane. 

B Flavanol-pyranoanthocyanes 

Lors de la formation des flavanol-pyranoanthocyanes, la cycloaddition s’établit entre une 

anthocyane et un 8-vinylflavanol provenant soit du clivage d’oligomères de flavanols liés par 

un pont éthylidène(Es-Safi et al., 1999), soit du clivage d’oligomères FéthylF ou 

FéthylA. L’étape finale d’oxydation permet la cyclisation sur le flavylium et la formation 

du cycle D (Figure 16) (Cruz et al., 2008; Mateus et al., 2002, 2003a). Ces pigments 

présentent un déplacement hypsochrome de la longueur d’onde maximale à des valeurs 

comprises entre 490 et 511 nm, ce qui leur confère une couleur orangée (He et al., 2012b). 
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Figure 16 : Formation des flavanol-pyranoanthocyanes. 

C Hydroxyphényl-pyranoanthocyanes 

Les anthocyanes peuvent réagir avec les acides hydroxycinnamiques (para-coumarique, 

caféique, férulique et sinapique) ou les produits de leur décarboxylation qui se forment 

pendant la fermentation (4-vinylphénols). Il en résulte la formation de phényl-

pyranoanthocyanes appelées pinotines (Schwarz et al., 2003a, 2006). Au pH du vin, la 

longueur d’onde maximale de ces pigments se situe entre 505 et 508 nm, ce qui leur confère 

une couleur rouge-orangée. Celles-ci portent différents noms en fonction de la nature du 

radical présent sur le noyau phénol (Figure 17). Le mécanisme réactionnel est similaire à celui 

des flavanol-pyranoanthocyanes. Plusieurs structures sont successivement caractérisées, 

impliquant un vinylphénol (produit de la décarboxylation de l’acide para-coumarique) 

(Cameira-dos-Santos et al., 1996; Fulcrand et al., 1996),puis un catéchol, syringol ou guaïacol 

(Alcalde-Eon et al., 2004; He et al., 2006; Rentzsch et al., 2007). Dans le Pinotage, c’est la 

forme avec un catéchol qui est identifiée, que les auteurs nomment Pinotine A, d’où la 

généralisation du nom « pinotine » pour les autres structures. 
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Figure 17 : Formation des phényl-pyranoanthocyanes. 

4.3.3 Formation d’adduits à partir de pyranoanthocyanes 

A Oxovitisines 

Les oxovitisines sont des structures neutres de pyranone-anthocyanes, qui présentent une 

couleur jaunâtre en milieu acide avec une longueur d’onde max = 373 nm à pH 2. La vitisine 

A subit l’attaque nucléophile de l’eau en position C10, conduisant à une forme hémiacétal. La 

décarboxylation, oxydation et déshydratation de cet intermédiaire conduit à l’oxovitisine (He 

et al., 2010). 

B Portisines A et B 

Cette classe de pigments a été caractérisée pour la première fois dans un vin rouge de Porto 

vieux de 2 ans (Mateus et al., 2003b). Une vitisine A réagit en position C10 au niveau du 

groupement vinyl d’un adduit 8-vinylflavanol, ce qui conduit après perte du groupe acide 

formique puis oxydation à la formation d’une vinylpyranoanthocyane ou portisine A. Le 

maximum d’absorption max = 570 nm révèle une couleur bleue intense en milieu acide rare 

dans les vins rouges, qui pourrait être expliquée par la conjugaison étendue des électrons  

qui conférerait une grande stabilité au pigment (Marquez et al., 2013; Mateus et al., 2003a). 

Les portisines B sont le produit de la réaction entre une vitisine A et un vinylphénol (Mateus 

et al., 2006) ou d’autres groupes phénoliques (catéchol, syringol ou guaïacol) (Oliveira et al., 

2007). La position C10 de la vitisine A subit une attaque nucléophile d’un acide 
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hydroxycinnamique, suivi de la perte d’un groupe acide formique puis d’une décarboxylation. 

Les portisines B montrent un déplacement bathochromique  du max proche de 540 nm, ce qui 

leur confère une couleur violacée (Carvalho et al., 2010). Il est tout à fait intéressant de 

constater que ce pigment devient bleu lorsqu’il est congelé dans l’eau, ce qui est expliqué par 

une modification physico-chimique réversible due à des effets électroniques et vibratoires. 

C Pyranoanthocyanes dimères 

Enfin, une classe de pigments couleur bleu turquoise a été caractérisée dans une bouteille de 

vin rouge de Porto de 9 ans d’âge (Oliveira et al., 2010) : il s’agit des pyranoanthocyanes 

dimères. Leur structure est composée d’une vitisine A et d’une méthylpyranoanthocyane liées 

par pont méthylène. Leur formation implique une déprotonation du groupe méthyle sur la 

méthylpyranoanthocyane, et une attaque nucléophile de ce groupe sur la position C10 de la 

vitisine A. Le dimère est in fine obtenu après la perte d’un groupe acide formique. 

4.3.4 Autres types de pyranoanthocyanes 

De la même manière que pour le vin, la fabrication de certains jus de fruits ou de légumes 

favorise la formation de pyranoanthocyanes. En effet, le processus de fabrication et le 

stockage de ces boissons impliquent une diminution de la composition en anthocyanes 

(Cemeroğlu et al., 1994; Kırca et Cemeroğlu, 2003; Wang et Xu, 2007), au profit de la 

formation d’autres pigments. Bien qu’il existe une grande diversité d’anthocyanes, les 

différentes pyranoanthocyanes caractérisées dans les jus convergent vers une base commune : 

ce sont toutes des hydroxyphényl-pyranoanthocyanes (Tableau 1). Il existe une grande 

diversité de ces pigments liée à la forme de l’anthocyane (Figure 18). 

 
Tableau 1 : Répertoire des acides avec lesquels les anthocyanes de certains jus réagissent pour former des hydroxyphényl-

pyranoanthocyanes. 

Origine anthocyanes Réaction avec les acides : Référence 

Carotte noire Caféique, férulique, p-coumarique (Schwarz et al., 2004a) 

Orange sanguine 
Caféique, férulique, 

p-coumarique, sinapique 
(Hillebrand et al., 2004) 

Fraise, Framboise Férulique, sinapique (Rein et al., 2005) 

Baies de Ginseng Caféique, p-coumarique (Nabuurs et al., 2015) 
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Figure 18 : Exemple d’une pyranoanthocyane majoritairement retrouvée dans le jus de carotte noire (Daucus carota L.). 

Cette pyranoanthocyane est issue d’une cycloaddition entre une cyanidine-3-(2"-β-D-xylopyranose-6"-(6"'-feruloyl- β-D-

glucopyranose)- β-D-galactopyranose) et l’acide caféique (Schwarz, Wray, et al., 2004). 

Dans un souci de compréhension du processus de fabrication et de fermentation des produits 

issus du sorgho (Sorghum bicolor (L.) Moench), une équipe a mis en évidence la présence de 

pyranoanthocyanidines (Figure 19). Celles-ci sont formées via la réaction des deux 3-

déoxyanthocyanidines majoritairement retrouvées dans le sorgho, l’apigeninidine et la 

méthoxyapigeninidine (Awika et al., 2004; Dykes et Rooney, 2006), et les produits issus de la 

décarboxylation des acides hydroxycinnamiques (Bai et al., 2014), de la même manière que 

pour la fabrication des jus de fruits ou légumes. 

 

 
Figure 19 : Structure d’une 3-déoxypyranoanthocyanidine retrouvée dans des produits issus de la fermentation du sorgho 

(Bai et al., 2014). 

Les 3-déoxypyranoanthocyanidines sont des phytoalexines possédant des propriétés 

antioxydantes et une couleur jaune-orange stable et intense en milieu acide (Ibraheem et al., 

2010; Shih et al., 2007). La découverte de ces pyranoanthocyanidines est une étape 

importante vers une meilleure caractérisation des qualités nutritionnelles et gustatives des 
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produits issus de la fermentation du sorgho, dans la mesure où celui-ci représente la culture 

majeure de céréale en Afrique sub-saharienne et en Inde (Dicko et al., 2002). 

Enfin, l’étude de la couleur bleue des pyranoanthocyanes dimères a conduit à la synthèse 

d’une autre pyranoanthocyane à la couleur bleue intense (Oliveira et al., 2016). Celle-ci est 

obtenue par la condensation entre une vitisine A et l’acide 4-(diméthylamino)-cinnamique 

(Figure 20). Dans l’industrie agroalimentaire, il est parfois difficile de reproduire la couleur 

bleue avec stabilité dans les aliments, et la synthèse qui a été proposée tente d’apporter une 

réponse à ce problème. 

 
Figure 20 : Structure de la vinylpyranomalvidin-3-O-glucoside-4-(diméthylamino)-cinnamyl(Oliveira et al., 2016). 

5 L’OXYGÈNE ET LE VIN 

5.1 Oxygène et oxydation 

L’oxygène (O2) possède une configuration électronique particulière, définie comme état 

triplet, caractérisée par la présence de deux électrons non appariés de spin parallèle sur ses 

orbitales . A cause de cette configuration diradicalaire (Figure 21), l’O2 est une molécule très 

peu réactive vis-à-vis des molécules organiques (Halliwell et Gutteridge, 1984) et ne peut 

donc pas directement oxyder les polyphénols. 

 
Figure 21 : Représentation pédagogique de l’oxygène avec une simple liaison mettant en avant son caractère diradicalaire. 

L’oxydation est un mécanisme de réaction en chaîne qui implique le couple oxydo-réducteur 

du fer (Fe), ainsi que le cuivre (Cu), qui occupent une place centrale puisqu’ils sont décrits 

comme les « catalyseurs » de cette réaction (Danilewicz, 2011, 2013). Les unités catéchols, 
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tels que les flavan-3-ols ((+)-catéchine, ()-épicatéchine,…), sont oxydées en semi-quinones 

puis en quinones à travers une abstraction séquentielle de deux électrons, associée à la perte 

concomitante de deux protons qui correspond au transfert de deux atomes d’hydrogène. 

Dans la nature, la plupart des phénols sont en équilibre avec leurs formes ions phénolates à 

hauteur d’au moins 50 %. Ils présentent une valeur de pKa élevée (9-10). A ce niveau, l’auto-

oxydation se trouve facilitée et extrêmement rapide (Rossi et Singleton, 1966). Cependant, au 

pH du vin, une telle réaction reste très limitée : par comparaison, celle-ci est neuf fois plus 

rapide à pH 4 qu’à pH 3 (Singleton, 1987). Plusieurs modèles du processus d’oxydation dans 

les vins ont été proposés. Wildenradt et Singleton(1974) ont les premiers décrit l’oxydation de 

l’éthanol en acétaldéhyde. En 2003, Danilewicz propose un modèle très détaillé du système 

d’oxydation des catéchols en quinones, et le premier modèle complet d’oxydation dans les 

vins est proposé par Waterhouse et Laurie(2006). Ils émettent alors l’hypothèse que les 

composés phénoliques réagissent directement avec le radical hydroperoxyle pour être ensuite 

oxydés en semiquinones puis en quinones. Selon ces auteurs, les groupes fonctionnels 

catéchols semblent être les premiers à réagir avec le radical hydroperoxyle, une fois la 

réduction faite de l’O2 catalysée par le couple rédox Fe(II)/Fe(III). 

Le rôle principal du fer au sein de ce système a été décrit précisément (Danilewicz, 2011). Le 

radical hydroperoxyle subit une dismutation qui conduit à la formation d’O2 et de peroxyde 

d’hydrogène (H2O2), tout à fait réalisable d’un point de vue thermodynamique (Bielski et 

Arudi, 1983). L’analyse de la réaction de Fenton avec ou sans la présence de (+)-catéchine 

dans un milieu modèle de vin amène à la conclusion que ce radical n’est pas directement 

impliqué dans la réduction de l’O2(Danilewicz, 2011). Par ailleurs, le radical hydroperoxyle 

ne peut pas directement oxyder les noyaux catéchols. Pour démontrer cette hypothèse, 

l’auteur met en place un milieu modèle de vin dans lequel il met en présence de la (+)-

catéchine et de l’éthanol ainsi que de l’acide tartrique en excès molaire de 130 fois puis 30 

fois. Il en résulte que la probabilité pour un radical hydroxyle (HO·) de rencontrer une (+)-

catéchine se situe autour de 0,5 %. 

5.2 Mécanisme d’oxydation des vins 

5.2.1 Le système d’oxydation 

L’oxydation dans les vins se compose de deux étapes complémentaires : l’étape réductive, qui 

concerne la réduction progressive de l’oxygène, et l’étape oxydative, favorisant la formation 

des semi-quinones puis des quinones (Figure 22). Lors de l’étape réductive, l’ion ferreux ou 
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Fe(II) permet la réduction progressive de l’O2 en peroxyde d’hydrogène (H2O2) puis en eau 

(H2O). L’oxygène transfère successivement deux électrons ce qui conduit à la formation de 

deux radicaux, l’ion superoxyde O2
.-
 et le radical hydroperoxyle  HO2

-
, tous les deux en 

équilibre avec leurs formes protonées (Danilewicz, 2003). Le peroxyde d’hydrogène H2O2 est 

une molécule au fort pouvoir oxydant et est impliquée dans l’oxydation de l’éthanol en 

acétaldéhyde (Wildenradt et Singleton, 1974). La quantité d’oxygène dissous dans les vins 

rouges est supérieure à celle des vins blancs à cause de la présence des polyphénols. A ce 

sujet, cette capacité de dissolution est calculable en mesurant la concentration en polyphénols 

totaux (Singleton, 1987). 

 
Figure 22 : Le processus d’oxydation dans les vins. Réduction de l’oxygène ; oxydation des catéchols (adapté de Danilewicz, 

2013). 

5.2.2 Impact du fer et du cuivre 

L’impact du fer (Fe) et du cuivre (Cu) est connu pour influencer l’évolution oxydative ou 

réductive du vin et/ou de sa turbidité (Ribéreau-Gayon et al., 2012). Les ions métalliques fer 

et cuivre sont présents dans le sol (Almeida et Vasconcelos, 2003; Pohl, 2007; Taylor et al., 

2003) et sont absorbés dans le système racinaire de la vigne (Zoecklein et al., 1999). Des 

contaminations exogènes en cuivre peuvent survenir avant la récolte au travers des traitements 

phytosanitaires à base de cuivre (Volpe et al., 2009), et durant la vinification par l’utilisation 

d’équipements œnologiques et de produits servant au collage des vins (Pohl, 2007) tels que la 

bentonite (Catarino et al., 2006; Nicolini et al., 2015). Le mécanisme de biosorption induit par 

les levures contribue à faire diminuer la concentration de ces métaux lors de la fermentation 

alcoolique (Stafilov et Karadjova, 2009). 

L’impact du fer et du cuivre a été évalué dans des solutions modèles de vins ainsi que dans 

des vins blancs. L’addition conjointe de ces ions métalliques en milieu modèle a montré un 

impact davantage significatif sur la consommation d’oxygène que si les deux étaient ajoutés 
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au milieu séparément (Morozova et al., 2013). Dans une matrice de vin blanc, les résultats ne 

sont pas significatifs, ce qui peut être expliqué d’une part par l’influence des composés 

phénoliques présents dans le vin (même s’ils sont présents en plus faible quantité qu’un vin 

rouge), et d’autre part par la présence d’autre métaux tels que le manganèse, le zinc ou 

l’aluminium (Carrascon et al., 2015; Morozova et al., 2013). La présence du cuivre dans ces 

vins est liée aux processus d’oxydo-réduction, puisque le cuivre est impliqué dans la casse 

cuivreuse et la stabilité protéique (Clark et al., 2015). De plus, la présence de formes 

résiduelles et cationiques de Cu semble étroitement corrélée à la consommation de l’oxygène, 

comparée à l’impact du Fe (Rousseva et al., 2016). Enfin, lorsque l’impact du Cu est apprécié 

dans des solutions modèles de vin blanc elles-mêmes comparées à des vins de Riesling, le Cu 

augmente l’intensité colorante en solution modèle mais ce résultat n’est pas visible à l’œil nu 

(variation de l’absorbance à 420 nm) ; dans les vins de Riesling, les propriétés sensorielles ne 

sont pas modifiées (Morozova et al., 2013). 

5.3 L’utilisation de l’oxygène pour améliorer les qualités du vin : la micro-

oxygénation 

5.3.1 Introduction 

Il est reconnu que les grands vins rouges de grande qualité peuvent prétendre à un élevage en 

barriques (Hernández-Orte, 2009). La perméabilité du bois de chêne favorise une perméation 

naturelle de l’oxygène. Les valeurs de perméation se situent entre 1,66 et 2,5 mL/L/mois pour 

des barriques de chêne Français (Nevares et del Álamo, 2008). Cette « entrée d’air » naturelle 

conduit à l’amélioration de l’intensité et de la stabilité de la couleur des vins par le biais de la 

formation de pigments polymérisés résistants à l’effet décolorant ou de blanchissement du 

dioxyde de soufre SO2 (Atanasova et al., 2002; Fourie, 2005), comme les pigments 

FéthylA
+ 

(Atanasova, 2003; Boulet et Moutounet, 1998; del Carmen Llaudy et al., 2006). 

5.3.2 Principe de la micro-oxygénation 

L’élevage en barriques de chêne reste encore aujourd’hui un procédé onéreux. Pour remédier 

à des coûts d’élevage importants, le principe de micro-oxygénation (MOX) a été mis en place. 

La MOX consiste à introduire de petites quantités contrôlées d’oxygène via un flux continu 

dans les cuves en inox dans lesquelles est stocké le vin (Moutounet et al., 2001). Cette 

alternative permet de se rapprocher de l’effet désiré en élevage barriques mais aussi 

d’accélérer le vieillissement du vin, aussi bien sur un plan chimique que sensoriel. L’ajout 
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d’oxygène est stratégique et dépend essentiellement de l’objectif final, d’un point de vue 

œnologique ; dans la mesure où l’oxygène peut être ajouté à n’importe quel moment du 

procédé de vinification (Cottrell, 2004). 

La technique de micro-oxygénation a été développée à Marinan, en France, en 1991 et résulte 

d’essais menés par Ducornau et Lemaire au sein de la compagnie Œnodev. L’oxygène est 

incorporé au vin à l’aide d’un système de diffusion branché à une source d’oxygène (Figure 

23). Un système informatisé permet de régler avec précision la dose d’O2 à envoyer, ce qui 

règle le débit d’air envoyé dans la cuve. A la sortie du tube reliant la source d’O2 au vin, le 

diffuseur poreux en céramique convertit le flux de gaz en un mince filet de micro-bulles qui 

vont s’incorporer rapidement au vin. La cuve inox dans laquelle la MOX est réalisée doit 

atteindre au moins 2,2 mètres de haut pour optimiser la dissolution des bulles d’O2 dans le vin 

(Du Toit et al., 2006). 

 

 

 

 
Figure 23 : Représentation schématique du système de micro-oxygénation. 

5.3.3 L’ajout d’oxygène lors d’étapes clés de la fabrication du vin 

A Solubilité de l’oxygène dans les vins 

La solubilité maximale de l’oxygène dans un vin dépend de sa teneur en éthanol, de sa 

concentration en composés, mais est essentiellement conditionnée par la température et la 

composition du gaz auquel le vin est exposé. Elle est de 6 mL/L, soit environ 8,4 mg/L à 

température ambiante et à pression atmosphérique (Singleton, 1987). Lorsque le vin est 

exposé à de l’oxygène pur, comme c’est le cas lors d’une micro-oxygénation, la solubilité de 

l’oxygène augmente d’environ 10 % avec une température de 5°C plus basse. Pour cette 

raison, les vinificateurs prennent grand soin de la vendange lorsque des étapes de vinification 

O2 
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employant des températures basses sont mises en œuvre, telles que le foulage du raisin blanc 

ou bien la stabilisation à froid (Waterhouse et Laurie, 2006). 

L’exposition du vin à l’oxygène est plus ou moins importante selon les étapes de vinification 

(Tableau 2) (Vidal et al., 2001, 2003, 2004a). Le pompage du vin d’une cuve à l’autre est 

l’opération qui est responsable de l’ajout en O2 dissous le plus faible (0,1 à 0,2 mg/L), tandis 

qu’un remontage avec aération favorise la dissolution de 7,4 mg/L, une valeur qui frôle la 

capacité de solubilité maximale de l’O2 dans un vin. 

 
Tableau 2 : Apport d’oxygène dans les vins suite aux différentes étapes de vinification. 

Étape de vinification Apport d’oxygène dissous (mg/L) 

Transvasement cuve à cuve 0,1 à 0,2 

Centrifugation 1 

Remontage sans aération 2,2 

Remontage avec aération 7,4 

 

Une étude a montré que, dans des cuves remplies de vin, l’oxygène est distribué en couches : 

la saturation maximale du vin est quasiment atteinte à l’interface entre la cuve et la surface du 

vin, tandis que la valeur d’oxygène dissous avoisine le zéro dans les 10 à 20 premiers 

centimètres tout en bas de la cuve (Moutounet et Mazauric, 2001; Waterhouse et Laurie, 

2006). 

B Intérêt de la micro-oxygénation 

De nombreuses études ont démontré l’intérêt de la micro-oxygénation, qu’elle soit utilisée en 

début de processus de vinification et/ou en cours d’élevage. Singleton (1987) a calculé qu’un 

vin rouge pouvait tolérer jusqu’à 30 saturations (soit 180 mL/L d’O2 dissous) avant de 

montrer un caractère oxydatif. Dans son étude il ressort qu’une dose équivalente à 10 fois la 

valeur de saturation (60 mL/L d’O2 dissous) peut améliorer la qualité d’un vin. Cependant, 

cette valeur ne peut pas être appliquée à tous les vins, du fait de la différence liée à la 

composition phénolique initiale du cépage, du mode de vinification et d’élevage. 

Lors de l’étude bibliographique sur la MOX, les travaux de synthèse de Anli et Cavuldak 

(2012) ainsi que les lectures postérieures amènent à constater que l’oxygène peut être ajouté à 

quatre moments-clés : tout d’abord à la fin de la fermentation alcoolique (FA) juste avant la 

fermentation malolactique (FML) (Cano-López et al., 2008; Cejudo-Bastante et al., 2011a, 

2011b; González-del Pozo et al., 2010; Kovačević Ganić et Gracin, 2016; Hernández-Orte, 

2009; Pérez-Magariño et al., 2009; Rayne et al., 2011; Sánchez-Iglesias et al., 2009) ; ensuite 

après la FML (Arfelli et al., 2011; Cano-López et al., 2010; McCord, 2003; Rudnitskaya et 
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al., 2009) ; pendant l’élevage (Canas et al., 2009; Castellari et al., 2000; Nevares et al., 2009) ; 

et enfin, lors du stockage (Castellari et al., 2004; Tao et al., 2007). 

5.3.4 Une variabilité dans les concentrations utilisées 

Il n’existe pas encore de méthode pour estimer avec précision si un vin a besoin d’un apport 

en oxygène et en quelle quantité. C’est pourquoi l’étude bibliographique menée ici montre 

une importante variabilité de la concentration en O2 utilisée pour les essais de micro-

oxygénation. Les taux varient de 2 mL/L/mois à 90 mL/L/mois sur une durée d’ajout allant de 

quelques minutes à 7 mois de traitement. Les concentrations en O2 les plus utilisées sont 5 et 

10 mL/L/mois, car ce sont des niveaux d’oxygénation suffisamment représentatifs pour 

pouvoir traiter un vin sur une longue période sans altérer ses caractéristiques : par exemple, 

une dose de 5 mL/L/mois pendant 7 mois (Atanasova et al., 2002). Plus la dose d’O2 est 

élevée, plus court sera le temps de traitement : par exemple, une dose de 90 mL/L/mois mais 

seulement pour une durée de trois jours (González-del Pozo et al., 2010). 

6 PARAMÈTRES AYANT UNE INCIDENCE SUR LA 

COMPOSITION PHÉNOLIQUE DES VINS 

6.1 Teneur en dioxyde de soufre 

Le dioxyde de soufre, ou SO2, est un antioxydant utilisé directement sur la vendange et 

pendant la vinification afin d’éviter l’oxydation (préservation de l’arôme et de la couleur) et 

inhiber le développement de bactéries à risques. Il réagit avec le peroxyde d’hydrogène 

(H2O2) qui est produit durant l’oxydation des polyphénols, et non directement avec l’O2 

(Danilewicz, 2007, 2011; Danilewicz et Wallbridge, 2010). En présence de SO2, la 

consommation de 1 mol d’O2 conduit à la consommation de 2 mol de SO2, ce qui signifie que 

le SO2 réagit aussi avec les quinones (Figure 24). Ces paramètres sont responsables de la 

modification de la composition des vins. Quand le niveau de SO2 libre se trouve en dessous de 

5 mg/L, il se produit une oxydation qui altère la couleur des vins rouges (Carrascon et al., 

2015), car le milieu est alors favorable à la formation de radicaux libres. La teneur d’autres 

composés tels que certains arômes (β-damascénone, (E)-whiskylactone) est également 

impactée quand le niveau de SO2 libre est trop bas. 
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Figure 24 : Schéma d’oxydation des catéchols en présence de dioxyde de soufre (Danilewicz, 2011). 

6.2 pH 

Le pH conditionne l’équilibre initial entre les quatre différentes structures d’anthocyanes 

(Figure 9). La forme flavylium est majoritaire en conditions très acides, cependant le pH du 

vin se situe entre 3 et 4. De ce fait l’anthocyane joue à la fois un rôle d’électrophile (forme 

flavylium) et nucléophile (forme hémiacétal), ce qui est à l’origine de la formation des autres 

pigments (cf. Chapitre 3). 

L’étude de la modification du pH est souvent associée à l’impact de la micro-oxygénation des 

vins. Un certain nombre de résultats sont concordants pour certaines expérimentations : les 

vins micro-oxygénés montrent une plus grande concentration en pigments et une meilleure 

intensité colorante par rapport aux vins témoins, quand le pH est bas (pH 3). Des différences 

positives sont soulignées sur la teneur en anthocyanes, pigments liés par pont éthylidène, 

vitisines de type B, pigments polymérisés (Kontoudakis et al., 2011), et en 

pyranoanthocyanes-procyanidines dimères (Pechamat et al., 2014). 

6.3 Souches de levures utilisées pendant la fermentation alcoolique 

En fonction du type de souches de levures, les parois cellulaires adsorbent entre 2 et 6 % des 

anthocyanes pendant la fermentation (Morata et al., 2003a, 2016). Il est donc important de 

bien les sélectionner afin d’améliorer la formation en aval de pyranoanthocyanes. 

La sélection de souches de levures se porte sur deux caractéristiques majeures : 

 D’une part, la forte capacité à excréter des métabolites secondaires tels que l’acide 

pyruvique et l’acétaldéhyde (Pretorius, 2000) pour améliorer les concentrations en vitisines de 

types A et B (Morata et al., 2003b) ; 

 D’autre part la forte activité hydroxycinnamate décarboxylase (HCDC), pour favoriser 

la formation d’hydroxyphényl-pyranoanthocyanes(Benito et al., 2009). La capacité à excréter 

davantage de métabolites secondaires a été étudiée en comparant des levures Saccharomyces 

cerevisiae sélectionnées pour leur capacité à synthétiser plus d’acide pyruvique et 
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d’acétaldéhyde à des levures Saccharomyces uvarum habituellement utilisées pour la 

fermentation. Il en résulte que les teneurs en vitisines A et B sont respectivement 2 et 3 fois 

plus importantes quand la souche de S. cerevisiae est utilisée que lors de l’utilisation de S. 

uvarum, confirmant l’importance de la sélection de la souche de levure pour améliorer la 

teneur en pigments stables dans le vin (Morata et al., 2006). 

La sélection portant sur une forte activité HCDC a également montré son intérêt. En ce qui 

concerne la sélection de levures S. cerevisiae, cette activité HCDC favorise la production 

d’hydroxyphényl-pyranoanthocyanes (Benito et al., 2009) et permet la réduction des teneurs 

en éthylphénols générés par l’activité vinylréductase des Brettanomyces/Dekkera bruxellensis, 

responsables d’odeurs animales (Suárez et al., 2007). Par ailleurs, la sélection de levures non 

Saccharomyces telles que Pichia guillermondii, possédant une très forte activité HCDC (90 

%) (Benito et al., 2011), ou bien Schizosaccharomyces pombe, possédant une bonne activité 

HCDC et excrétant une grande quantité d’acide pyruvique (Morata et al., 2012), ouvre la voie 

à des fermentations mixtes ou séquentielles introduisant ces levures pour améliorer la 

production de pyranoanthocyanes sans déviation organoleptique. 

7 PYRANOANTHOCYANES ET OXYGÈNE : ÉVOLUTIONS 

DANS LES VINS 

7.1 Variations des concentrations en pigments liés par un pont éthylidène 

La détermination de la teneur en pigments liés par pont éthylidène fait l’objet de moins 

d’études face à la caractérisation et à la quantification des pyranoanthocyanes. Cependant des 

études montrent une quantification de ces pigments dans des vins rouges secs ou bien dans le 

cadre d’une micro-oxygénation. 

En comparant les différentes études menées sur le sujet, il apparaît que la concentration en 

pigments liés par pont éthylidène diminue au cours du vieillissement. Les concentrations 

déterminées pour des vins rouges de 1 à 2 ans sont supérieures à celles calculées pour des vins 

de plus de 2 ans (Tableau 3) (Blanco-Vega et al., 2014). De même pour des vins de 

Sangiovese, où la concentration atteint 13,5 mg/L pour le millésime 2010 et chute très 

significativement jusqu’à 0,3 mg/L pour le millésime 2008 (-98 %) (Arapitsas et al., 2012). 

Les différences de concentrations entre les cépages sont liées à la composition phénolique 

initiale du raisin. 
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Tableau 3 : Comparaison des concentrations en pigments liés par pont éthylidène (en mg/L) entre des vins âgés de 1-2 ans et 

des vins de plus de 2 ans (Blanco-Vega et al., 2014). 

Modalité CBSV CEN GRE MER PV SYR TEMP 

Vins 1-2 ans 0,20-8,70 0-1,24 0,13-1,78 0,12-6,73 2,19-5,80 0,21-5,73 0-3,40 

Vins 2 ans + 0,13-2,90 0,24-1,17 - 0,68-1,25 - 0,25-1,90 0-4,62 

Abréviations : CBSV = Cabernet Sauvignon ; CEN = Cencibel ; GRE = Grenache ; MER = Merlot ; PV = Petit Verdot ; SYR 

= Syrah ; TEMP = Tempranillo. 

La diminution parfois importante de ces pigments dans le vin est due au fait que ce type de 

structure est moins stable que les pyranoanthocyanes. Les FéthylA
+
, relativement instables 

en milieu aqueux (Francia-Aricha et al., 1997), font l’objet d’un clivage conduisant à la 

formation d’un vinylflavanol (Mateus et al., 2002). La cycloaddition est l’étape finale 

conduisant la réaction entre le vinylphénol nouvellement formé et une anthocyane sous sa 

forme flavylium pour former une flavanol-pyranoanthocyane (Figure 25), ce qui explique 

également pourquoi la couleur des vins rouges « vieux » tend vers le rouge-orangé (González-

del Pozo et al., 2010). 

La micro-oxygénation, quant à elle, semble favoriser la formation des pigments liés par ponts 

éthylidène. Ces pigments sont détectés en plus grande quantité dans des vins micro-oxygénés, 

ce qui conduit tout d’abord à la modification de la couleur du vin avec une intensité qui vire 

vers le rouge-bleu (Carrascon et al., 2015; Rayne et al., 2011). La MOX favorise donc la 

formation de ces composés dans les mois suivant le traitement à l’oxygène (Tableau 4) 

(Atanasova et al., 2002; Cano-López et al., 2006, 2007, 2008; del Carmen Llaudy et al., 

2006). Par ailleurs, la MOX, associée à un pH acide, favorise également la formation de ces 

composés (Kontoudakis et al., 2011). 

 
Figure 25 : Clivage d’un pigment lié avec un pont éthylidène conduisant à la formation d’un vinylphénol (adapté de Mateus 

et al., 2002). 
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Tableau 4 : Concentrations en pigments liés par pont éthylidène (mg/L) : comparaison entre le vin témoin et celui micro-

oxygéné. 

Cépage Micro-oxygénation 12 mois après soutirage Références 

Nero di Troia 
C M C M 

(Baiano et al., 2016) 
0,57 0,60 1,76 1,86 

CBSV 60% 

Tannat 40% 

1 mois après micro-oxygénation 7 mois après micro-oxygénation 

(Atanasova et al., 2002) C M C M 

2,0 2,25 1,83 2,33 

Abréviations : C = vin témoin ; M = vin micro-oxygéné ; CBSV = Cabernet Sauvignon. 

7.2 Variations des concentrations en pyranoanthocyanes 

7.2.1 Contexte 

Les pyranoanthocyanes jouent un rôle important dans la longévité de la couleur des vins. Les 

structures de pyranoanthocyanes sont caractérisées depuis une vingtaine d’années, et les 

diverses études menées dans les vins rouges ou en solutions modèles de vins permettent 

d’accroître nos connaissances à propos de leur influence sur la matrice vin (évolution et 

stabilisation de la couleur) ainsi que de leurs concentrations. Pour ce dernier point, l’évolution 

des concentrations en pyranoanthocyanes a pu être évaluée sur les classes de 

pyranoanthocyanes les plus couramment rencontrées dans les vins : les vitisines de type A, 

type B, les phényl-pyranoanthocyanes et les flavanol-pyranoanthocyanes, contribuant ainsi à 

la généralisation de l’analyse des pyranoanthocyanes (Arapitsas et al., 2012; Blanco-Vega et 

al., 2014). Cependant, il est encore difficile de comparer toutes les études réalisées sur leurs 

concentrations, car certains auteurs ont déterminé les concentrations de seulement quelques 

pyranoanthocyanes comme la vitisine A, la vitisine B ou la pinotine A, tandis que d’autres ont 

évalué les teneurs des groupes de pigments en prenant en compte non seulement les 

pyranoanthocyanes dont l’anthocyane majoritairement retrouvée est la malvidine-3-O-

glucoside, mais aussi les autres pyranoanthocyanes composées par une paeonidine-3-O-

glucoside, une pétunidine-3-O-glucoside et une delphinidine-3-O-glucoside, ainsi que leurs 

formes acylées. Les données publiées sur les concentrations de toutes les classes de 

pyranoanthocyanes sont encore rares. Les paragraphes suivants exposent les teneurs pour les 

quatre classes de pyranoanthocyanes citées ci-dessus, dans des vins rouges commerciaux ou 

expérimentaux (Tableau 5), et ces teneurs sont comparées à celles trouvées dans des vins 

traités par MOX (Tableau 6). 
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Tableau 5 : Regroupement des concentrations en pyranoanthocyanes (en mg/L) mesurées dans les vins rouges secs et les Porto. 
Pigments CS CEN GAR MER PV SYR TEM Références bibliographiques 

Vitisines de type AA 1.85-17.05 1.23-49.16 0.78-9.38 3.45-28.23 3.46-18.53 1.92-32.35 2.24-29.92 A = Blanco-Vega et al., 2014 

1 = Schwarz, Quast, et al., 2003 

2 = Rentzsch et al., 2007 

3 = Rentzsch et al., 2010 

4 = Rentzsch et al., 2009 

5 = Mateus et al., 2001 

6 = Schwarz et al., 2004 

7 = He, Santos-Buelga, Mateus, et al., 2006 

8 = Liu et al., 2015 

9 = Ivanova-Petropulos et al., 2015 

10 = Castilhos et al., 2016 

Vit A (mv) 0.71-5.51 

4.49-9.638 

35.8-48.59 

- 0.77-4.052 46.5-61.49 - - 0-10.763 

Acet-vit A (mv) 2.65-5.528 

25.2-31.59 

- - 20.4-24.09 - - - 

Coum-vit A (mv) 1.73-2.98 

7.64-18.49 

- - 11.0-18.29 - - - 

Vitisines de type BA 0.0-7.95 0.0-6.0 0.0-1.50 0.0-8.68 0.0-4.35 0.0-6.55 0.0-16.44 

Vit B (mv) 7.08-17.79 - 0.76-1.622 0-10.49 - - - 

Acet-vit B (mv) 0-7.529   0-8.179    

10-DHP-pyranoanthocyanesA 0.0-7.61 

21.5-33.169 
0.0-9.78 0.0-21.25 0.16-7.04 

24.4-29.39 
0.32-5.23 0.0-13.79 0.0-12.48 

Pinotine A (mv) 1.27-3.94 

21.5-35.39 

- 0.0-2.52 24.4-29.39 - - 0-4.263 

10-HP-pyranoanthocyanesA 0.03-6.82 

5.44-10.49 
0.0-5.65 0.03-3.18 0.04-3.19 

2.35-8.969 
0.53-2.84 0.0-6.46 0.0-2.67 

mv-3-glc-4-vp - - 0.22-0.362 - - - 0.03-1.373 

10-MHP-pyranoanthocyanesA 0.0-1.02 

64.76-78.59 
0.0-1.01 0.0-0.37 0.0-1.25 

70.70-75.629 
0.0-0.67 0.0-1.08 0.0-1.27 

10-flavanol-pyranoanthocyanesA 0.0-10.85 0.0-1.88 0.0-1.51 0.0-5.56 0.0-3.57 0.0-12.36 0.0-3.01 

Pyranomv-3-glc-dimère B3 - - - - - - - 

Pyranomv-3-glc-(+)-cat - - - - - - - 

Pyranomv-3-glc-()-epicat - - - - - - - 

Pyranomv-3-cmglc-dimère B1 - - - - - - - 

Pyranomv-3-cmglc-(+)-cat - - - - - - - 

Pyranomv-3-cmglc-()-epicat - - - - - - - 

Abréviations : Vit A= vitisine A; Acet= acétylé; Coum= coumaroylé; mv= malvidine-3-O-glucoside; pn= paeonidine-3- O-glucoside; pt= pétunidine-3-O-glucoside; dp= delphinidine-3-O-

glucoside; vit B= vitisine B; glc= glucoside; vp= vinylphénol; CS= Cabernet Sauvignon; CEN= Cencibel; GAR= Grenache; MER= Merlot; PV= Petit Verdot; SYR= Syrah, TEM= Tempranillo; 

PN= Pinot Noir; D=Dornfelder; PIN= Pinotage; TN= Touriga Nacional; TF= Touriga Francesa; DOU= Douro; VRA= Vranec; VIOT= Violeta Traditionnel; VIODP= Pre-drying Violeta; 

VIOSC= Submerged cap Violeta. La lettre A en exposant après chaque groupe de pyranoanthocyanes signifie que les valeurs qui y sont associées pour chaque vin (Blanco-Vega et al., 2014) 

correspondent aux moyennes pour les familles suivantes : vitisines A= Vit A mv-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée, Vit A pn-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée, Vit A pt-3-

glc et dp-3-glc; vitisines B= Vit B mv-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée, Vit B pn-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée, Vit B pt-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée, 

Vit B dp-3-glc et sa forme acétylée; 10-DHP-pyranoanthocyanes= pinotine A mv-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée; 10-HP-pyranoanthocyanes= mv-3-glc-4-vp et ses formes acétylée 

et coumaroylée; 10-MHP-pyranoanthocyanes= mv-3-glc-4-vinylguaiacol; 10-flavanol-pyranoanthocyanes= (+)-catéchine- et ()-épicatéchine- de la pyranomv-3-glc, pyranopn-3-glc, pyranopt-

3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée sauf ()-épicatechine-pyranopt-3-cmglc; ()-épicatechine-pyranodp-3-glc; pyranomv-3-glc-procyanidine dimère et ses formes acétylées. 
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Tableau 5: Regroupement des concentrations en pyranoanthocyanes (en mg/L) mesurées dans les vins rouges secs et les Porto (Suite). 

Pigments PN D PIN TN TF DOU Références bibliographiques 

Vitisines de type AA - - - - - - A = Blanco-Vega et al., 2014 

1 = Schwarz, Quast, et al., 2003 

2 = Rentzsch et al., 2007 

3 = Rentzsch et al., 2010 

4 = Rentzsch et al., 2009 

5 = Mateus et al., 2001 

6 = Schwarz et al., 2004 

7 = He, Santos-Buelga, Mateus, et al., 2006 

8 = Liu et al., 2015 

9 = Ivanova-Petropulos et al., 2015 

10 = Castilhos et al., 2016 

Vit A (mv) - - - 46.9-51.25 18.8-27.95 - 

Acet-vit A (mv) - - - 9.3-11.45 4.0-5.95 - 

Coum-vit A (mv) - - - 7.8-16.55 4.3-6.15 - 

Vitisines de type BA - - - - - - 

Vit B (mv) - - - - - - 

Acet-vit B (mv)       

10-DHP-pyranoanthocyanesA - - - - - - 

Pinotine A (mv) 0.47-3.494 1.41-3.894 0.26-17.936 - - - 

10-HP-pyranoanthocyanesA - - - - - - 

mv-3-glc-4-vp - - - - - - 

10-MHP-pyranoanthocyanesA - - - - - - 

10-flavanol-pyranoanthocyanesA - - - - - 20.84-23.087 

Pyranomv-3-glc-dimère B3 - - - - - 7.86-10.597 

Pyranomv-3-glc-(+)-cat - - - - - 0.75-2.517 

Pyranomv-3-glc-()-epicat - - - - - 1.91-6.307 

Pyranomv-3-cmglc-dimère B1 - - - - - 3.33-6.627 

Pyranomv-3-cmglc-(+)-cat - - - - - 0.54-0.827 

Pyranomv-3-cmglc-()-epicat - - - - - 6.12-9.837 

Abréviations : Vit A= vitisine A; Acet= acétylé; Coum= coumaroylé; mv= malvidine-3-O-glucoside; pn= paeonidine-3- O-glucoside; pt= pétunidine-3-O-glucoside; dp= delphinidine-3-O-

glucoside; vit B= vitisine B; glc= glucoside; vp= vinylphénol; CS= Cabernet Sauvignon; CEN= Cencibel; GAR= Grenache; MER= Merlot; PV= Petit Verdot; SYR= Syrah, TEM= Tempranillo; 

PN= Pinot Noir; D=Dornfelder; PIN= Pinotage; TN= Touriga Nacional; TF= Touriga Francesa; DOU= Douro; VRA= Vranec; VIOT= Violeta Traditionnel; VIODP= Pre-drying Violeta; 

VIOSC= Submerged cap Violeta. La lettre A en exposant après chaque groupe de pyranoanthocyanes signifie que les valeurs qui y sont associées pour chaque vin (Blanco-Vega et al., 2014) 

correspondent aux moyennes pour les familles suivantes : vitisines A= Vit A mv-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée, Vit A pn-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée, Vit A pt-3-

glc et dp-3-glc; vitisines B= Vit B mv-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée, Vit B pn-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée, Vit B pt-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée, 

Vit B dp-3-glc et sa forme acétylée; 10-DHP-pyranoanthocyanes= pinotine A mv-3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée; 10-HP-pyranoanthocyanes= mv-3-glc-4-vp et ses formes acétylée 

et coumaroylée; 10-MHP-pyranoanthocyanes= mv-3-glc-4-vinylguaiacol; 10-flavanol-pyranoanthocyanes= (+)-catéchine- et ()-épicatéchine- de la pyranomv-3-glc, pyranopn-3-glc, pyranopt-

3-glc et ses formes acétylée et coumaroylée sauf ()-épicatechine-pyranopt-3-cmglc; ()-épicatechine-pyranodp-3-glc; pyranomv-3-glc-procyanidine dimère et ses formes acétylées. 
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Tableau 6 : Regroupement des concentrations en pyranoanthocyanes (en mg/L) mesurées dans des vins rouges secs lors d’essais de micro-oxygénation. 

Pigments MONa PVb MERc CSd NTf Références bibliographiques 

 C M C M C M C M C M a = Cano-López et al., 2006 

b = Cejudo-Bastante et al., 2011a 

c = Cejudo-Bastante et al., 2011b 

d = Kontoudakis et al., 2011 

e = Pechamat et al., 2014 

f = Baiano et al., 2016 

Vitisines de type A       Vitisines de type A - - 

Vit A (mv) 2.67 5.813-5.882 16.4 30.1 0.80 1.03 1.91-7.48 2.95-9.91 - - 

Acet-vit A (mv) 0.958 1.152-1.183 7.80 13.5 1.04 1.13 - - 

Coum-vit A (mv) 0.989 1.357-1.412 - - - - - - 

Vit A (pt) 0.854 1.241-1.34 - - - - - - 

Vitisines de type B       Vitisines de type B   

Vit B (mv) 0.978 1.281-1.331 1.49 1.53 10.3 11.8 0.67-0.85 0.63-1.97 nd 0.15f 

Acet-vit B (mv) - - 1.80 2.12 3.75 4.12 nd nd 

Coum-vit B (mv) - - 0.31 0.52 1.80 2.02 0.44 0.39 

Vit B (pn) - - - - 2.65 2.69 - - 

Coum-vit B (pn) - - - - 0.60 0.39 - - 

Vit B (pt) - - - - 3.51 2.65 - - 

Acet-vit B (pt) - - - - 0.58 0.65 - - 

Vit B (dp) - - - - 0.58 0.74 - - 

Acet-vit B (dp) - - - - 1.05 1.38 - - 

Hydroxyphényl-pyranoanthocyanes       Adduits vinyl   

Pinotin A (mv) 2.383 1.782-2.386 2.45 3.49 0.62 1.10 1.18-1.65 1.32-1.96 - - 

mv-3-glc-4-vp - - 2.07 2.33 1.20 1.17 - - 

mv-3-acet-glc-4-vp - - 1.13 1.47 0.53 0.47 - - 

mv-3-coum-glc-4-vp - - 0.78 1.03 0.95 0.26 - - 

mv-3-glc-4-vp/pn-3-glc-4-vg - - - - - - 0.48 0.41 

Flavanol-pyranoanthocyanes
 

      
  

mv-3-glc-4-vinylcatéchine - - - - - - - - 

mv-3-glc-4-vinylprocyanidine dimères - - - - 2.0e 4.6-19.7e - - 

mv-3-coum-glc-4-vinyl(épi)catéchine - - - - - - 0.13 nd 

Abréviations : MON= Monastrell; PV= Petit Verdot; MER= Merlot; CS= Cabernet Sauvignon; NT= Nero di Troia; PN= Pinot Noir; C= vin témoin ; M= vin micro-oxygéné. Pour l’essai de 

micro-oxygénation avec des vins de Cabernet Sauvignon (Kontoudakis et al., 2011), les concentrations pour chaque famille de pyranoanthocyanes correspondent à : vitisines de type A= Vit A 

(mv), Acet-vit A (mv) et Vit A (pn); vitisines de type B= Vit B (mv) et Acet-vit B (mv); adduits vinyl= mv-3-glc-4-vp et mv-3-glc-4-vinylcatéchine; nd= non détecté.
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Tableau 6 : Regroupement des concentrations en pyranoanthocyanes (en mg/L) mesurées dans des vins rouges secs lors d’essais de micro-oxygénation (Suite). 

Pigment type NTa Références bibliographiques 

 C M a = Cano-López et al., 2006 

b = Cejudo-Bastante et al., 2011a 

c = Cejudo-Bastante et al., 2011b 

d = Kontoudakis et al., 2011 

e = Pechamat et al., 2014 

f = Baiano et al., 2016 

A-type vitisins - - 

Vit A (mv) - - 

Acet-vit A (mv) - - 

Coum-vit A (mv) - - 

Vit A (pt) - - 

B-type vitisins   

Vit B (mv) nd 0.15f 

Acet-vit B (mv) nd nd 

Coum-vit B (mv) 0.44 0.39 

Vit B (pn) - - 

Coum-vit B (pn) - - 

Vit B (pt) - - 

Acet-vit B (pt) - - 

Vit B (dp) - - 

Acet-vit B (dp) - - 

Hydroxyphenyl-pyranoanthocyanins   

Pinotin A (mv)   

mv-3-glc-4-vp   

mv-3-acet-glc-4-vp   

mv-3-coum-glc-4-vp   

mv-3-glc-4-vp/pn-3-glc-4-vg 0.48 0.41 

Flavanol-pyranoanthoycanins
e 

  

mv-3-glc-4-vinylcatechin   

mv-3-glc-4-vinylprocyanidin dimers   

mv-3-coum-glc-4-vinyl(epi)catechin 0.13 nd 

Abréviations : MON= Monastrell; PV= Petit Verdot; MER= Merlot; CS= Cabernet Sauvignon; NT= Nero di Troia; PN= Pinot Noir; C= vin témoin ; M= vin micro-oxygéné. Pour l’essai de 

micro-oxygénation avec des vins de Cabernet Sauvignon (Kontoudakis et al., 2011), les concentrations pour chaque famille de pyranoanthocyanes correspondent à : vitisines de type A= Vit A 

(mv), Acet-vit A (mv) et Vit A (pn); vitisines de type B= Vit B (mv) et Acet-vit B (mv); adduits vinyl= mv-3-glc-4-vp et mv-3-glc-4-vinylcatéchine; nd= non détecté.  
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7.2.2 Évolutions des vitisines 

A Vitisines de Type A 

Les vitisines A appartiennent aux premières pyranoanthocyanes décrites, et leurs 

concentrations dans les vins rouges sont relativement bien indiquées dans la littérature. Cette 

classe de pigments est rapportée comme étant plus résistante à l’oxydation que les pigments 

liés par pont éthylidène ou que la malvidine-3-O-glucoside (Morata et al., 2003b), et son 

évolution ne semble pas corrélée au pH (Kontoudakis et al., 2011). 

Dans les vins rouges de Porto, la vitisine A est le pigment majoritaire retrouvé au cours de 

l’élevage (Mateus et De Freitas, 2001; Mateus et al., 2001a). La teneur en vitisine A la plus 

haute est atteinte juste après la FA quand l’acide pyruvique est encore disponible, puis une 

diminution progressive suit(Mateus et De Freitas, 2001; Schwarz et al., 2003b). La diminution 

en vitisines A est de l’ordre de 15-25 % après une année en élevage barriques et de 70 % 

après deux années d’élevage. Cette diminution est moins importante pour les vins après deux 

années de vieillissement en bouteilles (autour de 9-18 %). En ce qui concerne les vins rouges 

secs, la tendance est similaire. Les résultats déterminés à partir d’une verticale de 16 

millésimes de vins chiliens de Cabernet Sauvignon (Schwarz et al., 2003b), et d’une verticale 

de 29 millésimes de vins de Tempranillo (Rentzsch et al., 2010) montrent que la concentration 

maximum est atteinte durant la première année de stockage, et qu’elle diminue lentement (de 

5 à 1 mg/L pour les vins de Cabernet Sauvignon, et de 3 à 0,2 mg/L pour ceux de 

Tempranillo). Les teneurs les plus élevées décrites dans la littérature avoisinent celles 

retrouvées dans les vins de Porto : 48,5 mg/L pour des vins de Cabernet Sauvignon et 61,4 

mg/L pour des vins de Merlot (Ivanova-Petropulos et al., 2015). 

Cependant, la différence entre vins de Porto et vins rouges secs est conséquente et est liée au 

mode de vinification particulier des vins de Porto. Les teneurs minimales observées pour un 

vin de Porto se situent autour de 19 et 25 mg/L, selon le cépage utilisé (Touriga Francesa et 

Touriga Nacional, respectivement) (Mateus et al., 2001). Les concentrations dans les vins 

rouges secs peuvent atteindre par exemple 32,35 mg/L pour des vins de Syrah ou encore 

49,16 mg/L pour des vins de Cencibel, mais en prenant en compte tous les dérivés de vitisine 

A (dérivés de la paeonidine-3-O-glucoside, pétunidine-3-O-glucoside et cyanidine-3-O-

glucoside ainsi que leurs formes acylées). L’explication pour les vins de Porto est la suivante : 

d’une part, l’addition d’un spiritueux stoppe la fermentation, ce qui permet une plus grande 

disponibilité de l’acide pyruvique par rapport à une FA achevée (Whiting et Coggins, 1960). 
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D’autre part, les vins de Porto présentent des pH plus élevés que des vins rouges secs, ce qui a 

un impact sur la formation des pigments. 

La micro-oxygénation a un impact sur la concentration en vitisines A des vins. Plusieurs 

auteurs ont mis en évidence une augmentation des teneurs après traitement par MOX ; et tous 

les vins utilisés pour les études présentaient des concentrations plus importantes que les vins 

témoins non oxygénés, indépendamment du cépage utilisé : de 16,4 à 30,1 mg/L (+83 %) pour 

des vins de Petit Verdot (Cejudo-Bastante et al., 2011a), de 0,80 à 1,03 mg/L (+29 %) pour 

des vins de Merlot (Cejudo-Bastante et al., 2011b) ; il en va de même pour des vins de 

Monastrell avec une augmentation de 39 % (Cano-López et al., 2006) et 23,5 % (Cano-López 

et al., 2010). 

La formation des vitisines A est en partie accrue par la présence d’oxygène. En effet, la 

cycloaddition nécessite une étape d’oxydation afin de régénérer le flavylium dans la structure 

finale (Lee et al., 2004). De plus, l’élevage en barriques et de ce fait la présence des 

ellagitanins pourrait participer à la conversion de l’oxygène en espèces réactives d’oxygène et 

favoriser la formation de tels pigments (Asenstorfer et al., 2003). 

B Vitisines de Type B 

Tandis que les vitisines de type A sont considérées comme des pigments stables, la tendance 

d’évolution des concentrations en vitisines de type B dans les vins commerciaux et micro-

oxygénés n’est pas aussi claire. 

En effet, aucune différence significative n’est observée entre les vins après une MOX, même 

si une tendance se dégage : pour des vins de Petit Verdot et de Merlot, une faible 

augmentation est observée (1,53 mg/L (+3 %) et 11,8 mg/L (+14 %) (Cejudo-Bastante et al., 

2011a, 2011b). Par ailleurs, ces résultats ne sont pas valables pour tous les vins monocépage. 

Plusieurs études montrent un effet significatif de la MOX sur les concentrations en vitisine B : 

pour les vins de la variété Mencía, qui ont été comparés avec des vins issus des cépages Tinta 

del País, Toro et Tempranillo (Pérez-Magariño et al., 2007) ; pour les vins de Pinot Noir, 

+4 mg/L (Durner et al., 2015) ; et enfin pour les vins de Nero di Troia : 0 mg/L dans les vins 

témoins et 0.15 mg/L dans ceux traités (Baiano et al., 2016). 

Par ailleurs, au cours de l’élevage des vins, la concentration en vitisine B diminue : une baisse 

de 76,5 % est observée au cours du temps pour des vins de Vranec (28,4 mg/L en 2008 et 6,67 

mg/L en 2006) (Ivanova-Petropulos et al., 2015). Une tendance similaire est observée pour les 

vins micro-oxygénés : la concentration en vitisine B atteint un plateau au cours du traitement 

puis diminue progressivement à la fin de celui-ci (Baiano et al., 2016; Durner et al., 2015), ce 
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qui suggère que la vitisine B pourrait être impliquée dans des réactions de polymérisation 

conduisant à la formation de structures plus stables. 

7.2.3 Évolution des hydroxyphényl-pyranoanthocyanes 

Une étude sur des vins de Pinotage des millésimes 1996 à 2002 a mis en évidence des facteurs 

ayant une influence sur la formation de pinotine A(Schwarz et al., 2004b). En effet, la 

combinaison entre une concentration suffisante en malvidine-3-O-glucoside et une teneur 

stable en acide caféique peut expliquer la formation et l’augmentation exponentielle de la 

teneur en pinotine A dans les vins vieux, un résultat qui va dans le sens d’études 

précédemment menées. 

Dans les vins rouges jeunes, la concentration en pinotine A est au minimum(seulement de  

0,4 mg/L pour les vins de 2002), étant donné que la malvidine-3-O-glucoside est impliquée 

dans des réactions secondaires telles que l’auto-polymérisation. Dans un second temps, pour 

des vins de 2,5 à 3 ans d’âge, les mécanismes secondaires de réaction sont moins importants, 

ce qui favorise la formation de pinotine A (concentration maximale de 17,93 mg/L pour des 

vins de 1998 avec une moyenne de 10,5 mg/L). Des concentrations croissantes sont également 

observées dans des vins de Vranec (25,2 mg/L, 38,3 mg/L et 45,3 mg/L pour des vins des 

millésimes 2008, 2007 et 2006, respectivement) (Ivanova-Petropulos et al., 2015). Ces 

résultats suggèrent la formation continue de pinotine A tout au long de l’élevage (Rentzsch et 

al., 2010). 

Afin de démontrer ce postulat, une étude portant sur l’activité enzymatique des levures 

(hydroxycinnamate décarboxylase ou HCDC) (Benito et al., 2011) dans des moûts 

synthétiques enrichis en anthocyanes et en acide p-coumarique a été réalisée. La teneur en 

pinotine A présente une concentration stable de la fin de la fermentation alcoolique aux 

premiers mois d’élevage, puis une augmentation de 0 à 2,5 mg/L dans les mois 

suivants(Rentzsch et al., 2007). 

7.2.4 Évolution des flavanol-pyranoanthocyanes 

Dans des vins de Porto (Douro), les pyranoanthocyanes-procyanidines dimères sont plus 

présentes que les pyranoanthocyanes-catéchines, et expliquent jusqu’à 80 % de la teneur en 

flavanol-pyranoanthocyanes. Ce résultat concorde avec le fait que les procyanidines dimères 

sont plus abondantes que les unités catéchines dans les raisins et les vins de Douro (De Freitas 

et al., 2000; Mateus et al., 2001b, 2001c). Dans les vins les plus vieux, leurs concentrations 
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diminuent (10,59 mg/L dans des vins de 3 ans, 9,16 mg/L dans des vins de 4 ans et 7,86 mg/L 

dans des vins de 6 ans). Par ailleurs, les flavanol-pyranoanthocyanes ayant pour flavan-3-ol 

une ()-épicatéchine se retrouvent en plus grande quantité que celles avec une (+)-catéchine. 

De manière générale, les teneurs les plus élevées en flavanol-pyranoanthocyanes ont été mises 

en évidence dans des vins de Cabernet Sauvignon, Merlot, Petit Verdot et Syrah, cependant 

aucune différence significative n’a été soulignée (Blanco-Vega et al., 2014). 

Sur la base d’expérimentations de micro-oxygénation de vins rouges, l’étude de la formation 

des pyranoanthocyanes-procyanidines dimères a démontré l’importance de l’acidité du milieu 

en corrélation avec le niveau d’oxygène dissous (Pechamat et al., 2014). Les concentrations 

les plus importantes sont retrouvées dans un vin de Merlot placé en condition acide (pH 3) : 

plus la teneur en O2 dissous est élevée, plus la concentration en pigment est importante 

(5,5 Ŕ 14,5Ŕ 19,7 mg/L après 4 mois de micro-oxygénation pour des teneurs respectives en O2 

dissous de 2, 8 et 20 mg/L). 

7.3 Impact visuel et gustatif des pyranoanthocyanes 

La couleur des vins est une caractéristique importante à prendre en considération lors des 

dégustations ou auprès du consommateur. En effet il existe une corrélation directe entre la 

couleur et la composition phénolique (Darias-Martín et al., 2002). La connaissance et 

l’évolution des pigments revêtent une importance cruciale dans l’évaluation de l’aptitude au 

vieillissement d’un vin rouge. 

Lorsque des études sont menées sur la concentration en pigments des vins, l’habitude est de 

les regrouper selon leur appartenance à différentes classes existantes : 

 Anthocyanes moléculaires ; 

 Adduits de condensation directe flavanol-anthocyane ou anthocyane-anthocyane ; 

 Adduits issus de la condensation avec formation d’un pont éthylidène ; 

 Pyranoanthocyanes : vitisines de type A et de type B, hydroxyphényl-

pyranoanthocyanes, flavanol-pyranoanthocyanes. 

Les anthocyanes moléculaires, responsables de la couleur violacée des vins rouges jeunes, 

subissent une forte diminution dans les deux premières années de vieillissement, pouvant aller 

jusqu’à 88 %. En parallèle, les pyranoanthocyanes formées représentent la classe 

majoritairement présente lors du vieillissement, allant jusqu’à 67 % de la teneur totale en 

pigments pour des vins de Vranec (Ivanova-Petropulos et al., 2015), jusqu’à 49 % pour des 

vins de Primitivo (Dipalmo et al., 2016), et jusqu’à 31 % pour des vins de Cabernet 
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Sauvignon (Blanco-Vega et al., 2014). Ces pigments confèrent au vin une nuance orangée 

stable dans le temps. 

Par ailleurs, les pyranoanthocyanes pourraient contribuer, à la manière des tanins condensés, à 

la perception globale d’astringence dans les vins rouges. Des protéines acides riches en 

proline (aPRP), l’une des classes majeures des protéines salivaires, et identifiée comme l’une 

des classes les plus réactives aux tanins par rapport à la sensation d’astringence (Brandão et 

al., 2014; Soares et al., 2011), ont été utilisées pour réaliser des interactions avec trois 

pyranoanthocyanes : la vitisine B, la pinotine A et la pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-

épicatéchine (García-Estévez et al., 2017). La mesure des constantes de dissociation, 

caractérisant la force des interactions, révèle que les valeurs obtenues pour ces 

pyranoanthocyanes sont similaires à celles obtenues dans le cadre d’interactions entre ces 

protéines et les procyanidines. Ce premier résultat est une avancée dans la compréhension de 

la sensation d’astringence globale dans les vins rouges. La dégustation de ces pigments 

permettrait de confirmer ces interactions et donc la contribution réelle des pyranoanthocyanes. 

8 FRACTIONNEMENT DES PIGMENTS DU VIN ROUGE PAR 

CHROMATOGRAPHIE DE PARTAGE CENTRIFUGE 

8.1 Principes de la technique 

La séparation des pigments du vin rouge des autres composés représente un challenge 

considérable. En effet, la polarité et la complexité du vin rouge est souvent un frein à 

l’isolement de composés purs. La chromatographie liquide-liquide est une technique de 

séparation très intéressante qui peut être utilisée pour répondre à cette problématique. 

La chromatographie à contre-courant (CCC) est le terme générique regroupant toutes les 

formes de chromatographie utilisant deux phases liquides non miscibles, sans support solide 

(Berthod et al., 2009), maintenues en place par un champ de force centrifuge. Les 

appareillages de CCC sont divisés en deux systèmes : le système hydrodynamique, qui ne 

constitue pas l’objet de ce travail, et le système hydrostatique. 

Le système hydrostatique est spécifique à la chromatographie dite de partage centrifuge 

(CPC), développé dans les années 80 (Murayama et al., 1982). La colonne est composée d’un 

ensemble de milliers de micro-cellules jouant le rôle d’ampoules à décanter, interconnectées 

ensemble par des micro-capillaires, en rotation sur un axe unique (Marchal et al., 2003). Les 

micro-cellules sont gravées sur des plateaux superposés autour de l’axe rotatif (Figure 26). 
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Figure 26 : Détails sur la composition des plateaux de la chromatographie de partage centrifuge et passage des phases 

liquides dans les cellules. 

L’une des deux phases liquides utilisées, appelée la phase stationnaire, est maintenue dans les 

cellules par la force centrifuge du rotor (rotation). L’autre phase, appelée phase mobile, 

traverse l’ensemble des cellules par les capillaires qui les relient et permet la séparation des 

produits : c’est le partage des composés. 

La CPC offre de nombreux avantages, dont la majorité repose sur l’utilisation exclusive de 

fluides et notamment de solvants. Le tableau récapitulatif suivant répertorie ces 

avantages (Tableau 7). 

Toutefois, l’utilisation exclusive de liquides au sein d’une machine en rotation est souvent très 

contraignante. En effet, cela nécessite que l’appareillage soit étanche afin d’éviter les fuites de 

solvants mais également que celui-ci soit robuste et hermétique pour résister à l’augmentation 

de la perte de charge dans la colonne en rotation. 
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Tableau 7 : Principaux avantages de la CPC (d’après Toribio, 2007et Michel et al., 2013). 

Caractéristiques Conséquences 

 Pas de support solide 

(Murayama et al., 1982) 

 Pas d’adsorptions irréversibles des solutés 

 Peu de dégradation et de dénaturation des solutés 

 Pas de déchets solides potentiellement contaminés 

 Manipulation uniquement de liquides 

 Récupération intégrale de l’échantillon 

 Utilisation de mélange de 

solvants ou de fluides 

supercritiques (Berthod et al., 

2003; Foucault et Chevolot, 

1998; Marston et Hostettmann, 

2006) 

 Systèmes liquides biphasiques quasi-illimités 

 Paramètres physico-chimiques des deux phases et 

sélectivité ajustables 

 Faible consommation de solvants 

 Récupération de la phase stationnaire à la fin de 

l’expérience (par extrusion) 

 Technique versatile (Foucault 

et Chevolot, 1998; Marston et 

Hostettmann, 2006) 

 Plusieurs modes de développement (élution 

isocratique, gradient d’élution, pH-zone refining, 

échange d’ions,…) 

 Possibilité d’inverser le rôle des phases à tout instant 

(mode dual) 

 Séparation de composés très divers (ions, composés 

inorganiques, composés organiques chiraux ou 

achiraux,…) 

 Finalité surtout préparative 

 Transfert à grande échelle aisément prédictible 

 Possibilité d’utilisation comme réacteur et/ou 

extracteur (i.e. mode d’injection continu) 

 

Par ailleurs, l’injection de l’échantillon est une étape cruciale. Celle-ci impose l’emploi de 

systèmes de solvants solubilisant parfaitement l’échantillon. Dans le cas contraire, les analytes 

de l’échantillon, apparaissant sous la forme d’un précipité ou sous forme cristallisée, peuvent 

contaminer la pompe (surtout les clapets) ou la colonne. Il devient ensuite difficile de nettoyer 

entièrement l’appareillage. 

8.2 Utilisation de la CPC 

Les éléments qui composent la chaîne chromatographique utilisée en CPC sont ceux 

habituellement utilisés dans une chaîne de chromatographie préparative (Figure 27) : 

 Un système de pompes permettant d’introduire les solvants dans la colonne ; 

 Un injecteur permettant d’introduire l’échantillon dans le système ; 

 Une colonne ; ici il s’agit des disques superposés sur lesquels sont gravées les micro-

cellules décrites ci-dessus ; 
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 Un détecteur permettant d’analyser la séparation des molécules présentes dans 

l’échantillon ; 

 Un enregistreur (généralement un ordinateur) qui permet le traitement des 

informations ; 

 Un collecteur automatique de fractions, quand la séparation des composés est bien 

conue et prédictible ; parfois l’opérateur réalise une collecte manuellement. 

 

 
Figure 27 : Photographie de l’appareillage chromatographique utilisé pour la CPC. 

Le rôle de chaque phase liquide est déterminé au début de l’expérience, en fonction de la 

polarité des phases notamment. La phase mobile est dite ascendante lorsqu’elle est pompée 

dans les cellules à contre sens du champ de force centrifuge : c’est le mode ascendant. A 

l’inverse, quand la phase mobile est pompée dans le sens du champ de force centrifuge, il 

s’agit du mode descendant. Une vanne de commutation permet de choisir le mode. 

8.3 Systèmes de solvants décrits dans la littérature 

8.3.1 Choix du système de solvants 

En fonction du système de solvants, le composé d’intérêt se répartit entre les deux phases 

non-miscibles et est présent à la fois dans ces deux phases mais dans des concentrations 

différentes en fonction de leur polarité. Cette différence de concentration est calculable et est 

appelée coefficient de partage ou coefficient de distribution KD. Celui-ci est introduit en 1891 

par le physicien et chimiste allemand Walther Hermann Nernst comme une constante 

physique caractéristique d’une substance donnée en chromatographie de partage. 
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𝐾𝐷
𝑋est défini par le rapport des concentrations d’un soluté X dans la phase supérieure et dans 

la phase inférieure d’un système biphasique à l’équilibre lorsque ce soluté est dilué dans le 

système. Dans le cas du mode ascendant, le 𝐾𝐷
𝑋  est calculé de la manière suivante (Toribio, 

2007) : 

𝐾𝐷
𝑋 =

𝐶𝑠𝑢𝑝
𝑋

𝐶𝑖𝑛𝑓
𝑋 =

𝐶𝑠𝑡𝑎𝑡
𝑋

𝐶𝑚𝑜𝑏
𝑋  

Avec : 

𝐾𝐷
𝑋  = coefficient de distribution de la substance X, 

𝐶𝑠𝑢𝑝
𝑋  = concentration de X dans la phase liquide supérieure, 

𝐶𝑖𝑛𝑓
𝑋  = concentration de X dans la phase liquide inférieure, 

𝐶𝑠𝑡𝑎𝑡
𝑋  = concentration de X dans la phase stationnaire, 

𝐶𝑚𝑜𝑏
𝑋  = concentration de X dans la phase mobile. 

Dans le cas du mode descendant, le coefficient est déterminé en inversant le rapport de 

concentrations : 

𝐾𝐷
𝑋 =

𝐶𝑖𝑛𝑓
𝑋

𝐶𝑠𝑢𝑝
𝑋

=
𝐶𝑚𝑜𝑏

𝑋

𝐶𝑠𝑡𝑎𝑡
𝑋  

 

8.3.2 Présentation des systèmes utilisés pour les anthocyanes 

Le choix des solvants utilisés est déterminant dans la qualité de la séparation des composés. 

Les phases liquides sont composées de 2, 3 ou davantage de solvants. En ce qui concerne les 

anthocyanes et les pigments dérivés, trois « types » de systèmes de solvants peuvent être 

distingués : 

 Les systèmes composés de deux solvants non miscibles et utilisés tels quels ; 

 Les systèmes dits « ponts » : composés de trois solvants, deux d’entre eux ne sont pas 

miscibles (l’eau (H2O) et l’acétate d’éthyle (EtOAc)), mais le troisième (n-butanol) est 

miscible dans les deux autres et se répartit ainsi dans les deux phases en assurant le 

transfert des molécules d’une phase vers l’autre. 

 Les systèmes composés de quatre solvants : méthyl-tert-butyl-éther/n-

butanol/acétonitrile/eau (MTBE/n-BuOH/CH3CN/H2O) dont les proportions bien 

déterminées confèrent un système stable et une certaine polarité aux deux phases. 

Les solvants de ces systèmes sont acidifiés avec de l’acide trifluoroacétique (TFA), à hauteur 

de 0,1 %, afin de conserver les anthocyanes et les pigments dérivés sous leur forme flavylium. 

L’ensemble de ces systèmes est répertorié dans le tableau suivant (Tableau 8). 



51 

 

8.4 Utilisation de la CPC pour le fractionnement des pigments des vins rouges et 

des produits dérivés 

La première séparation et collecte d’anthocyanes à partir de marcs de Champagne par la CPC 

a été obtenue en utilisant un système de gradients (Renault et al., 1997), ce qui signifie qu’il y 

a deux phases mobiles au lieu d’une, dont le pourcentage varie à la manière des solvants A et 

B en chromatographie liquide haute performance (CLHP). Ce système de gradient sera repris 

plus tard pour l’étude des 10-acétylpyranoanthocyanes (Gómez-Alonso et al., 2012). 

Par la suite, quatre systèmes de solvants ont été développés, de polarité différente, pour 

séparer les anthocyanes et les pigments dérivés présents des vins rouges selon leur nature 

(Tableau 8, (Degenhardt et al., 2000a)). Les systèmes MTBE/n-BuOH/CH3CN/H2O (2:2:1:5) 

et EtOAc/n-BuOH/H2O (4:1:5) sont de polarité moyenne et permettent la séparation des 

anthocyanes monoglucosides, acétylées et diglucosides acétylées. Le système EtOAc/n-

BuOH/H2O (2:3:5), polaire, permet la collecte des anthocyanes diglucosides et des vitisines. 

Enfin, le système EtOAc/H2O (1:1), non polaire, permet de séparer les anthocyanes para-

coumaroylglucosides et cafféoyl-glucosides. 
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Tableau 8 : Récapitulatif des systèmes de solvants utilisés pour la séparation et l’isolement des anthocyanes et pigments dérivés. 

Anthocyanes Système de solvants utilisé Phase mobile Référence 

Baies de cassis : 

Cyanidine-3-O-glucoside 

Cyanidine-3-O-rutinoside 

Delphinidine-3-O-glucoside 

Delphinidine-3-O-rutinoside 

Baies d’aronia : 

Cyanidine-3-O-arabinoside 

Cyanidine-3-O-galactoside 

Fleurs d’hibiscus : 

Cyanidine-3-O-sambubioside 

Delphinidine-3-O-sambubioside 

MTBE/n-BuOH/CH3CN/H2O 

(2:2:1:5) 
Inférieure 

Degenhardt, Knapp, et Winterhalter, 

2000 

Anthocyanes monoglucosides et anthocyanes 

diglucosides acétylées 

MTBE/n-BuOH/CH3CN/H2O 

(2:2:1:5) 
Inférieure 

Degenhardt et al. 2000 

Vitisines et anthocyanes diglucosides 
EtOAc/n-BuOH/H2O 

(2:3:5) 
Inférieure 

Anthocyanes p-coumaroyl- et cafféoyl-glucosides 
EtOAc/H2O 

(1:1) 
 

Anthocyanes acétylées 
EtOAc/n-BuOH/H2O 

(4:1:5) 
 

Sous-produits du champagne : 

Paeonidine-3-O-glucoside 

Malvidine-3-O-glucoside 

Synthèse de 10-acétylpyranoanthocyanes: 

10-acétylpyranomalvidin-3-β-O-glucoside 

10-acétylpyranopaeonidin-3-β-O-glucoside 

EtOAc/n-BuOH/H2O 0,1% TFA 

Phase stationnaire (5:5:90) 

Phase mobile initiale (77:15:8) 

Phase mobile finale (40:46:14) 

Gradient 

Renault, Thepenier, Zeches-Hanrot, 

et Foucault, 1995 

 

 

Gómez-Alonso et al. 2012 
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CONCLUSION 

Une meilleure connaissance de la composition phénolique des vins rouges, en particulier de la 

composition en pigments dérivés d’anthocyanes, a permis d’en améliorer considérablement les qualités 

organoleptiques. Les mécanismes d’évolution des pigments liés par pont éthylidène et des 

pyranoanthocyanes, en lien avec une micro-oxygénation contrôlée et une maîtrise du milieu vin (pH, 

teneurs en dioxyde de soufre, sélection de levures), fournissent des informations cruciales quant à 

l’évolution de la couleur des vins. La figure ci-après résume les conditions et les évolutions des teneurs 

en pyranoanthocyanes et pigments liés par un pont éthylidène (Figure 28). 

D’une part, l’addition d’oxygène avant la fermentation malolactique favorise la formation des vitisines 

de type A ; d’autre part, elle influence la formation des vitisines de type B par l’oxydation de l’éthanol 

en acétaldéhyde. En ce qui concerne les flavanol-pyranoanthocyanes, la variation conjointe du pH et du 

niveau d’oxygène dissous impacte clairement leurs teneurs : des concentrations croissantes sont 

observées dès lors que le pH est plus acide et la teneur en oxygène dissous plus élevée. Enfin, pour les 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, peu de données sont disponibles pour établir une comparaison de 

concentrations entre des vins micro-oxygénés et les vins témoins. 

En ce qui concerne les pigments liés par un pont éthylidène, la micro-oxygénation semble favoriser leur 

formation, néanmoins une diminution est observée dans les vins après 2 ans. Ces composés, moins 

stables que les pyranoanthocyanes, font l’objet d’un clivage qui va former des composés possédant un 

pont vinyl, notamment précurseurs de la formation des flavanol-pyranoanthocyanes. 

Enfin, des interactions entre trois pyranoanthocyanes et des protéines salivaires riches en proline ont été 

mises en évidence. Ce résultat, légitimant une propriété gustative aux pyranoanthocyanes, est le début 

d’une meilleure compréhension de la perception globale d’astringence dans les vins rouges. 

La chromatographie de partage centrifuge (CPC), développée dans les années 70-80, est une technique 

chromatographie de séparation des substances naturelles tout à fait intéressante à utiliser dans le cas 

d’un fractionnement de pigments. En effet, plusieurs systèmes ont été développés avec pour objectif de 

séparer les pigments selon leur nature. Les études démontrent l’efficacité de la CPC à traiter et collecter 

une grande quantité de matière à partir de vin rouge ou bien de sous-produits. Au travers de ce travail de 

recherche nous allons nous employer à utiliser cette technique pour fractionner des vins oxydés et isoler 

plusieurs familles de pyranoanthocyanes et autres pigments polymérisés. 
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Figure 28 : Graphique résumant les variations des différentes familles de pigments présentés ci-dessus. 

Les courbes d’évolution représentent la tendance générale au cours du temps, elles ne sont pas représentatives des concentrations 

retrouvées dans les vins rouges. 
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MATÉRIELS ET MÉTHODES 

1 INTRODUCTION 

Afin de répondre aux trois objectifs de ce travail de recherche (identification et caractérisation de 

nouvelles structures de pigments, quantification de ces pigments, analyse sensorielle de vins et de 

fractions pures de pigments), plusieurs méthodes d’analyses ont été appliquées et plusieurs types 

d’échantillons ont été utilisés. 

Quatre vins rouges oxydés utilisés pour la purification de pyranoanthocyanes et pigments polymérisés 

sont issus de la thèse de Laurent Péchamat (Péchamat, 2014). Ce sont des vins traités à l’oxygène dont 

les conditions d’acidité ont été modifiées. 

Dans le cadre d’une collaboration entre l’ISVV (Université de Bordeaux, Villenave d’Ornon) et 

l’Université Euskal Herriko en Pays Basque (Bilbao, Espagne), nous avons tout d’abord réalisé des 

analyses sur 194 vins rouges commerciaux : 94 vins rouges secs provenant de la région Nouvelle-

Aquitaine et 100 vins rouges secs provenant de la région de la Rioja en Espagne. 

Par ailleurs, un vin de goutte, un vin de presse et un vin rouge commercial du château Couhins (Cru 

Classé de Graves, en Pessac-Léognan) ont été achetés au domaine. 

Enfin, des échantillons de vins rouges provenant d’essais de micro-oxygénation et de sulfitage ont été 

fournis par l’IFV (Vinopôle de Blanquefort), en collaboration avec Emmanuel Vinsonneau et Charlotte 

Anneraud. 

Les réactifs et produits utilisés sont présentés en première partie. Ensuite nous détaillons les différents 

échantillons utilisés lors de notre travail. Le chapitre 4 « Méthodes d’analyses » développe d’une part 

les analyses classiques de la composition phénolique, et d’autre part des analyses fines développées pour 

approfondir les connaissances lors de notre étude. 

2 RÉACTIFS ET PRODUITS CHIMIQUES 

2.1 Réactifs, produits chimiques et gaz utilisés 

Le Tableau 9 ci-après regroupe toutes les caractéristiques des réactifs, produits chimiques et gaz utilisés 

lors de cette étude: 
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Tableau 9 : Liste des réactifs, produits et de leurs caractéristiques ainsi que les fournisseurs. 

Produits Caractéristiques Fournisseur 

SOLVANTS 

Acétone Grade technique VWR Prolabo 

Bisulfite de sodium (NaHSO3) 40 % Sigma-Aldrich 

Éthanol (EtOH) Pureté  99,9 %, grade technique VWR Prolabo 

Acétate d’éthyle (EtOAc) 
Chromasolv® pour HPLC, pureté ≥ 

99,7 % 
Sigma-Aldrich 

Eau Optima ® Grade LC/MS Fisher Scientific 

Acétonitrile Optima ® (CH3CN) Grade LC/MS Fisher Scientific 

Méthanol (MeOH) Pureté 100 %, grade HPLC Fisher Scientific 

Méthanol Optima® Grade Optima® LC/MS Fisher Scientific 

Eau milliQ 
H2O purifiée avec le système 

Milli-Q Plus 
Millipore 

Méthanol-d4 (MeOD) 99,8 % d’atome D Sigma-Aldrich 

tert-Butyl Méthyl Éther (MtBE) Pureté ≥ 99 % Cros-Organics 

1-Butanol Anhydre, 99,8 % Sigma-Aldrich 

ACIDES 

Acide formique Optima® Grade LC/MS 99,5 % Fisher Scientific 

Acide chlorhydrique (HCl)  37 %, 12 N Sigma-Aldrich 

Acide formique (HCOOH) Pureté  99,3 % Fischer Scientific 

Acide trifluoroacétique (TFA) Reagent Plus® 99 % Sigma-Aldrich 

Acide acétique glacial Grade analytique Fisher Scientific 

Acide L-(+)-tartrique Pureté  99,5 %, réactif A.C.S. Sigma-Aldrich 

BASES 

Hydroxyde de sodium (NaOH) Pureté  98 % Sigma-Aldrich 

RÉACTIFS 

Acide gallique monohydraté Pureté  98 %, réactif A.C.S. Sigma-Aldrich 

Bisulfite de sodium Solution à 40 % Sigma-Aldrich 

Acétate de sodium 
R.P. NormapurTM à 3 molécules 

d’eau, 2N 
Prolabo 

Acide L-ascorbique Pureté  99 %, réactif A.C.S. Sigma-Aldrich 

Carbonate de sodium BioXtra, pureté 99 % Sigma-Aldrich 

PHÉNOLS 

Phloroglucinol (C6H6O3) Pureté  99 %, grade HPLC Sigma-Aldrich 

Réactif de Folin-Ciocalteu Concentration 2N Sigma-Aldrich 

GAZ 

Arcal
TM

 1 Argon comprimé Air Liquide 

2.2 Molécules pures 

La malvidine-3-O-glucoside (≥ 98 %) a été achetée auprès d’Extrasynthèse (Genay, France). La 

pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine (97 %), la pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-

épicatéchine (97 %) et la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside (94 %) 

ont été obtenus par fractionnement puis par purification d’un échantillon de vin traité par l’oxygène (cf. 

paragraphe 4.3 et 4.4). 
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3 ÉCHANTILLONS UTILISÉS POUR L’ÉTUDE 

Les expérimentations réalisées dans le cadre de ce travail regroupent plusieurs types d’échantillons dont 

les caractéristiques sont décrites ci-après. 

3.1 Vins rouges oxydés 

Les vins ayant servi pour la chromatographie de partage centrifuge et pour la caractérisation structurale 

des pigments sont des vins rouges issus d’une thèse dont le travail a porté sur l’incidence de la variation 

des conditions d’oxygène et d’acidité sur la concentration en pyranoanthocyanes (Pechamat, 2014). 

Initialement, le vin rouge utilisé lors de ce travail était un vin de Merlot, millésime 2012, provenant de 

la cave coopérative de Rauzan, élevé en cuves inox pendant 12 mois [pH 3.5, 12% vol.]. Ce vin a été 

placé dans des conditions variables d’oxygène et d’acidité pendant quatre mois, puis à la fin de la thèse 

chaque modalité a été stockée dans une chambre thermostatée à 20 °C pendant quatre mois. 

Les vins utilisés pour notre étude, avec les modalités d’oxygène et d’acidité, sont les suivants : 

 Vin à pH 3, ayant reçu un traitement à l’oxygène de 8 mg/L chaque semaine pendant quatre 

mois ; 

 Vin à pH 3, ayant reçu un traitement à l’oxygène de 20 mg/L chaque semaine pendant quatre 

mois ; 

 Vin à pH 4,ayant reçu un traitement à l’oxygène de 8 mg/L chaque semaine pendant quatre 

mois ; 

 Vin à pH 4, ayant reçu un traitement à l’oxygène de 20 mg/L chaque semaine pendant quatre 

mois. 

3.2 Vins d’Aquitaine et de la Rioja 

La caractérisation de la composition phénolique a été réalisée à partir d’un échantillonnage de 194 vins 

rouges commerciaux provenant de la Nouvelle-Aquitaine en France et de la Rioja en Espagne : 

 94 vins rouges de Nouvelle-Aquitaine, distribués en six appellations d’origine contrôlée : 

Médoc, Graves, Libournais, Blayais-et-Bourgeais, et Bordeaux-Supérieur ; 

 100 vins rouges de la Rioja, distribués en trois dénominations d’origine contrôlée : Rioja Alta, 

Rioja Baja et Rioja Alavesa. Ces vins sont divisés en quatre catégories, selon les caractéristiques de 

l’élevage : 26 vins sont qualifiés de « Rioja » tout court, et sont élevés au plus quelques mois en 

barriques, 25 sont « Crianza », dont l’élevage dure deux ans avec au moins 12 mois en fûts de chêne, 24 

sont « Reserva », dont l’élevage dure trois ans avec au moins 12 mois en fûts de chêne, et 25 sont 

« Gran Reserva », dont l’élevage dure au moins trois ans avec au moins deux ans en fûts de chêne. 
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Le nombre de vins pour chaque millésime et la moyenne d’âge pour chaque modalité sont présentés 

dans les tableaux suivants (Tableau 10, Tableau 11). 

Tableau 10 : Distribution des vins de la Rioja par dénomination d’origine contrôlée (DOC) et type d’élevage (style). 

DOC Âge moyen 
Étendue des 

millésimes 
N Style 

Âge moyen 

par style 

Étendue des 

millésimes 
N 

Alta 2008 2001-2013 34 

Rioja 2011 2007-2013 9 

Crianza 2010 2010-2011 9 

Reserva 2007 2004-2009 8 

Gran Reserva 2005 2001-2008 8 

Alavesa 2009 2000-2013 33 

Rioja 2012 2012-2013 8 

Crianza 2010 2009-2011 8 

Reserva 2008 2005-2010 8 

Gran Reserva 2005 2000-2007 9 

Baja 2009 2001-2013 33 

Rioja 2013 2011-2013 9 

Crianza 2010 2009-2011 8 

Reserva 2008 2007-2009 8 

Gran Reserva 2005 2001-2008 8 

N = Nombre d’échantillons. 

Tableau 11 : Distribution des vins de la Nouvelle-Aquitaine par appellation d’origine contrôlée (AOC). 

AOC Âge moyen Étendue des millésimes N 

Blayais-et-Bourgeais 2008 2005-2009 5 

Libournais 2008 2000-2010 27 

Médoc 2008 2002-2011 36 

Graves 2009 2006-2010 13 

Bordeaux-Supérieur 2011 2006-2013 13 

N = Nombre d’échantillons. 

3.3 Vins du Château Couhins 

Afin de caractériser une différence de concentration entre les différentes classes de pyranoanthocyanes 

et pigments polymérisés pendant la vinification, nous avons utilisé un vin rouge de goutte et un vin 

rouge de presse, issus du cépage Merlot, provenant du Château Couhins (Pessac-Léognan). Ces deux 

vins ont été prélevés pendant les vinifications du millésime 2014.Un vin commercial a également été 

acheté, il s’agit d’un assemblage de Cabernet Sauvignon et de Merlot, du millésime 2013. 

3.4 Vins issus des essais oxygène et réduction des sulfites (IFV – Blanquefort) 

Des vins issus d’essais de micro-oxygénation, d’une part, et de réduction des sulfites, d’autre part, ont 

pu être caractérisés et analysés au sein du laboratoire pour ce travail de recherche en collaboration avec 

Emmanuel Vinsonneau et Charlotte Anneraud (IFV Ŕ Pôle Bordeaux-Aquitaine). Le contexte de chaque 

essai est décrit dans les paragraphes suivants. 
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3.4.1 Vins issus de l’essai sur la micro-oxygénation : 2001 et 2003 

Un plan d’essai réalisé sur quatre années a été mis en place afin : 

 D’évaluer l’incidence qualitative de la micro-oxygénation sur l’élaboration des vins rouges de 

garde ; 

 Et d’étudier les conditions de mise en œuvre de cette technique par le contrôle de l’évolution des 

paramètres physico-chimiques et sensoriels des vins. 

Les essais 2001 et 2003 ont été mis à notre disposition pour notre travail de recherche, ce qui représente 

une occasion unique de pouvoir analyser et déguster des vins de garde après des traitements à l’oxygène 

(Liadouze et al., 2001, 2003). Pour ces deux millésimes, le cépage utilisé est le Merlot, récolté en 

A.O.C. Saint-Émilion, sur une parcelle dont le sol est de type argilo-sablo-limoneux. 

Pour l’essai réalisé en 2001, quatre modalités sont établies : deux modalités témoin, l’une avec un 

élevage en cuve inox et l’autre avec un élevage en barriques ; deux modalités de micro-oxygénation, 

l’une avec un élevage en cuve inox, et l’autre avec un élevage en barriques, toutes deux par analogie 

avec les vins témoins. 

Pour l’essai 2003 il y a trois modalités : la modalité témoin, et deux modalités de micro-oxygénation : 

une MOX réalisée sous marc et en cours d’élevage, et une MOX débutée après la FML dans le but 

d’apporter la même quantité totale d’oxygène que celle induite par les soutirages réalisés en cours 

d’élevage (soit 16 à 20 mg d’O2 par litre de vin). 

Le Tableau 12 présente la composition des moûts à l’encuvage pour les millésimes 2001 et 2003. Les 

figures suivantes présentent en détails les protocoles expérimentaux appliqués aux millésimes 2001 et 

2003 depuis la récolte jusqu’à l’élevage des vins (Figure 29, Figure 30). Enfin, le Tableau 13 et le 

Tableau 14 présentent les apports d’oxygène au cours de ces essais. 

Tableau 12 : Composition analytique des moûts à l’encuvage Ŕ essais 2001 et 2003. 

Analyses 
Composition moût à l’encuvage 

Essai 2001 

Composition moût à l’encuvage 

Essai 2003 

Densité à 20 °C 1,092 nc 

Sucres (g/L) 210 204 

TAP (% vol.) 12,4 12,0 

pH 3,44 3,66 

AT (g/L H2SO4) 3,55 2,50 

AT (g/L Ac. Tart.) 5,5 nc 

SO2 libre (mg/L) - 28 

Ac. Malique (g/L) 2,7 1,8 

Ac. Tartrique (g/L) 5,4 4,4 

Potassium (mg/L) 1483 nc 

Azote Ammoniacal (mg/L) 10 16 

Azote assimilable (mg/L) 106 137 

Activité laccase (U/L) Nulle nc 

Pop. Levures indigènes (cell/mL) nc 3,2 x 103 

Abréviations : TAP = titre alcoométrique potentiel ; AT = acidité totale ; Ac. = acide ; Tart = tartrique ; nc = non communiqué. 
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Figure 29 : Protocole expérimental détaillé de la vendange à l’élevage Ŕ essai 2001. MOX = micro-oxygénation ; MPF = macération post-

fermentaire ; FA = fermentation alcoolique ; FML = fermentation malolactique. 
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Figure 30: Protocole expérimental détaillé de la vendange à l’élevage Ŕ essai 2003. MOX = micro-oxygénation ; MPF = macération post-

fermentaire ; FML = fermentation malolactique. 

 

 

Les modalités liées à la mise en place de la micro-oxygénation au cours de la vinification et de l’élevage 

sont présentées dans les deux tableaux suivants (Tableau 13, Tableau 14). 
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Tableau 13 : Répartition des apports d’oxygène Ŕ essai 2001. 

Opération au moment de 

l’ajout 
Date de l’ajout 

Dose 
(mL/L/mois) 

Durée de l’apport 

(jours) 
Total apport 

(mL O2/L de vin) 

Macération post-

fermentaire 
17/10/01 Ŕ 25/10/01 60 9 18 

Entre écoulage et FML 
26/10/01 Ŕ 29/10/01 20 4 2,67 

29/10/01 Ŕ 30/10-01 10 1 0,33 

FML 30/10/01 Ŕ 29/11/01 Arrêt temporaire  

Élevage 
29/11/01 Ŕ 6/12/01 5 8 1,3 

6/12/01 Ŕ 20/12/01 3 15 1,5 

  TOTAL 23,8 mL O2 /L de vin  

 

Tableau 14 : Répartition des apports d’oxygène Ŕ essai 2003. 

 Vin MOX Modalité 1 Vin MOX Modalité 2 

Opération Dates 
Dose 

(mL/L/mois) 

Durée 

(jours) 

Dose sur la période 

(mL/L) 
Dates 

Dose 

(mL/L/mois) 

Durée 

(jours) 

Dose sur la période 

(mL/L) 

Après écoulage et 

avant FML 

3/10/03 10 4 1,33 

 

7/10/03 5 2 0,33 

9/10/03 2 8 0,53 

17/10/03 5 4 0,67 

21/10/03 arrêt 

Total apport avant FML (mL/L)  2,87 0 

Soutirage après FML 01/12/03  3,86 mL/L - 

En cours d’élevage 

3/02/04 0,5 49 0,8 3/02/04 1 31 1,02 

23/03/04 0 0 0 5/03/04 2 41 2,69 

    15/04/04 0 0 0 

        

Total apport élevage (mL/L) 0,80 3,71 

Total apporté (mL/L) 3,67 3,71 
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3.4.2 Vins issus de l’essai sur la réduction des sulfites : 2009, 2010, 2011 et 2012 

Un essai a été mis en place par l’IFV dont le but est d’appliquer des techniques alternatives, 

comme la flash-pasteurisation ou la microfiltration tangentielle, permettant de réduire la 

teneur en dioxyde de soufre (SO2) des vins. Le champ d’investigation se situait entre le 

développement d’une optimisation raisonnée des doses de SO2 et la suppression de son 

emploi (Baudouin et al., 2009, 2010, 2011 ; Vinsonneau et Cestaret, 2012). 

Ici, quatre essais sont mis à notre disposition : 2009, 2010, 2011 et 2012, dont voici les 

détails : 

 2009 vin témoin avec dose de SO2 raisonnée (5 g/hL) ; vin avec un sulfitage 

diminué de moitié par rapport au témoin, avec flash-pasteurisation (FP) après la FML et 

microfiltration tangentielle (MFT) ; vin sans sulfites, flash-pasteurisation après FML et 

microfiltration tangentielle. 

 2010  vin témoin avec dose de SO2 raisonnée (5 g/hL) ; vin avec un sulfitage 

diminué de moitié par rapport au témoin, flash-pasteurisation après la FML et filtration sur 

cartouche ; vin avec « objectif moins de 10 mg/L de SO2 » (dose rajoutée à l’embouteillage 

uniquement), flash-pasteurisation après la FML et filtration sur cartouche. 

 2011 vin témoin avec dose de SO2 raisonnée (5 g/hL) ; vin avec un sulfitage 

diminué de moitié par rapport au témoin, et filtration sur cartouche ; vin avec « objectif moins 

de 10 mg/L de SO2 » (dose rajoutée à l’embouteillage uniquement), et filtration sur cartouche. 

 2012  vin témoin avec dose de SO2 raisonnée (5 g/hL) ; vin avec un sulfitage 

diminué de moitié par rapport au témoin, et filtration sur cartouche. 

Les figures suivantes présentent en détails les itinéraires de vinification et d’élevage conduits 

pour ces essais (Figure 31, Figure 32, Figure 33 et Figure 34), et le Tableau 15 présente la 

composition analytique des jus après le premier sulfitage. Le récapitulatif des codes des vins 

pour la compréhension des modalités de sulfitage est présenté dans le Tableau 16. 



64 

 

 
Figure 31 : Protocole expérimental détaillé de la vendange à l’élevage Ŕ essai 2009.FA = fermentation alcoolique ; FML = 

fermentation malolactique. 
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Figure 32 : Protocole expérimental détaillé de la vendange à l’élevage Ŕ essai 2010. FA = fermentation alcoolique ; FML = 

fermentation malolactique. 
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Figure 33 : Protocole expérimental détaillé de la vendange à l’élevage Ŕ essai 2011. FA = fermentation alcoolique ; FML = 

fermentation malolactique. 



67 

 

 
Figure 34 : Protocole expérimental détaillé de la vendange à l’élevage Ŕ essai 2012. FA = fermentation alcoolique ; FML = 

fermentation malolactique. 
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Tableau 15 : Composition des jus après le premier sulfitage (après vendange) Ŕ millésimes 2009, 2010, 2011 et 2012. 

 T1-09-S T½-09-S T0-09-S T1-10-S T½-10-S T0-10-S T1-11-S T½-11-S T0-11-S T1-12-S T½-12-S 

TAP 13,50 13,50 13,55 14,35 14,15 14,20 13,95 13,95 14,05 12,40 12,35 

pH 3,48 3,46 3,40 3,34 3,35 3,33 3,56 3,52 3,48 3,59 3,59 

AT 3,90 3,85 3,60 3,45 3,40 3,45 2,45 2,50 2,55 3,10 3,40 

SO2 l 23 8 0 nc nc nc 23 nc nc nc nc 

Sucres nc nc nc 244 240 240 237 237 239 211 211 

Ac. T 4,5 4,5 4,5 4,0 4,0 4,0 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 

Ac. M 2,2 2,2 2,2 2,1 2,1 2,1 1,5 1,5 1,5 2,0 2,0 

N2 ass. 72 72 72 80 80 80 84 84 84 108 108 

TAP = titre alcoométrique potentiel à 20 °C (%vol.) ; AT = acidité totale (g/L H2SO4) ; SO2 l = SO2 libre (mg/L) ; Ac. T = 

acide tartrique (g/L) ; Ac. M = acide malique (g/L) ; N2 ass = azote assimilable (mg/L) ; sucres (g/L) ; nc = non communiqué. 

L’acide tartrique, l’acide malique et l’azote assimilable sont des valeurs moyennes toutes modalités confondues. 

3.5 Récapitulatif des échantillons 

Le tableau suivant rassemble l’ensemble des échantillons présentés dans les paragraphes ci-

dessus ainsi que leurs dénominations abrégées qui seront citées dans la suite de notre travail 

(Tableau 16). En ce qui concerne les vins rouges commerciaux issus de la collaboration 

Aquitaine-Rioja, leur nombre très important ne permet pas le traitement individuel. Les 

résultats seront ainsi appréciés en fonction du regroupement des vins dans chaque AOC pour 

l’Aquitaine, et pour chaque DOC pour la Rioja. 

Tableau 16 : Nom abrégé des échantillons utilisés. FP = flash-pasteurisation ; MFT = microfiltration tangentielle ; FC = 

filtration sur cartouches. 

Échantillon de vin Abréviation utilisée dans le texte 

Vin de goutte du Château Couhins G14 

Vin de presse du Château Couhins P14 

Vin 2013 du Château Couhins Co13 

Vin à pH 3 traité avec 8 mg/L d’oxygène 3-8 

Vin à pH 3 traité avec 20 mg/L d’oxygène 3-20 

Vin à pH 4 traité avec 8 mg/L d’oxygène 4-8 

Vin à pH 4 traité avec 20 mg/L d’oxygène 4-20 

Vin témoin élevage cuve inox 2001 – IFV essai oxygène TC-01-MOX 

Vin témoin élevage barriques 2001 – IFV essai oxygène TB-01-MOX 

Vin micro-oxygéné élevage cuve inox 2001 – IFV essai oxygène MC-01-MOX 

Vin micro-oxygéné élevage barriques 2001 – IFV essai oxygène MB-01-MOX 

Vin témoin 2003 – IFV essai oxygène T-03-MOX 

Vin micro-oxygéné modalité 1 2003 – IFV essai oxygène M1-03-MOX 

Vin micro-oxygéné modalité 2 2003 – IFV essai oxygène M2-03-MOX 

Vin témoin dose raisonnée (5 g/hL) 2009 – IFV essai sulfites T1-09-S 

Vin demi-dose + FP + MFT 2009 – IFV essai sulfites T1/2-09-S 

Vin sans sulfitage + FP + MFT 2009 – IFV essai sulfites T0-09-S 

Vin témoin dose raisonnée (5 g/hL) 2010 – IFV essai sulfites T1-10-S 

Vin demi-dose + FP + FC 2010 – IFV essai sulfites T1/2-10-S 

Vin objectif « - de 10 mg/L » + FP + FC 2010 – IFV essai sulfites T0-10-S 

Vin témoin dose raisonnée (5 g/hL) 2011 – IFV essai sulfites T1-11-S 

Vin demi-dose + FC 2011 – IFV essai sulfites T1/2-11-S 

Vin objectif « - de 10 mg/L » + FP + FC 2010 – IFV essai sulfites T0-11-S 

Vin témoin dose raisonnée (5 g/hL) 2012 – IFV essai sulfites T1-12-S 

Vin demi-dose + FC 2012 – IFV essai sulfites T1/2-12-S 
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4 MÉTHODES D’ANALYSES 

4.1 Méthodes classiques pour la détermination de la composition phénolique des 

vins rouges 

4.1.1 Analyses des paramètres chimiques classiques (IPT, TAV(%vol.), AT (g/L 

H2SO4), AV (g/L H2SO4, pH) utilisant le WineScan (FOSS) 

L’infrarouge est largement utilisé à la fois sur la vigne pour suivre la maturation des raisins, 

mais aussi pendant la vinification ou l’élevage pour suivre les fermentations des moûts et 

contrôler le produit final (vin). 

Les analyses infrarouges de nos échantillons sont réalisée sur un FOSS Winescan 79000 

(FOSS, Nanterre), qui est un appareil proche infrarouge à transformée de Fourrier piloté par le 

logiciel Foss Integrator. Un volume de 20 mL de vin est prélevé directement par une sonde 

placée à l’extérieur de l’appareil. Les paramètres mesurés sur le FOSS sont les suivants : pH, 

densité, titre alcoométrique volumique (TAV, %vol.), température de saturation (Tsat, °C), 

indice de polyphénols totaux (IPT), concentration (en mg/L) en CO2, concentrations (en g/L) 

en glucose+fructose, sucres réducteurs, acidité totale et acidité volatile, acide malique et acide 

lactique, ainsi que des indices chromatiques (densités optiques à 420, 520 et 620 nm, intensité 

colorante (IC)). Les analyses sont réalisées en triplicat. 

4.1.2 Indices chromatiques traditionnels 

La couleur du vin est définie par la mesure des densités optiques (DO) à trois longueurs 

d’onde caractéristiques : 420 nm (jaune, noté d420), 520 nm (rouge, noté d520) et 620 nm 

(mauve, noté d620). La détermination des valeurs de ces DO permettent de déterminer trois 

indices chromatiques :l’intensité colorante (IC), la teinte (T) et la composition de la couleur, 

qui permettent de comparer des vins sur le plan de la couleur. 

A Intensité colorante 

L’intensité colorante (IC) (Sudraud, 1958) est la somme des DO à 420 nm et 520 nm 

mesurées sous 1 mm de parcours optique par rapport à l’eau distillée. L’intensité colorante 

modifiée (notée IC’) (Glories, 1984) est la somme des DO à 420 nm, 520 nm et 620 nm 

mesurées dans les mêmes conditions. Cette valeur modifiée représente la totalité de la couleur 

d’un vin. 

Les deux indices se calculent selon les formules suivantes : 

𝑰𝑪 = 𝒅𝟒𝟐𝟎 + 𝒅𝟓𝟐𝟎 
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𝑰𝑪′ = 𝒅𝟒𝟐𝟎 + 𝒅𝟓𝟐𝟎 + 𝒅𝟔𝟐𝟎 

B Teinte 

La teinte (T) correspond au niveau d’évolution de la couleur d’un vin vers la nuance orange. 

Elle représente la proportion de couleur jaune par rapport à la couleur rouge (Sudraud, 1958). 

(T) est définie par la formule suivante : 

𝑻 = 𝒅𝟒𝟐𝟎
𝒅𝟓𝟐𝟎  

Pour un vin rouge jeune, T est faible car d520 est plus grand que d420 (0,5 à 0,6). Pour la 

teinte d’un vin vieux, d520 diminue, et d420 reste constant : T augmente. 

C Composition de la couleur 

La composition de la couleur montre la contribution (sous forme de pourcentage) de chacune 

des trois composantes à la couleur globale (Glories, 1984). Les pourcentages pour chaque 

composante sont calculés selon les formules suivantes : 

% 𝒅𝟒𝟐𝟎 = 𝒅𝟒𝟐𝟎
𝑰𝑪′ × 𝟏𝟎𝟎 

% 𝒅𝟓𝟐𝟎 = 𝒅𝟓𝟐𝟎
𝑰𝑪′ × 𝟏𝟎𝟎 

% 𝒅𝟔𝟐𝟎 = 𝒅𝟔𝟐𝟎
𝑰𝑪′ × 𝟏𝟎𝟎 

4.1.3 Caractéristiques chromatiques des vins par mesure sur l’espace couleur 

CIELAB 

Il existe plusieurs méthodes qui permettent de quantifier la couleur et d’exprimer celle-ci avec 

facilité et précision. Deux méthodes ont été développées par la Commission Internationale de 

l’Éclairage (CIE). La première est l’espace couleur Yxy, développé en 1931, qui s’appuye sur 

les valeurs tristimulus XYZ. Cependant, avec cet espace couleur, des distances égales sur le 

diagramme de chromacité x,y ne représentent pas des différences égales des couleurs perçues. 

La seconde méthode, développée en 1976, est l’une des plus utilisées dans le monde pour 

définir la couleur d’un objet en se basant sur l’absorption de tout le spectre visible : il s’agit 

de l’espace couleur L*a*b* (appelé aussi CIELAB). Elle permet de réduire le problème 

évoqué précédemment pour l’espace de couleur Yxy et de caractériser plus fidèlement les 

écarts de couleurs que l’œil humain peut percevoir. Dans l’espace CIELAB, L* indique la 

clarté variée de 0 (noir) à 100 (blanc), et a* et b* indiquent la direction des couleurs 

(coordonnées de chromacité) : +a* va vers le rouge, -a* vers le vert, +b* vers le jaune et Ŕb* 

vers le bleu (Figure 35), tous deux représentant une gamme de 600 niveaux allant de -300 à 

+299. Le centre du diagramme est achromatique. Au fur et à mesure que les valeurs a* et b* 

augmentent, et que l’on s’éloigne du centre, la saturation augmente. La mesure s’effectue par 
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balayage entre 380 et 770 nm avec des intervalles de 1, 5 ou 10 nm (Ayala et al., 1997; CIE, 

2008). Cette méthode a été adoptée par l’Organisation Internationale des Vins (OIV) en 2009 

pour la détermination des caractéristiques chromatiques des vins (OIV, 2009). 

 

Figure 35 : Représentation de l’espace couleur L*a*b* (Konica Minolta Sensing, INC., 2003). 

Grâce à ce système, il est possible de calculer la différence colorimétrique globale entre deux 

vins. Son symbole est E*, qui est défini par la formule suivante : 

𝑬∗ =   𝑳∗ 𝟐 +  𝒂∗ 𝟐 +  𝒃∗ 𝟐 

L’appareil utilisé pour nos mesures de L*a*b* est un spectrophotomètre Konica Minolta CM-

5 équipé d’une source lumineuse D65 et contrôlé par le logiciel SpectraMagic NX. Avant 

chaque utilisation, l’appareil est calibré en transparent (0 %) et noir (100 %). Un volume de 

10 mL de vin rouge est versé dans une cuve en quartz permettant une analyse sous 1 cm de 

parcours optique. Les valeurs sont mesurées en duplicat. 

4.1.4 Dosage des anthocyanes totales par décoloration au bisulfite de sodium 

Les anthocyanes totales, présentes dans le vin sous plusieurs formes (forme libre, combinées 

aux tanins, etc.), sont décolorées en partie par le SO2 (Ribéreau-Gayon et Stonestreet, 1965). 

Le dosage s’effectue par la méthode de décoloration au bisulfite de sodium (Ribéreau-Gayon 

et Stonestreet, 1965). Après avoir ajouté 1 mL d’éthanol (EtOH) acidifié à 0.1 % en acide 

chlorhydrique (HCl) et 20 mL d’une solution d’HCl à 2% à 1mL de chaque vin, deux tubes à 

essais sont remplis chacun de 10 mL de ce mélange (soit 2 tubes à essais pour chaque vin à 

analyser). Dans un des tubes sont ajoutés 4 mL d’eau (H2O), ce qui constitue le milieu de 
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référence (noté DOref),tandis que dans l’autre tube sont ajoutés 4 mL d’une solution de 

bisulfite de sodium à 15%, ce qui représente la modalité test (DOt). Après 20 minutes 

d’incubation, la lecture de la densité optique (DO) est réalisée à l’aide d’un spectrophotomètre 

calé sur la longueur d’onde 520 nm. La concentration en anthocyanes est donnée par la 

relation : 

[𝑪](𝒎𝒈/𝑳)  =  𝟖𝟕𝟓 ×  (𝑫𝑶𝒕 –  𝑫𝑶𝒓𝒆𝒇) 

4.1.5 Analyses des anthocyanes moléculaires par chromatographie liquide haute-

performance (CLHP) avec détection ultraviolet-Visible (UV-Vis) 

Cette méthode de dosage permet la détermination de la concentration des neuf anthocyanes 

principales des vins rouges (résolution Œno 22/2003 modifiée par Œno 12/2007) : les 

monoglucosides non acylées (delphinidine-3-O-glucoside, cyanidine-3-O-glucoside, 

pétunidine-3-O-glucoside, paeonidine-3-O-glucoside et malvidine-3-O-glucoside), les 

acétylées (paeonidine-3-O-acétylglucoside et malvidine-3-O-acétylglucoside) et les para-

coumaroylées (paeonidine-3-O-coumarylglucoside et malvidine-3-O-coumarylglucoside). Les 

vins sont directement filtrés à l’aide d’un filtre à membrane PTFE à diamètre de pores 0,45 

µm et placés dans un vial. L’analyse est réalisée sur une chromatographie liquide haute-

performance (CLHP) Thermo-Scientific Accela series, équipée d’une pompe Accela 600, d’un 

passeur d’échantillons et d’un détecteur à barrettes de diode (DAD). L’analyse est réalisée 

selon les paramètres suivants (Figure 36) : 

 
Figure 36 : Paramètres CLHP analytique pour le dosage des anthocyanes moléculaires. 

La gamme d’étalonnage a été utilisée avec la malvidine-3-O-glucoside. Six concentrations 

(6,25/12,5/25/50/100/200 mg/L) ont été injectées trois fois chacune. Les concentrations des 
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échantillons ont été déterminées à partir des équations de régression et les résultats ont été 

exprimés par rapport à la concentration de malvidine-3-O-glucoside. 

4.1.6 Projet Eurorégion : analyse des pigments dérivés (en Espagne) par CLHP-

DAD-ESI-MS 

La quantification des pigments dérivés a été réalisée en Espagne par Noelia Prieto-Perea 

(Université du Pays Basque, Bilbao), dans le cadre du projet Eurorégion pour l’analyse de la 

composition phénolique des vins d’Aquitaine et de la Rioja. Les échantillons de vins sont pré-

purifiés sur des cartouches SPE (Solid-Phase Extraction) de type Strata X, préalablement 

activées avec du MeOH. Les vins est lavé avec 0,1 mol/L de tampon phosphate (pH = 6.5) 

pour éluer les acides phénols. La fraction d’intérêt est éluée avec du méthanol acidifié à 0,1 % 

d’acide chlorhydrique (HCl), évaporée et solubilisée dans de l’eau MilliQ acidifiée à 0,5 % 

d’acide trifluoroacétique (TFA). L’analyse est réalisée selon les paramètres suivants (Figure 

37) : 

 
Figure 37 : Paramètres CLHP analytique et masse pour la détermination des pigments dérivés (projet Eurorégion). 

Les pigments dérivés sont identifiés par recherche de leur masse moléculaire d’ionisation 

spécifique ainsi que de leur fragment (Tableau 17) : 

Tableau 17 : Pigments dérivés recherchés, masses moléculaires d’ionisation spécifique et fragments. 

Composés Masses [M]
+
 Fragment MS/MS 

Vitisine A 561 399 

Vitisine B 517 355 

HP-pyrMv3G 609 447 

Adduit FA
+
 Cat-Mv3G 781 619 

Abréviations : HP-pyrMv3G = 10-(4'''-hydroxyphényl)-pyranomalvidine-3-O-glucoside ; Cat = (+)-catéchine. 
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4.1.7 Analyse des tanins moléculaires par CLHP couplée à un détecteur de 

fluorescence 

La détection fluorimétrique offre une meilleure sensibilité que la détection UV pour la 

détermination des tanins moléculaires (Chira, 2009). De plus, les anthocyanes n’étant pas 

fluorescentes, cette technique de détection apporte un niveau de sélectivité supplémentaire 

pour l’identification précise des composés (Viñas et al., 2000).  Les échantillons de vin rouge 

sont directement filtrés à l’aide d’un filtre à membrane PTFE à diamètre de pores 0,45 µm et 

placés dans un vial. Les monomères et oligomères de tanins suivants sont identifiés : (+)-

catéchine, ()-épicatéchine, dimères B1, B2, B3 et B4, et le trimère C1. L’analyse est réalisée 

selon les paramètres suivants (Figure 38) : 

 

Figure 38 : Paramètres CLHP-UV-Fluorescence pour le dosage des monomères et oligomères de tanins. 

La gamme d’étalonnage a été réalisée avec la (+)-catéchine. Six concentrations 

(5/10/25/50/150/300 mg/L) ont été injectés trois fois chacune. Les concentrations des 

échantillons ont été déterminées à partir des équations de régression et les résultats ont été 

exprimés par rapport à la concentration de (+)-catéchine. 
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4.1.8 Mesure de l’indice des polyphénols totaux (IPT) par spectrophotométrie UV-

Visible 

Le vin rouge est dilué 100 fois et placé dans une cuve en quartz perméable aux UV. La 

densité optique est mesurée à 280 nm par rapport à l’eau sous 1 cm de parcours optique. La 

valeur de l’IPT est obtenue par la formule suivante : 

𝑰𝑷𝑻 =  𝑫𝑶𝟐𝟖𝟎 ×  𝟏𝟎𝟎 (facteur de dilution) 

4.1.9 Détermination de la teneur en tanins totaux par hydrolyse acide (méthode de 

Bate-Smith) 

Le dosage des tanins totaux est réalisé en utilisant la réaction de Bate-Smith, méthode basée 

sur la propriété des proanthocyanidines à se transformer en anthocyanidines colorées par 

chauffage à 100°C en milieu acide (Ribéreau-Gayon et Stonestreet, 1966). Dans deux tubes à 

essais sont placés 2 mL de vin dilué au 1/50
ème

, ainsi que 1 mL d’eau distillée et 3 mL d’une 

solution d’acide chlorhydrique à 37%. L’un des deux tubes est bouché hermétiquement et 

placé au bain-marie à 100°C pendant 30 minutes puis refroidi dans de la glace. Après avoir 

rajouté 500 µL d’éthanol dans chacun des deux tubes, la mesure de la densité optique (DO) 

est effectuée à 550 nm par rapport à l’eau sous 1 cm de parcours optique. La concentration en 

g/L de tanins totaux est donnée par la relation suivante : 

[𝐂] (𝐠/𝐋)  =  𝟏𝟗, 𝟑𝟑 ×  ∆𝐃𝐎 

4.1.10 Détermination du degré moyen de polymérisation (DPm) par phloroglucinolyse 

Une des approches utilisées pour déterminer la composition des polymères de tanins consiste 

à dépolymériser ceux-ci par rupture des liaisons interflavanes en condition acide et à chaud, 

en présence d’un agent nucléophile. Cette méthode permet de récupérer l’unité terminale d’un 

oligomère ou polymère de tanin, et l’agent nucléophile se fixe en position C4 de l’unité 

d’extension dont la liaison interflavane a été clivée (Figure 39). Il est ainsi possible de 

déterminer la composition en monomères et le degré de polymérisation moyen d’un vin 

(DPm), dans la mesure où la dépolymérisation est totale. 
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Figure 39 : Principe de la réaction de phloroglucinolyse : exemple avec une procyanidine dimère (Chira, 2009). 

Pour cette méthode, l’agent nucléophile utilisé est le phloroglucinol : la réaction employée est 

une phloroglucinolyse (Drinkine et al., 2005; Kennedy et al., 2001; Peyrot des Gachons et 

Kennedy, 2003). Pour les procyanidines, les unités terminales libérées sont la (+)-catéchine 

(C), la ()-épicatéchine (EC), et la ()-épicatéchine galloylée (ECG).Les unités d’extension 

sont présentes sous la forme d’adduits de phloroglucinol : adduits (+)-catéchine-

phloroglucinol(C-P), ()-épicatéchine-phloroglucinol (EC-P) et ()-épicatéchine galloylée-

phloroglucinol (ECG-P). Les prodelphinidines libèrent la ()-épigallocatéchine (EGC) et son 

adduit phloroglucinol (EGC-P) (Chira, 2009). 

Le protocole de détermination du DPm est composé de trois parties : une extraction sur phase 

solide (SPE), la réaction de phloroglucinolyse, et l’analyse HPLC. 

 Un volume de 2,5 mL de vin est évaporé dans sa totalité puis repris dans 10 mL d’eau 

distillée. L’échantillon est déposé sur une cartouche LC 18 (60 mL Ŕ 10g), dont le gel est 

préalablement activé avec un volume de MeOH (50 mL) puis un volume d’eau distillée. On 

élimineles sucres et les petits acides organiques tels que l’acide tartrique  à l’aide de 50 mL 
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d’eau. La fraction polyphénolique est alors éluée et récupérée avec 50 mL de MeOH. L’éluat 

est ensuite évaporé et resolubilisé dans 1 mL de MeOH. 

 Pour l’étape de phloroglucinolyse, 200 µL de la solution ci-dessus sont placés dans un 

tube Eppendorf de 1,5 mL auxquels sont ajoutés 200 µL du réactif de phloroglucinolyse. Ce 

réactif est un mélange de phloroglucinol concentré à 50 g/L et d’acide ascorbique concentré à 

10 g/L, et l’ensemble est dissous dans du MeOH acidifié à 0,1 N d’acide chlorhydrique. Le 

mélange réactionnel est chauffé à 50°C pendant 20 minutes. Puis 1 mL de solution aqueuse 

d’acétate de sodium (40 mmol/L) est ajouté afin de stopper la réaction. Enfin, le mélange est 

filtré sur membrane PTFE à diamètres de pores 0,45 µm et placé dans un vial HPLC en vue 

de l’analyse. 

La détermination du DPm suite à la réaction de phloroglucinolyse est réalisée à 280 nm sur un 

système chromatographique CLHP  Thermo-Scientific Accela series, dont les détails sont 

présentés au paragraphe 4.1.5. Les détails de l’analyse par CLHP sont présentés dans la 

Figure 40 : 

 
Figure 40 : Paramètres CLHP analytique pour la détermination du DPm. 

Chaque composé est identifié par recherche de leur masse moléculaire d’ionisation spécifique 

(Tableau 18) : 
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Tableau 18 : Composés recherchés suite à la phloroglucinolyse et masses moléculaires d’ionisation spécifique. 

Composés Masses [M-H]
-
 

(+)-catéchine (C) 289 

()-épicatéchine (EC) 289 

Adduit (+)-catéchine-phloroglucinol 1 (C-P) 413 

Adduit ()-épicatéchine-phloroglucinol (EC-P) 413 

()-épigallocatéchine (EGC) 305 

Adduit ()-épigallocatéchine-phloroglucinol (EGC-P) 565 

()-épicatéchine gallate (ECG) 441 

Adduit ()-épicatéchine gallate-phloroglucinol (ECG-P)  565 

Grâce aux coefficients d’extinction molaire spécifiques à chaque produit de réaction, la 

concentration de chaque produit est calculée en mol/L selon la formule suivante : 

𝐶 =
𝐴𝑖𝑟𝑒

𝐶𝑜𝑒𝑓𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡 𝑑′𝑒𝑥𝑡𝑖𝑛𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒
 

Le dosage des produits de la dégradation par CLHP en phase inverse permet le calcul du 

DPm, du pourcentage de galloylation (% G) et du pourcentage de prodelphinidines (% P), 

selon les formules suivantes (Chira, 2009; Pechamat, 2014): 

𝐷𝑃𝑚 =
 𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒𝑠  𝑓𝑙𝑎𝑣𝑎𝑛3𝑜𝑙𝑠 + 𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑑′𝑒𝑥𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛

 𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑙𝑖𝑏é𝑟é𝑒𝑠  𝑓𝑙𝑎𝑣𝑎𝑛3𝑜𝑙𝑠 
 

 

% 𝐺 =
 𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒𝑠 (𝐸𝐺𝐶) +  𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑑′𝑒𝑥𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛(𝐸𝐺𝐶𝑃)

 𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒𝑠  𝑓𝑙𝑎𝑣𝑎𝑛3𝑜𝑙𝑠 +  𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑑′𝑒𝑥𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛
 

 

% 𝑃 =
 𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒𝑠 (𝐸𝐶𝐺) +  𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑑′𝑒𝑥𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛(𝐸𝐶𝐺𝑃)

 𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒𝑠  𝑓𝑙𝑎𝑣𝑎𝑛3𝑜𝑙𝑠 +  𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑡é𝑠 𝑑′𝑒𝑥𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛
 

4.1.11 Analyse des composés phénoliques totaux par colorimétrie 

La méthode de Folin-Ciocalteu est basée sur l’oxydation des composés phénoliques présents 

dans le vin par le réactif de Folin-Ciocalteu. Celui-ci est composé d’un mélange d’acide 

phosphotungstique (H3PW12O40) et d’acide phosphomolybdique (H3PMo12O40) qui est réduit, 

lors de l’oxydation des polyphénols, en mélange d’oxydes bleus de tungstène (W8O23) et de 

molybdène (Mo8O23) dont la structure est inconnue. Le maximum d’absorption se situe vers 

760 nm. La réaction se produit en milieu alcalin, l’intensité de la coloration bleue obtenue est 

fonction de la quantité de phénols dans le vin. 

L’indice de Folin-Ciocalteu est exprimé en mg/mL d’acide gallique. A partir d’une solution 

mère d’acide gallique de 0,4 mg/mL, six dilutions au ½ sont effectuées : 

0,2/0,1/0,05/0,025/0,0125/0,00625 mg/mL. Ces dilutions vont nous permettre d’établir une 

droite d’étalonnage pour le calcul des concentrations en acide gallique des échantillons de vin. 
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Dans chaque puits d’une micro-plaque 96 puits sont ajoutés dans cet ordre : 

 20 µL d’eau milliQ pour le blanc, de standard pour les différentes concentrations 

d’acide gallique, et d’échantillon de vin dilué au 1/30
ème 

; 

 100 µL de réactif de Folin-Ciocalteu dilué au 1/10
ème 

; 

 80 µL de solution de carbonate de sodium à 7,5 %. 

Chaque blanc, concentration de standard et échantillon de vin est réalisé en triplicat. Après 

ajout de tous les éléments dans les puits, la coloration bleue est obtenue au bout de 30 minutes 

de réaction. L’analyse des résultats est réalisée en suivant, entre 30 et 45 minutes de réaction, 

sur un appareil BMG Labtech (FLUO star Omega) qui permet la lecture des absorbances sur 

micro-plaques 96 puits à 760 nm. 

Les valeurs d’absorbance des standards et des échantillons de vin sont obtenues par 

soustraction de la valeur d’absorbance du blanc. Ensuite, la concentration en acide gallique 

des échantillons de vin (mg/mL) est obtenue à partir de l’équation de la droite d’étalonnage de 

l’acide gallique en multipliant par le facteur de dilution (30). 

4.2 Mesures du SO2 

4.2.1 Dosage du SO2 libre par la méthode de Ripper 

Le SO2 libre est dosé selon le principe du titrage polaro-ampérométrique. Une différence de 

potentiel assure la polarisation d’une électrode double de Platine. Cette électrode, plongée 

dans le vin, mesure le courant électrique généré par le passage d’un milieu réducteur à un 

milieu oxydant (oxydation du SO2 par l’iode). Le dosage du SO2 libre s’effectue à l’aide de 

l’Œnotitrateur Œno 20 Plus (Œno-Bio, Saint-Martin Le Vieil, France).Un volume de 20 mL 

de vin rouge est placé dans un petit bécher, ainsi que 2 mL d’acide sulfurique (H2SO4) 

concentré au 1/3. Le mélange est immédiatement placé sous agitation mécanique sur 

l’appareil. Le dosage s’effectue à l’aide d’iode N/50 placé dans une burette graduée de 25 mL. 

Le dosage est automatisé : au démarrage, des LED vertes s’allument et la solution d’iode 

continue de couler dans le bécher : c’est encore un milieu réducteur. Lorsque la couleur des 

lampes LED passe à l’orange puis au rouge, un signal retentit : l’on se trouve en milieu 

oxydant, l’électrode a détecté un courant électrique. Le dosage est terminé. La teneur en SO2 

libre est obtenue par lecture directe de la quantité d’iode versée dans le bécher : 

x mg/L d’iode N/50 = x mg de SO2 libre/L 
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4.2.2 Dosage du SO2 total par titrage à l’Œnotitrateur 

Le principe est le même que celui utilisé pour le dosage du SO2 libre. L’appareil utilisé est le 

même. 

Un volume de 20 mL de vin est placé dans un bécher, puis 2 mL de soude NaOH 5Ny sont 

versées. Après 5 à 10 minutes, 4 mL d’H2SO4au 1/3 sont rajoutés. Le bécher est placé sous 

agitation mécanique sur l’appareil. Suivant le même fonctionnement que pour le dosage du 

SO2 libre, la teneur en SO2 total est obtenue par lecture directe sur la burette de la quantité 

d’iode versée dans le bécher : 

y mg/L d’iode N/50 = y mg de SO2 total/L 

4.3 Fractionnement de vins oxydés par chromatographie de partage centrifuge 

(CPC) – Analyse des pigments 

4.3.1 Préparation des échantillons de vins rouges traités par l’oxygène sur une résine 

XAD-16 

Les résines sont couramment employées pour l’adsorption des composés flavonoïdes (Doner 

et al., 1993)et d’autres composés des produits et sous-produits de l’industrie des agrumes 

(Calvarano et al., 1996). Parmi elles, la résine apolaire Amberlite XAD-16, composée de 

polymères acryliques de styrène-divinylbenzène (SDVB) (Figure 41), a été décrite dans la 

littérature comme l’une des résines les plus appropriées pour la purification des anthocyanes 

issues de jus de fruits (Kraemer-Schafhalter et al., 1998). Les noyaux benzène du polymère 

établissent des interactions hydrophobes (- stacking) avec les noyaux aromatiques des 

composés phénoliques, et ainsi les composés phénoliques du vin sont retenus sur la résine. 

Plusieurs travaux font mention de l’utilisation de la résine XAD-16 pour la purification 

d’anthocyanes : de la pulpe d’orange rouge ou orange pigmentée (Di Mauro et al., 2002), 

d’extraits de marc de raisin (Kammerer et al., 2005),de pommes de terre à chair violette (Liu 

et al., 2007) ou encore de marc de prunes (Dwivedi et al., 2014). 

 
Figure 41: Composition d’un polymère de styrène-divinylbenzène. 
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A Préparation de la colonne 

Les vins P14, G14, Co13, 3-8, 3-20, 4-8 et 4-20, après analyse de leur composition 

phénolique, ont été purifiés sur une résine Amberlite XAD-16 pour être ensuite lyophilisés et 

conservés. 

En général, la quantité de résine à prendre pour préparer un extrait est quarante fois supérieure 

au poids de l’extrait sec à déposer. Pour déterminer le poids de la résine à couler dans la 

colonne, 1 mL de vin de l’échantillon 3-20 est évaporé à sec. Sa masse est déterminée par 

différence entre la masse du ballon à vide et après évaporation du vin. Ici, sa masse est de 

27,2 mg. Pour déposer 1 L de vin sur la résine, l’extrait sec serait de 1000 × 27,2 mg soit 27,2 

g. Cette masse, multipliée par 40, donne 1,088 kg, correspondant à la quantité de la résine à 

placer dans la colonne en verre. Ici, ce volume est réalisable. Nous prenons 1,1 kg de résine. 

Dans une colonne de verre muni d’un robinet (Figure 42), une couche de laine de verre puis 

une couche de billes de verre sont d’abord introduites dans la colonne. Puis la résine, 

préalablement mise en suspension dans l’eau, est coulée dans la colonne. Enfin, une couche 

de laine de verre est posée sur la résine. Les dimensions de la colonne sont 530 × 65 mm. La 

colonne est ensuite équilibrée avec 2 L d’eau osmosée acidifiée à 1 % d’acide formique (AF). 

 
Figure 42 : Montage de la résine XAD-16 dans la colonne. 
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B Préparation des échantillons 

Pour chaque échantillon de vin, un volume de 10 L est préparé. Le vin est évaporé litre par 

litre à l’aide d’un évaporateur rotatif (bain-marie à 37°C, 130 rotations par minute). La 

quantité évaporée correspond à 30 à 40 % du volume initial, afin de s’assurer qu’il ne reste 

plus d’alcool dans l’échantillon pour que celui-ci soit bien retenu sur la résine. Ce volume est 

mesuré à l’aide d’une éprouvette graduée en prenant en compte le liquide du ballon de 

récupération de l’évaporateur rotatif. 

Une fois évaporé, l’extrait de vin est déposé sur la résine (Figure 43). L’extrait est ensuite 

lavé avec 4,5 L d’eau osmosée acidifiée à 1 % d’AF, pour enlever les sucres et les petits 

acides du vin. La fraction pré-purifiée enrichie en composés phénoliques est éluée avec 2,5 L 

d’acétone acidifié à 1 % d’AF. L’extrait est évaporé à sec puis solubilisé dans de l’eau 

osmosée acidifiée à 1 % d’AF, congelé et lyophilisé. La « poudre de vin » est récupérée, 

pesée et placée dans des tubes Falcon® d’une capacité de 50 mL. Les produits sont stockés 

sous argon et à l’obscurité. 

 
Figure 43 : Préparation des vins sur résine XAD-16N. A = Dépôt de l’échantillon sur la résine ; B = élution avec l’acétone 

acidifié ; C = récupération de l’échantillon en fin de colonne. 

A B C 
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4.3.2 Essai de séparation de pigments de vins rouges par CPC 

A Système de solvants 

Le choix du système de solvants est déterminant pour la séparation des familles de pigments 

présentes dans nos échantillons de vins oxydés. Le calcul du coefficient de distribution𝐾𝐷
𝑋 , 

défini en première partie (cf. paragraphe 8.3.1), est ici déterminé pour trois systèmes de 

solvants sélectionnés sur les bases de la littérature : 

 Le système (noté Σ1)MtBE/1-BuOH/CH3CN/H2O (2:2:1:5), acidifié à 0,1 % de TFA ; 

 Le système (noté Σ2) EtOAc/1-BuOH/H2O (2:3:5), acidifié à 0,1 % de TFA ; 

 Le système de gradient (Renault et al., 1997). Le 𝐾𝐷
𝑋  ne peut pas être calculé sur un 

gradient, car le gradient indique que le pourcentage des deux phases mobiles initiale et finale 

évolue constamment tout au long de l’expérience chromatographique. Néanmoins, un ordre 

d’idée du partage des pigments est possible en calculant séparément le 𝐾𝐷
𝑋sur le mélange de la 

phase stationnaire (EtOAc/1-BuOH/H2O (5:5:90), acidifié à 0,1 % de TFA) et de la phase 

mobile initiale d’une part (EtOAc/1-BuOH/H2O (77:15:8)(noté Σ3), acidifié à 0,1 % de TFA), 

et le 𝐾𝐷
𝑋sur le mélange de la phase stationnaire et de la phase mobile finale (EtOAc/1-

BuOH/H2O (40:46:14), acidifié à 0,1 % de TFA) d’autre part(noté Σ4). 

En mode élution, on estime que le meilleur système pour le fractionnement d’un extrait 

complexe est celui dont les solutés se répartissent entre les deux phases avec un coefficient de 

partage proche de 1 (Maciuk, 2005; Marchal, 2010). 

Chacun des systèmes est préparé dans des tubes Falcon®. Une masse de 4 mg de l’échantillon 

3-20 est dissous dans2 mL de chaque phase prélevée séparément. Après agitation et repos 

pendant quelques minutes, les composés de l’échantillon se sont répartis entre la phase 

supérieure (notée phase U) et la phase inférieure (notée phase L), ce qui crée une différence 

de couleur visible à l’œil nu (Figure 44). 
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Figure 44 : Test des différents systèmes CPC. 

Phase U = phase supérieure (upper phase) ; Phase L = phase inférieure (lower phase). 

Pour chaque tube, un volume de 300 µL de chaque phase est prélevé puis évaporé à l’aide 

d’un évaporateur sous vide SpeedVac, et enfin solubilisé dans un mélange eau/méthanol à 

50/50 acidifié à 0,1 % de TFA. Ces échantillons de phases sont alors injectés en Ultra-CLHP 

couplée à la spectrométrie de masse haute-résolution, composée d’une pompe quaternaire, 

d’un dégazeur de solvants, d’un passeur automatique d’échantillons et d’un détecteur à 

barrettes de diodes (DAD). L’UCLHP est couplée à un spectromètre de masse composé d’un 

électrospray à ionisation (ESI) Agilent Jet Stream Technology, et d’un Agilent 6530 Series 

Accurate Quadrupole Time-of-Flight (Q-ToF). Les détails relatifs à la partie UCLHP et Q-

TOF sont présentés dans la Figure 45 : 

 
Figure 45 : Paramètres de l’UCLHP analytique pour la caractérisation des fractions issues de la CPC. 

Les pyranoanthocyanes, les pigments polymérisés et les pigments liés par un pont éthylidène 

suivants sont recherchés dans les échantillons, selon leur masse moléculaire d’ionisation 
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spécifique. La masse exacte de chaque composé est calculée à partir de leur formule brute 

avec l’outil de calcul de masse du logiciel de traitement des données MassHunter Qualitative 

Analysis (Tableau 19) : 

Tableau 19 : Noms, formules brutes et masses exactes des pigments à rechercher dans les phases U et L des systèmes de 

solvants. 

Nom Formule Brute Masse exacte [M
+
] 

Vitisine A Mv-3-glc C26H25O14
+ 561.1239 

Vitisine A Mv-3-acglc C28H27O15
+ 603.1344 

Vitisine A Mv-3-cmglc C35H31O16
+ 707.1607 

Vitisine B Mv-3-glc C25H25O12
+ 517.1341 

Vitisine B Mv-3-glc C27H27O13
+ 559.1446 

Vitisine B Mv-3-cmglc C34H31O14
+ 663.1708 

PyrMv-3-glc-cat C40H37O18
+ 805.1974 

PyrMv-3-glc-épicat C40H37O18
+ 805.1974 

PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat C55H49O24
+ 1093.2608 

PyrMv3acG-(épi)cat-(épi)cat C57H51O25
+ 1135.2714 

(épi)cat-éthyl-Mv-3-glc isomère 1 C40H41O18
+ 809.2287 

(épi)cat-éthyl-Mv-3-glc isomère 2 C40H41O18
+ 809.2287 

(épi)cat-éthyl-Mv-3-glc isomère 3 C40H41O18
+ 809.2287 

(épi)cat-éthyl-Mv-3-glc isomère 4 C40H41O18
+ 809.2287 

8,8(épi)cat-Mv-3-cmglc C49H47O20
+ 955.2655 

Pinotine A C31H29O14
+ 625.1552 

10-HP-pyrMv3G C31H29O13
+ 609.1603 

10-MHP-pyrMv3G C32H31O14
+ 639.1708 

Abréviations : Mv-3-glc = malvidine-3-O-glucoside ; glc = glucoside ; acglc = acétylglucoside ; cmglc = para-

coumaroylglucoside ; PyrMv = pyranomalvidine ; cat = (+)-catéchine ; épicat = ()-épicatéchine ; 10-HP-pyrMv3G = 10-(4'''-

hydroxyphényl)-pyranomalvidine-3-O-glucoside ; 10-MHP-pyrMv3G = 3"'-méthoxy-4"'-hydroxy(phényl)-pyranomalvidine-

3-O-glucoside. 

Le système de gradient (Renault et al., 1997) a été choisi sur cette base. Le tableau des 

coefficients de partage est présenté à titre informatif en Tableau A 1en annexe. 

B Mise au point de la méthode avec la CPC 200 

La méthode de fractionnement est testée sur un appareillage permettant de traiter des petits 

volumes d’échantillon. Les expériences de CPC ont été réalisées au sein du laboratoire MIB 

(Molécules d’Intérêt Biologique Ŕ ISVV). Ce laboratoire dispose de deux appareillages de 

CPC, l’un équipé avec une colonne d’un volume de 200 mL, l’autre avec une colonne de 

volume de 1 L. C’est le premier appareillage avec la colonne de 200 mL qui va être utilisée 

ici. 

La chaîne CPC 200 (nommé ici FCPC200, Kromaton®) est composée d’une pompe binaire 

CLHP Gilson modèle 321-H12, d’une valve haute pression 3725(i)038 Rhéodyne équipée 
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d’une boucle d’injection de 20 mL, d’une colonne de 200 mL constituée de 20 disques de 

partition contenant 1320 micro-cellules de volume 0,13 mL. La capacité totale de la colonne 

est de 204 mL, avec un volume mort de 32,3 mL. Une distance de 105 mm sépare chaque 

cellule du centre du rotor. La vitesse de rotation peut varier de 0 à 2000 rotations par minute 

(rpm). 

La détection des composés est réalisée à 520 nm avec un détecteur Varian Prostar 325. 

En sortie de colonne, l’éluat est récupéré à l’aide d’un collecteur Gilson FC 204, dans des 

tubes en verre. 

Un volume de 1,5 L de chaque phase du gradient (stationnaire notée A, mobile initiale notée 

B et mobile finale notée C) est préparé puis placé dans un bain à ultrasons pendant 30 minutes 

afin de les dégazer. 

Pour le remplissage de la colonne, la phase A est chargée dans la colonne, à raison d’un 

volume de colonne à un débit de 10 mL/min et de deux volumes de colonne avec rotation à 

500 rpm, à un débit de 10 mL/min. Comme nous travaillons ici en gradient, la colonne est 

équilibrée avec la phase B à un débit de 3 mL/min à 1000 rpm. Dans ces conditions, la 

pression de remplissage est de 15 bars et le volume mort est de 52 mL. 

L’expérience est conduite en mode ascendant. 1 g d’extrait en poudre de l’échantillon de 

vin3-20 est dissous dans 9 mL de phase A et 9 mL de phase B. Le mélange est alors filtré sur 

un filtre PTFE de 0,45 µm, puis injecté dans la colonne. La rotation est fixée à 1100 rpm. 

L’expérience et l’acquisition sont lancées à partir de ce moment. Le gradient d’élution utilisé 

est le suivant (Tableau 20). La durée totale est de 5h20min. Le collecteur de fractions est 

programmé à 5 minutes par tube, ce qui revient à collecter 15 mL dans chaque tube. A la fin 

de l’expérience, 67 tubes sont collectés. Le lavage de la colonne est réalisée avec un volume 

de phase A (c’est l’extrusion), un volume de méthanol et deux volumes d’un mélange à 50/50 

d’eau et de méthanol. 

Tableau 20 : Gradient d’élution utilisé pour l’expérience de CPC (Renault et al., 1997). 

Temps (min) 0 30 80 110 170 200 320 

% de phase B 100 100 50 50 30 30 0 

% de phase C 0 0 50 50 70 70 100 

L’analyse CLHP de chaque tube nous permet de regrouper ceux-ci en fractions correspondant 

à des familles différentes de pigments. Un prélèvement de 100 µL de chaque tube est réalisé, 

puis placé dans un tube Eppendorf d’une capacité de 1,5 mL afin d’être évaporé (SpeedVac). 
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Le contenu des Eppendorf est solubilisé dans un mélange à 50/50 d’eau et de méthanol, 

acidifié à 0,1 % de TFA, puis filtré à l’aide d’un filtre PTFE à diamètre de pores 0,45 µm pour 

être injecté en CLHP analytique. 

L’analyse est réalisée à 520 nm sur un appareil Agilent 1100 series équipé d’une pompe 

quaternaire, d’un dégazeur de solvants, d’un détecteur à barrettes de diode (DAD) et d’un 

passeur d’échantillons. Les paramètres de cette analyse sont consignés dans la Figure 46 : 

 

Figure 46 : Paramètres CLHP analytique pour le regroupement des tubes de la CPC en fractions. 

Les tubes sont regroupés en fonction de leur profil chromatographique : les chromatogrammes 

présentant les mêmes pics majoritaires appartiennent à une même fraction de molécules. Une 

fois les tubes regroupés, l’on détermine pour chaque fraction le temps de collecte. 

La qualité de séparation par CPC est maintenue  quand on passe à un traitement d’une plus 

grande quantité d’échantillon. La CPC 200 nous a permis de calculer le temps de collecte par 

fraction de molécules, nous allons pouvoir fractionner une plus grande quantité de matière 

(jusqu’à 10 g) en transférant la méthode sur la CPC 1 L. 

C Fractionnement à l’échelle préparative avec la CPC 1 L 

A l’inverse de la CPC 200, les pompes de la CPC 1 L sont programmées uniquement pour une 

élution isocratique, et pas en gradient. Nous avons donc réalisé un branchement entre les 

pompes de la CPC 200 et la colonne de la CPC 1 L afin de pouvoir réaliser l’expérience 

(Figure 47). Ensuite, de manière analogue à la méthodologie employée sur la CPC 200, le 

déroulement de l’expérience sur la CPC 1 L est quasiment identique. 
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Figure 47 : Montage des pompes de la CPC 200 sur le système de CPC 1 L. 

Un volume de 3 L de chaque phase A, B et C est préparé. La phase A est pompée dans la 

colonne à l’aide des pompes de la CPC 1 L qui permettent de remplir la colonne à un débit de 

70 mL/min. Puis les pompes de la CPC 200 sont branchées sur la colonne. La phase B est 

chargée avec ces dernières pompes, au débit de 15 mL/min. Dans ces conditions, la pression 

de remplissage est de 35 bars et le volume mort est de 240 mL. 

Une masse de 4,5 g de l’échantillon 3-20 est dissous dans 9 mL de A et 9 mL de B puis filtré. 

Le reste de l’expérience est similaire à celui détaillé sur la CPC 200, mais à un débit de 15 

mL/min. La collecte des fractions de molécules est réalisée manuellement. 

Afin de recommencer l’expérience à la fin de l’élution, une extrusion est réalisée avec de la 

phase stationnaire. Ainsi, le reste des composés est élué et le système est rééquilibré pour une 

nouvelle expérience. 

Quand toute la poudre de l’échantillon a été fractionnée par CPC, de la même manière que 

pour la CPC 200, la colonne est lavée avec 1 volume de phase A, 1 volume de méthanol et 2 

volumes d’un mélange à 50/50 d’eau et de méthanol. 

D Caractérisation des pigments des fractions obtenues par Ultra-CLHP/Q-

ToF 

Chaque fraction de composés est évaporée puis solubilisée dans de l’eau avant d’être congelée 

(-24 °C) et lyophilisée. La poudre qui en résulte est conditionnée dans des tubes inertés à 
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l’argon et fermés hermétiquement avec du Parafilm®, puis placés au congélateur à l’abri de la 

lumière. 

Un aliquot de poudre de chaque fraction est solubilisé dans un mélange à 50/50 d’eau et de 

méthanol acidifié à 0,1 % de TFA puis filtré. L’analyse des fractions est réalisée à 520 nm sur 

une Agilent 1290 Infinity series dont les détails sont présentés dans le paragraphe 4.3.2. Les 

détails de l’analyse sont présentés dans la figure suivante (Figure 48) : 

 

Figure 48 : Paramètres CLHP analytique pour la caractérisation des pigments des fractions obtenues par CPC. 

 

4.3.3 Purification des pigments (issus de la CPC) par CLHP préparative et semi-

préparative 

Des volumes de 2,216 g de la fraction 1 et de 1,382 g de la fraction 2 sont pesés, solubilisés 

dans un mélange à 50/50 d’eau et de méthanol acidifié à 0,1 % de TFA et filtrés sur un filtre 

PTFE de 0,45 µm. 

Les pigments des fractions 1 et 2sont purifiés successivement par CLHP préparative et CLHP 

semi-préparative. Le système utilisé pour les deux expériences successives de purification est 

le même. Il s’agit d’une chaîne CLHPVarian Prostar series, composée de pompes Prostar 

210, d’un injecteur Rhéodyne connecté à une boucle d’injection d’une capacité de 2 mL, et 

d’un détecteur Prostar 325. 

La CLHP préparative est réalisée selon les paramètres suivants (Figure 49) : 
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Figure 49 : Paramètres CLHP préparative pour la purification des pigments des fractions de la CPC. 

La collecte de chaque pigment est guidée par l’enregistrement du chromatogramme à 520 nm 

sur le logiciel de pilotage : chaque fois qu’un pic apparaît, la collecte a lieu. Les composés 

sont collectés séparément dans des tubes en verre. A la fin de la CLHP préparative, le contenu 

de chaque tube est évaporé puis à nouveau solubilisé dans un mélange à 50/50 d’eau et de 

méthanol (acidifié à 0,1 % de TFA) pour être purifié par CLHP semi-préparative. Cette 

seconde étape de purification permet d’augmenter le niveau de pureté du composé. 

La CLHP semi-préparative est réalisée selon les paramètres suivants (Figure 50). 
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Figure 50 : Paramètres CLHP semi-préparative pour la purification des pigments des fractions de la CPC : colonne Prontosil. 

Ici apparaissent trois gradients d’élution pour la fraction 2 : une adaptation en fonction du temps de rétention des pigments a 

été nécessaire. Chaque pigment numéroté correspond à ceux collectés en CLHP préparative, dans leur ordre de sortie. 

Deux étapes de purification ont été nécessaires en CLHP semi-préparative. Après avoir purifié 

une première fois sur la colonne Prontosil, une dernière purification a été réalisée sur une 

colonne Zorbax. Les détails de la méthode employée sont consignés ci-dessous (Figure 51) : 
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Figure 51 : Paramètres CLHP semi-préparative pour la purification des pigments des fractions de la CPC : colonne Zorbax. 

4.3.4 Analyse des pigments purs obtenus par CPC et CLHP semi-préparative et 

validation de la méthode de dosage et quantification des pigments par UCLHP-

Q-ToF 

Chaque pigment collecté pendant la CLHP semi-préparative est analysé par UCLHP/Q-TOF 

dans le but de pouvoir vérifier leur pureté à 280 nm et leur structure par la fragmentation 

(MS/MS). Les détails de la méthode utilisée sont présentés ci-dessous (Figure 52) : 

 
Figure 52 : ParamètresCLHP préparative pour la vérification de la pureté des pigments issus des fractions de la CPC. 

Les temps de rétention de chaque pigment servent de base à l’identification de ces mêmes 

pigments dans les échantillons de vins rouges lors de l’étape de quantification. Des pigments 

purs ont été utilisés comme standards pour la quantification : 



93 

 

 La pyrano-malvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine pour calculer la concentration des 

flavanol-pyranoanthocyanes catéchine. Les concentrations utilisées sont 

0,34/0,68/1,37/2,74/5,48/10,96 mg/L. L’équation de la droite d’étalonnage (qui passe par 

l’origine) et le coefficient de corrélation R² sont les suivants : 

y = 259167 x ; avec R² = 0,999 

 La pyrano-malvidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine pour la concentration des 

flavanol-pyranoanthocyanes épicatéchine. Les concentrations utilisées sont 

0,34/0,68/1,37/2,74/5,48/10,96 mg/L. L’équation de la droite d’étalonnage (qui passe par 

l’origine) et le R² sont les suivants : 

y = 132528 x ; avec R² = 0,999 

 La 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside pour la 

concentration des pigments liés par un pont éthylidène. Les concentrations utilisées sont 

0,34/0,69/1,39/2,79/5,59/11,18 mg/L. L’équation de la droite d’étalonnage (qui passe par 

l’origine) et le R² sont les suivants : 

y = 107401 x ; avec R² = 0,997 

 La malvidine-3-O-glucoside pour le reste des anthocyanes, pyranoanthocyanes et 

autres pigments dérivés. Deux gammes sont formées, l’une pour les concentrations hautes et 

mg/L l’autre pour les concentrations basses. Pour les concentrations hautes, la gamme de 

concentrations utilisées est 11,67/23,34/46,68/93,37/186,74 mg/L. L’équation de la droite 

d’étalonnage (qui passe par l’origine) et le R² sont les suivants : 

y = 380936 x ; avec R² = 0,998 

Pour les concentrations basses, la gamme de concentrations utilisées est 

0,73/1,46/2,92/5,84/11,68 mg/L. L’équation de la droite d’étalonnage (qui passe par l’origine) 

et le R² sont les suivants : 

y = 349252 x ; avec R² = 0,990 

Ces pigments ont été solubilisés dans de l’eau acidifiée à 5 % d’acide formique. Chaque point 

de gamme est injecté quatre fois suivant la méthode présentée ci-dessus. Les aires 

équivalentes à chaque point de gamme sont mesurées en masse. 

4.4 Caractérisation structurale des pigments par Résonnance Magnétique 

Nucléaire (RMN) 

Les structures des pigments et en particulier des quatre nouvelles structures : 

 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside, 
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 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside, 

 Pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine, 

 Pyranomalvidine-3-O-acétylglucoside-()-épicatéchine-(épi)catéchine, 

ont été caractérisées par résonnance magnétique nucléaire (RMN). Pour réaliser cette analyse, 

chaque pigment, encore en solution et contenu dans un tube de collecte issu de la CLHP semi-

préparative, est évaporé puis resolubilisé dans de l’eau avant d’être lyophilisé. Les pigments, 

alors sous forme de poudre, sont solubilisés dans 200 µL de méthanol-d4 (MeOD, solvant 

deutéré), dans lequel une goutte d’acide trifluoroacétique a été ajoutée à l’aide d’une pipette 

pasteur afin de conserver les pigments sous leur forme cation flavylium. 

Les spectres 
1
H RMN (600.27 MHz) et 

13
C RMN (150.94 MHz) ont été mesurés sur un 

spectromètre de RMN Bruker Avance III 600 (Bruker BioSpin, Allemagne). La mesure est 

réalisée à une température de 293 K et en utilisant le tétraméthylsilane (TMS) comme étalon 

interne. 

Les déplacements chimiques du proton 
1
H exprimés en  (ppm) ont été attribués en utilisant 

les analyses mono- et bi-dimensionnelles (COSY et ROESY). Les déplacements chimiques 

des carbones 
13

C également exprimés en  (ppm) ont été attribués en utilisant les techniques 

bi-dimensionnelles (HSQC et HMBC). 

4.5 Analyses sensorielles 

4.5.1 Analyse descriptive des vins de l’étude 

A Vins issus de l’essai oxygène 

Afin de déterminer s’il existe une différence significative entre un vin micro-oxygéné et un 

vin témoin n’ayant pas été traité à l’oxygène, des séances d’analyse sensorielle sont mises en 

place. Pour ces vins issus d’un traitement à l’oxygène, un panel de 13 dégustateurs est 

composé d’étudiants et de membres du personnel travaillant au sein de l’institut, ainsi que des 

deux ingénieurs de l’IFV de Blanquefort, Charlotte Anneraud et Emmanuel Vinsonneau 

L’analyse sensorielle est organisée de la manière suivante : les échantillons de vin sont codés 

avec un numéro à trois chiffres choisi de manière aléatoire et placés dans des verres noirs 

munis des numéros de chaque vin correspondant. Pour cet essai, deux millésimes sont à notre 

disposition : 2001 et 2003. Les modalités pour chaque millésime sont présentées en même 

temps sur un poste de dégustation. Les postes sont dupliqués ; l’ordre de dégustation des 

verres est modifié de manière à s’affranchir de l’effet d’ordre. La salle de dégustation est une 

salle blanche, constituée de cabines individuelles équipées d’un évier-crachoir. La pièce est en 
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surpression pour assurer qu’aucune odeur n’y pénètre. Cette salle répond à la norme NF EN 

ISO 8589 (Mai 2010), établie pour l’analyse sensorielle, relative aux directives générales pour 

la conception de locaux destinés à l’analyse. 

Il est demandé aux dégustateurs d’évaluer sept descripteurs olfactifs (intensité globale, fruits 

frais, fruits cuits, floral, végétal, épicé et boisé), et cinq descripteurs gustatifs (acidité, 

amertume, intensité astringence, qualité des tanins et persistance aromatique), sur une échelle 

non structurée mesurant 10 cm. La fiche de dégustation utilisée est présentée ci-dessous 

(Figure 53). 

 
Figure 53 : Fiche de dégustation présentée aux dégustateurs pour la description des vins des essais oxygène. 

B Vins issus de l’essai sur la réduction des sulfites 

Comme pour les essais oxygène, une analyse sensorielle a été conduite sur les essais de 

réduction des sulfites. La méthodologie employée est la même en tous points, à l’exception de 

la fiche de dégustation qui a été modifiée pour permettre de mieux décrire certains aspects liés 

au sulfitage (Figure 54). 
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Figure 54 : Fiche de dégustation présentée aux dégustateurs pour la description des vins des essais sulfites. 

4.5.2 Étude de la perception sensorielle de fractions pures de pigments et 

pyranoanthocyanes 

A Vérification de la pureté 

Certains pigments ont été utilisés pour la quantification et pour l’analyse structurale par 

RMN. La pureté a été vérifiée pour chaque pigment. Néanmoins pour vérifier la pureté d’une 

fraction de pigments, il est nécessaire de préalablement réunir tous les pigments d’une même 

fraction et de les mélanger pour n’obtenir qu’une seule solution. Cette solution, qui est un 

mélange de plusieurs solvants et d’acide est évaporée (évaporateur rotatif) puis solubilisée 

dans de l’eau (sans acide), avant d’être lyophilisée une première fois. A la fin de la première 

lyophilisation, les étapes sont doublées : il y a au total deux lyophilisations ce qui permet 

d’éliminer les solvants. Les fractions 1 et 2 sont concernées ; la poudre de chaque fraction est 

ensuite collectée, pesée et conservée dans un tube Eppendorf au congélateur (-40 °C) et à 

l’abri de la lumière. La vérification de la pureté est réalisée à 280 nm par UCLHP Q-ToF en 

utilisant la méthode présentée dans le paragraphe 4.3.4 (Figure 52). Pour l’analyse, une 
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aliquote de la poudre obtenue pour les fractions 1 et 2 est solubilisée dans un mélange à 50/50 

d’eau et de méthanol acidifié à 0,1 % de TFA puis filtrée. 

B Familiarisation à l’épreuve sensorielle 

Au sein de notre laboratoire, des entraînements à la dégustation sur l’astringence et 

l’amertume, ainsi que des dégustations, sont régulièrement organisées. C’est pourquoi pour 

notre analyse sensorielle, une séance unique de familiarisation à la méthode sensorielle a été 

organisée, qui a servi de rappel sur la perception de solutions en bouche avant d’organiser 

l’analyse sensorielle des fractions 1 et 2. 

Cette sensibilisation comprend deux parties : 

 Dans la première partie, le dégustateur a été confronté à quatre verres, contenant 

quatre molécules en solution aqueuse à une concentration seuil (Chira, 2009), et a du nommer 

la sensation et la définir (Figure 55). Les solutions utilisées sont les suivantes : 

 Une solution de sulfate d’aluminium à 2 g/L, représentant la sensation d’astringence ; 

 Une solution de sulfate de quinine à 15 mg/L, représentant la sensation d’amertume ; 

 Une solution d’acide tartrique à 5 g/L, représentant l’acidité ; 

 Une solution de (+)-catéchine à 1 g/L, représentant à la fois l’astringence et 

l’amertume. 

 
Figure 55 : Fiche de dégustation présentée aux dégustateurs pour le rappel des sensations d’astringence, d’amertume et 

d’acidité. 

 Dans la seconde partie, un test triangulaire a été organisé de manière à voir si le 

dégustateur était capable de reconnaître le verre différent, contenant la solution présentée en 

première partie (à l’exception de celle d’acide tartrique). Sur les trois verres présentés, deux 

sont de l’eau, le troisième contient la solution présentée dans un ordre aléatoire à chaque 
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passage. Les dégustateurs ne répondant correctement à aucun des tests triangulaires sont à 

écarter et ne participeront pas à la dégustation finale. 

La fiche de dégustation utilisée est la suivante (Figure 56) : 

 

Figure 56 : Fiche de dégustation présentée aux dégustateurs pour le test triangulaire. 

C Calcul de la concentration pour chaque fraction 

Le calcul de la concentration pour chaque fraction est réalisé dans le but de s’approcher le 

plus fidèlement possible de la concentration réelle en pigments rencontrés dans les vins 

rouges secs. Les étapes pour effectuer ce calcul sont les suivantes : 

 Après le calcul de la pureté à 280 nm, on réalise la somme des aires des pics 

correspondant à des pigments en se plaçant sur le chromatogramme à 520 nm ; cette somme 

correspond à la concentration totale (égale à 100 %) ; 

 L’aire de chaque pic est proratisé par rapport à la somme de toutes les aires, ce qui 

donne un pourcentage de contribution de ce pic par rapport à la fraction ; 

 Pour chaque pigment, la concentration maximale est recherchée dans la littérature (cf. 

Tableau 5), ce qui correspond par pic à une « concentration partielle » ; 

 Pour les pigments dont la concentration n’a pas encore été décrite dans la littérature 

mais dont la concentration de la famille de pigments a été évaluée (exemple 

pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine), deux cas de figure sont proposés comme 

solution : 

 Le pourcentage de contribution de ce pigment est calculé par rapport à la 

concentration totale évaluée pour la famille de pigments considérée, depuis les 

données rapportées dans la littérature ; 



99 

 

 Dans le cas où les concentrations calculées pour les vins des essais de notre 

étude sont plus élevées que celles rapportées dans la littérature, la 

concentration prise en compte est la concentration maximale mesurée dans les 

échantillons de notre étude. 

 Enfin, la concentration calculée pour chaque pigment est sommée, et permet la 

détermination de la concentration approchée de celle retrouvée dans les vins rouges. 

D Analyse sensorielle des fractions 

Pour la fraction 1 et la fraction 2, un test triangulaire (un seul poste) est élaboré afin de tester 

l’impact gustatif de ces fractions en milieu modèle de vin à la concentration retrouvée dans les 

vins. Pour la fraction 2, la quantité de matière nous permet de réaliser une séance 

supplémentaire afin de déterminer le seuil de perception. 

Les tests triangulaires mis en place dans le cadre de ce travail répondent à la norme ISO 

13301:2002 (Septembre 2002) relative à la méthodologie employée en analyse sensorielle 

pour la mesure des seuils de détection d’odeur, de flaveur et de goût par une technique à choix 

forcé de 1 parmi 3 (3-AFC). Le poste d’analyse est composé de trois verres noirs, deux avec 

la solution hydroalcoolique seule et le troisième contenant l’échantillon. 

Un volume de 2,5 L de solution hydroalcoolique est préparé, dont les caractéristiques sont les 

suivantes : 12,5%vol., 3,5 g/L d’acide tartrique, pH ajusté à 3.5 à l’aide de soude NaOH. Pour 

chaque fraction, les masses utilisées et les tests triangulaires sont les suivants : 

 Fraction 1 : une masse de 4,02 mg a été purifiée. Une masse de 0,93 mg est prélevée et 

solubilisée dans 500 mL de solution hydroalcoolique. Un poste avec un test triangulaire est 

mis en place, en même temps que la séance de détermination de seuil de la fraction 2. 

 Fraction 2 : une masse de 20,07 mg a été purifiée. Une première masse de 2,50 mg a 

été prélevée et placée dans 200 mL de solution hydroalcoolique pour un premier test 

triangulaire à la concentration du vin. Le reste de la fraction a été par la suite utilisée pour 

réaliser une séance de détermination du seuil de perception composée de six postes 

triangulaires avec six concentrations croissantes. Les six concentrations sont espacées d’un 

facteur de dilution ½. Les concentrations utilisées sont : 3,125/6,25/12,5/25/50/100 mg/L. Ces 

deux tests triangulaires sont réalisés sur deux séances différentes. 

Sur chacune des deux séances, huit juges et neuf juges sont respectivement recrutés sur leur 

habitude à l’analyse sensorielle en bouche. Avant le début de la séance, chaque juge se rince 

la bouche avec un peu de solution hydroalcoolique afin de s’habituer à la sensation procurée 
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par le milieu modèle. Le dégustateur crache l’échantillon dans un verre noir afin de ne pas 

être influencé dans son jugement par la couleur de l’échantillon. 

Les fiches de dégustation employées pour chaque fraction sont présentées dans la Figure 57 et 

la Figure 58. 

 
Figure 57 : Fiche de dégustation présentée aux dégustateurs pour le test triangulaire des fractions 1 et 2. 

 

Figure 58 : Fiche de dégustation présentée aux dégustateurs pour le test triangulaire de la fraction 2. 

4.6 Analyse des données 

L’analyse statistique est réalisée à l’aide du logiciel Statistica. L’homogénéité des variances 

de chaque paramètre physico-chimique et de chaque descripteur sensoriel est vérifiée grâce au 

test de Levene. Par la suite, une analyse de variance (ANOVA) à un facteur est réalisée au 

seuil de significativité α de 5 %. Si l’ANOVA est significative, un test post-hoc de Tukey’s 

HSD pour les variables physico-chimiques, et un test de Duncan pour les descripteurs 
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sensoriels, détermineront les groupes significativement différents les uns des autres (p < 

0,05). Enfin, une analyse en composantes principales (ACP) est réalisée pour rechercher une 

discrimination potentielle des échantillons selon les variables d’intérêt (test ANOVA 

significatif). 

Un test de Pearson au seuil de significativité de 5 % a été réalisé afin d’obtenir les coefficients 

de corrélation et les niveaux de significativité entre les pigments et millésimes pour les essais 

d’oxygénation et de réduction de dioxyde de soufre. 

Afin de déterminer un possible impact gustatif des pigments des fractions 1 et 2 à la 

concentration retrouvée dans les vins, le nombre de réponses justes obtenu par rapport au 

nombre de dégustateurs est comparé à un tableau d’analyses permettant de déterminer une 

significativité et son seuil (AFNOR, 2007). Par exemple, pour un nombre de dégustateurs égal 

à 8, un résultat est dit significatif au seuil α de 5 % si le nombre de bonnes réponses atteint au 

moins 6 ; significatif au seuil α de 1 % si le nombre de bonnes réponses atteint au moins 7 ; 

significatif au seuil α de 0,1 % si le nombre de bonnes réponses atteint 8. 

A l’issue des tests triangulaires permettant la détermination d’un seuil de perception de la 

fraction 2, deux méthodes de calcul peuvent être employées : 

 La méthode du « Best Estimate Threshold » (ou BET) : c’est la détermination du seuil 

de perception pour chaque dégustateur dit seuil individuel, par calcul de la moyenne 

géométrique de la plus petite concentration trouvée (à condition que toutes les concentrations 

supérieures soient aussi trouvées) avec la concentration directement inférieure. Le seuil de 

perception global est obtenu en calculant la moyenne géométrique de tous les seuils 

individuels. 

 La méthode des vraisemblances : à chaque concentration est calculée la somme des 

bonnes réponses. Le ratio de bonnes réponses sur le nombre total de dégustateurs donne une 

première proportion, appelée Pd. Cette proportion doit être corrigée : la nouvelle proportion 

(notée Pc) est calculée selon la formule suivante : 

𝑃𝑐 =
2

3
𝑃𝑑 +

1

3
 

Avec cette méthode, le seuil de perception est obtenu par détermination graphique (Figure 

59) : 
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Figure 59 : Courbe sigmoïde et détermination graphique de la concentration du seuil de perception. 
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RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 

1 CARACTÉRISATION DE LA COMPOSITION PHÉNOLIQUE 

DE VINS ROUGES D’AQUITAINE ET DE LA RIOJA DE 2000 À 

2013 – PROJET EURORÉGION 

1.1 Résultats : composition phénolique des vins en fonction du millésime et de la 

région de production 

Ce travail a été réalisé en collaboration avec l’Université du Pays Basque (Bilbao, Espagne). 

L’analyse de la composition phénolique de 94 vins rouges d’Aquitaine (Blayais-et-Bourgeais, 

Médoc, Graves, Libournais, regroupés sous le nom des « Bordeaux terroirs » ; Bordeaux et 

Bordeaux Supérieur regroupés sous le nom de « Bordeaux génériques ») et de 100 vins rouges 

de la Rioja (Rioja Alta, Rioja Baja et Rioja Alavesa) a été effectuée. Les analyses présentées 

dans cette section sont une étude descriptive de la composition phénolique. 

Cette section présente les résultats obtenus pour l’analyse des anthocyanes totales et 

moléculaires, de pigments dérivés (vitisine A, vitisine B,10-(4'''-hydroxyphényl)-

pyranomalvidine-3-O-glucoside, adduit FA
+
 (+)-catéchine-malvidine-3-O-glucoside), des 

tanins (tanins totaux et moléculaires), et du degré moyen de polymérisation (DPm). 

1.1.1 Anthocyanes totales, moléculaires et pigments dérivés 

Le Tableau 21 présente les 19 variables analysées pour notre étude, ainsi que leurs valeurs et 

concentrations : 
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Tableau 21 : Moyennes et écarts-types des concentrations en anthocyanes moléculaires (mg/L), en pigments polymérisés et 

pyranoanthocyanes (mg/L), en tanins moléculaires (mg/L) et DPm retrouvés dans les vins. 

Vins 

N 

Alavesa 

33 

Alta 

37 

Baja 

30 

Blayais 

5 

Bordeaux 

13 

Graves 

13 

Libournais 

27 

Médoc 

36 

Dp3G 6,53 5,70 4,43 3,55 7,58 ±7,10 0,95 ±0,34 5,59 ±3,99 3,15 ±1,77 1,94 ±1,32 2,21 ±1,41 

Cy3G 0,83 0,59 0,67 0,28 1,53 ±3,25 0,47 ±0,09 1,00 ±0,52 0,71 ±0,18 0,63 ±0,23 0,67 ±0,25 

Pt3G 6,20 5,28 4,21 3,63 7,41 ±7,27 0,75 ±0,24 4,56 ±2,98 2,64 ±1,77 1,70 ±1,58 1,80 ±1.11 

Pn3G 2,75 2,34 2,00 1,42 4,51 ±4,65 0,96 ±0,18 3,63 ±2,32 1,82 ±0,84 1,26 ±0,66 1,44 ±0,93 

Mv3G 23,42 20,7 15,27 ±14,43 28,44 ±26,93 2,32 ±1,11 21,34 ±13,57 11,94 ±8,88 5,48 ±3,69 8,00 ±4,88 

Pn3acG 0,55 0,23 0,47 ±0,17 1,21 ±3,25 0,41 ±0,05 1,32 ±0,69 0,68 ±0,23 0,52 ±0,19 0,57 ±0,18 

Mv3acG 2,43 1,85 1,81 ±1,41 3,13 ±3,40 1,04 ±0,34 6,58 ±4,08 2,56 ±1,47 1,61 ±1,01 2,22 ±1,39 

Pn3cmG 0,69 0,28 0,58 ±0,22 1,42 ±3,23 0,45 ±0,08 0,89 ±0,34 0,60 ±0,10 0,49 ±0,10 0,51 ±0,11 

Mv3cmG 2,68 1,82 1,99 ±1,67 3,76 ±3,69 0,75 ±0,25 2,54 ±1,40 1,51 ±1,00 0,99 ±0,42 1,21 ±0,59 

Vit A Mv3G 0,56 0,17 0,43 ±0,22 0,46 ±0,20 0,88 ±0,25 0,53 ±0,19 0,65 ±0,21 0,76 ±0,35 0,81 ±0,35 

Vit B Mv3G 0,10 0,09 0,05 ±0,04 0,15 ±0,15 0,04 ±0,02 0,13 ±0,17 0,07 ±0,06 0,06 ±0,05 0,06 ±0,05 

HP-pyrmv3G 0,43 0,05 0,41 ±0,04 0,43 ±0,05 0,46 ±0,04 0,52 ±0,05 0,59 ±0,07 0,46 ±0,07 0,55 ±0,06 

Cat-Mv3G 0,09  0,04 0,06  0,04 0,07 ± 0,04 0,05  0,03 0,07  0,02 0,10  0,04 0,08  0,03 0,10  0,04 

Cat 42,97  9,47 49,48  16,86 54,75  18,39 75,32  21,76 64,93  18,91 77,37  17,57 69,92  15,67 66,29  13,90 

Épicat 9,78  4,94 14,82 ± 11,80  19,48  10,74 31,67  15,74 29,70  17,01 38,25  14,54 32,95  10,58 30,63  12,55 

B1 30,65  9,12 30,24 ± 12,02 29,05  11,88 30,36  8,79 30,68  9,18 40,77  9,80 33,15  10,99 31,04  10,89 

B3 10,37  3,77 12,17 ± 6,69 14,01  7,19 15,17  7,47 17,85  9,14 25,63  10,71 21,08  8,30 19,17  9,26 

C1 5,17  0,90 5,59 ± 1,60 6,08  1,90 7,01  1,54 6,96  1,82 9,01  2,22 7,83  1,84 7,39  1,88 

DPm 4,16  1,15 3,62 ± 0,82 3,50  0,61 2,76  0,22 2,94  0,68 3,36  0,40 2,70  0,64 2,90  0,49 

Abréviations : Dp3G = delphinidine-3-O-glucoside ; Cy3G = cyanidine-3-O-glucoside ; Pt3G = pétunidine-3-O-glucoside ; 

Pn3G = paeonidine-3-O-glucoside ; Mv3G = malvidine-3-O-glucoside ; acG = acétylglucoside ; cmG = para-

coumaroylglucoside ; Vit A = vitisine A ; Vit B = vitisine B ; HP-pyrMv3G = 4"'-(10-hydroxyphényl)-pyranomalvidine-3-O-

glucoside ; Cat-Mv3G = adduit FA+(+)-catéchine-malvidine-3-O-glucoside ; Épicat = ()-épicatéchine ; B1 = procyanidine 

dimère B1 ; B3 = procyanidine dimère B3 ; C1 = trimère C1 ; DPm = degré moyen de polymérisation ; N = nombre 

d’échantillons de vins pour chaque appellation. 

Les concentrations en anthocyanes totales et en tanins totaux ont été évaluées par région de 

production et par millésime tous vins confondus (Tableau 22). Par ailleurs, pour chaque 

appellation d’Aquitaine et de la Rioja, le détail de ces concentrations a été réalisé par 

millésime (Tableau 23). 
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Tableau 22 : Concentration en anthocyanes totales et en tanins totaux. Distribution par région de production (A) et par 

millésime (B). 

(A) Distribution par région de production 

 Anthocyanes totales (mg/L) Tanins totaux (g/L) 

 Moyenne N Moyenne N 

Blayais 102,43  51,09 5 4,37  0,56 5 

Libournais 135,71  58,50 27 4,09  1,15 27 

Médoc 148,21  52,93 36 4,42  0,58 36 

Graves 180,04  51,15 13 4,05  1,16 13 

Alta 205,05  92,75 37 4,13  0,66 37 

Bordeaux 207,31  79,68 13 3,69  0,89 13 

Alavesa 227,39  99,44 33 4,08  0,73 33 

Baja 249,86  104,21 30 3,96  0,84 30 

(B) Distribution par millésime 

 Anthocyanes totales (mg/L) Tanins totaux (g/L) 

 Moyenne N Moyenne N 

2000 43,32  31,65 2 3,50  0,13 2 

2001 254,02  246,83 2 3,45  0,23 2 

2002 101,79  68,09 2 3,52  0,67 2 

2003 96,90  54,70 2 3,57  0,11 2 

2004 116,70  69,21 8 4,61  0,87 8 

2005 156,18  105,34 10 4,08  0,73 10 

2006 94,26  35,41 8 4,89  0,49 8 

2007 156,19  31,16 14 4,13  0,40 14 

2008 173,68  85,96 19 4,45  0,66 19 

2009 175,19  85,96 39 4,29  0,91 39 

2010 202,29  55,48 49 4,10  0,94 49 

2011 276,16  70,32 12 4,10  0,52 12 

2012 262,35  72,31 14 3,75  0,68 14 

2013 332,51  85,59 12 3,18  0,41 12 

N = nombre d’échantillons. 
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Tableau 23 : Concentration en anthocyanes totales et en tanins totaux Ŕ distribution par millésime au sein de chaque 

appellation. (A) : Vins de la Rioja ; (B) : vins d’Aquitaine. 

(A) Distribution par millésime – Rioja 

Appellation Millésime 
Anthocyanes totales 

(mg/L) 

Tanins totaux 

(g/L) 
N 

Alta 

2013 266,71  5,34 3,30  0,08 1 

2012 264,32  69,57 4,32  0,49 2 

2011 300,74  27,55 4,03  0,45 5 

2010 217,37  63,66 3,95  0,34 9 

2009 229,42  42,27 5,23  0,29 3 

2008 159,12  71,09 4,78  0,65 2 

2007 169,01  58,43 4,04  0,42 5 

2006 111,85  3,50 5,33  0,18 1 

2005 134,41  55,53 4,55  0,66 3 

2004 75,95  54,13 3,58  0,14 2 

2001 40,29  0,68 3,26  0,11 1 

Alavesa 

2013 324,14  84,91 3,49  0,14 3 

2012 312,94  56,11 3,40  0,76 5 

2011 356,08  98,21 4,75  0,27 2 

2010 251,59  75,80 3,99  0,60 6 

2009 198,58  36,58 4,72  0,49 4 

2008 135,07  54,22 3,82  0,26 2 

2007 213,47  53,94 4,30  0,40 3 

2006 147,91  4,63 5,21  0,18 1 

2005 102,40  44,76 3,95  0,86 3 

2004 171,52  70,30 4,57  0,70 3 

2000 70,66  4,02 3,58  0,12 1 

Baja 

2013 361,05  82,34 3,01  0,46 7 

2011 219,62  40,02 3,91  0,50 5 

2010 176,63  41,97 4,41  0,23 3 

2009 207,93  64,32 4,43  0,83 4 

2008 299,42  65,81 5,11  0,64 4 

2007 114,63  62,07 3,91  0,34 4 

2006 143,62  4,50 4,09  0,14 1 

2005 294,07  143,88 3,37  0,48 2 

2003 144,16  4,52 3,62  0,12 1 

2002 160,71  5,03 2,96  0,10 1 

2001 67,75  7,71 3,64  0,12 1 

(B) Distribution par millésime – Aquitaine 

Appellation Millésime 
Anthocyanes totales 

(mg/L) 

Tanins totaux 

(g/L) 
N 

Blayais 

2009 160,41  10,01 4,93  0,31 2 

2008 68,17  13,51 3,81  0,16 2 

2005 54,12  2,42 4,39  0,15 1 

Libournais 

2010 181,81  37,56 4,27  1,19 11 

2009 128,54  33,34 3,84  1,26 10 

2008 108,71  35,36 4,23  0,48 2 

2004 69,83  0,87 5,87  0,07 1 

2003 49,66  5,14 3,53  0,12 1 

2000 15,99  0,70 3,42  0,12 1 

Médoc 

2010 197,38  33,47 4,61  0,52 8 

2009 167,08  34,14 4,24  0,69 14 

2008 127,23  29,19 4,35  0,52 5 

2007 114,60  6,48 4,55  0,18 2 

2006 68,26  14,31 4,60  0,28 3 

2005 107,09  4,71 4,19  0,15 1 

2004 98,69  49,27 5,08  0,43 2 

2002 42,88  0,62 4,08  0,30 1 

Graves 

2010 199,69  29,56 3,78  1,35 8 

2009 240,84  9,47 4,11  0,11 1 

2008 156,47  29,91 4,56  0,65 2 

2007 128,15  5,64 3,91  0,14 1 

2006 61,12  5,38 5,26  0,02 1 

« Bordeaux 

génériques » 

2013 223,60  9,84 3,37  0,11 1 

2012 224,03  69,84 3,76  0,55 6 

2010 185,01  83,56 3,29  1,15 4 

2009 302,39  11,89 3,50  0,08 1 

2006 84,83  5,51 5,39  0,11 1 
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Les anthocyanes totales et moléculaires présentent une évolution conjointe. La concentration 

en anthocyanes totales est plus faible dans les vins plus vieux pour les échantillons de vins des 

deux régions (Aquitaine et Rioja). Les valeurs sont plus élevées pour les vins de la Rioja : 

entre les millésimes 2002 et 2013, il existe une différence de +109 % pour les anthocyanes 

totales, et de +93 % pour les anthocyanes moléculaires, en faveur des vins de la Rioja. Les 

« Bordeaux terroirs » présentent les concentrations les plus faibles en anthocyanes 

moléculaires (respectivement 8,10 mg/L, 14,62 mg/L, 18,63 mg/L et 25,61 mg/L) ; les vins de 

la Rioja et les « Bordeaux génériques » affichent les valeurs les plus élevées (31,40 mg/L pour 

Rioja Alta, 46,03 mg/L pour Rioja Alavesa, 47,19 mg/L pour « Bordeaux génériques » et 

58,92 mg/L pour Rioja Baja). Par ailleurs, les vins de la Rioja présentent une proportion 

d’anthocyanes coumaroylées plus importante et une proportion d’anthocyanes acétylées plus 

faible par rapport aux vins d’Aquitaine. 

En ce qui concerne les vins de la Rioja, les concentrations en anthocyanes totales et 

moléculaires sont également corrélées au type d’élevage : les vins « Gran Reserva » 

présentent les plus faibles concentrations (respectivement 177,6 mg/L et 13,43 mg/L), et les 

vins « Rioja » les valeurs les plus importantes (respectivement 299,98 mg/L et 88,39 mg/L). 

La distribution des pyranoanthocyanes et pigments polymérisés pour les vins de chaque 

appellation est présentée dans la Figure 60. Les « Bordeaux terroirs » affichent une 

concentration plus importante en vitisine A que les vins de la Rioja et les « Bordeaux 

génériques ». Les vins du Médoc et du Blayais sont plus riches en vitisine A, en dimère (+)-

catéchine-malvidine-3-O-glucoside et en malvidine-3-O-glucoside-vinylphénol. A l’inverse, 

les vins de la Rioja et les « Bordeaux génériques » sont plus concentrés en vitisine B, à 

l’exception des vins de la Rioja Alta. On constate une diminution de la vitisine A au cours du 

vieillissement (Figure 61). 
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Figure 60 : Concentrations en pyranoanthocyanes et en pigments polymérisés, distribution par appellation. 

Vit A Mv3G = vitisine A malvidine-3-O-glucoside ; Vit B Mv3G = vitisine B malvidine-3-O-glucoside ; HP-pyrMv3G = 10-

(4"'-(hydroxyphényl))-pyranomalvidine-3-O-glucoside ; Cat = (+)-catéchine. 

 

 

Figure 61 : Évolution de la concentration en vitisine A par millésime pour chaque région de production. 
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B1 est présent en plus grandes concentrations que le dimère B3 et ce constat est valable pour 

chaque région de production. 

Les « Bordeaux génériques » et les « Bordeaux terroirs » sont plus riches en tanins 

moléculaires que les vins de la Rioja. Les concentrations en (+)-catéchine, ()-épicatéchine, 

dimères B1 et B3, et en trimère C1 sont plus élevées dans les vins de Graves (total de 194,49 

mg/L), que pour les vins de Rioja Alavesa pour lesquels les concentrations sont plus basses 

(total de 103,19 mg/L soit pratiquement deux fois moins). Au sein des appellations 

d’Aquitaine, les « Bordeaux génériques » affichent les concentrations les plus basses (total de 

153,13 mg/L). 

1.1.3 Degré moyen de polymérisation (DPm) 

Les degrés moyens de polymérisation pour les différentes régions varient entre 2,7 et 4,16 

(Figure 62). Les « Bordeaux génériques » et les « Bordeaux terroirs » présentent les DPm les 

plus bas (moyenne de 2,9) avec une différence proche de 1 unité de polymérisation par 

rapport aux vins de la Rioja (moyenne de 3,8). Pour les vins de la Rioja, les valeurs de DPm 

sont corrélées au type d’élevage des vins : une différence de l’ordre de 1 unité de 

polymérisation est observée entre les vins Gran Reserva (3,18) et les vins « Rioja » (4,14). De 

manière globale, le degré moyen de polymérisation est plus faible dans les vins les moins 

récents (différence de l’ordre de 2 unités de polymérisation entre 1994 et 2013). 

 
Figure 62 : Degré moyen de polymérisation Ŕ distribution par appellation et par millésime. 
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1.2 Discussion 

1.2.1 Anthocyanes et pigments dérivés 

L’analyse de la composition en anthocyanes moléculaires et en particulier de leur acylation a 

été utilisée pour la discrimination de différents cépages, tels que le Tempranillo, le Graciano 

ou encore le Cabernet Sauvignon (Arozarena et al., 2002; Núñez et al., 2004). Les 

anthocyanes acétylées et para-coumaroylées sont en effet considérées comme importantes 

pour la caractérisation des cépages (González-SanJosé et Diez, 1993; Lanaridis et Bena 

Tzourou, 1997; Mazza et Francis, 1995). Dans cette étude, la proportion d’anthocyanes para-

coumaroylées est plus importante dans les vins de la Rioja, issus pour la plupart de 

Tempranillo et de Graciano, mais la proportion d’anthocyanes acétylées apparaît plus faible 

que pour les « Bordeaux terroirs » composés en majorité de Cabernet Sauvignon. Ces résultats 

sont en accord avec ceux rapportés dans la littérature : les anthocyanes para-coumaroylées 

sont présentes en concentrations plus importantes dans les pellicules de raisin de Tempranillo 

et de Graciano, en comparaison avec celles de Cabernet Sauvignon. A l’inverse, la proportion 

d’anthocyanes acétylées est plus importante dans les pellicules de Cabernet Sauvignon 

(Núñez et al., 2004) par rapport au Tempranillo et au Graciano. Des résultats similaires ont 

été décrits par Hebrero et al. (1988), qui ont analysé les pellicules de raisin de Tempranillo et 

ont comparé leurs résultats avec ceux obtenus pour du Cabernet Sauvignon par Wulf et Nagel 

(1978). 

Par ailleurs, les « Bordeaux terroirs » présentent une concentration plus importante en vitisine 

A que les « Bordeaux génériques » et les vins de la Rioja, ce qui conduit à la formation de 

deux groupes de vins, comme pour les concentrations en anthocyanes moléculaires. La teneur 

en visitine A diminue avec l’âge des vins des deux régions (Aquitaine et Rioja), ce qui 

correspond à des résultats rapportés dans la littérature : pour des vins rouges secs, la 

concentration en vitisine A atteint son maximum durant la première année de vieillissement, 

puis diminue : de 5 à 1 mg/L pour des vins de Cabernet Sauvignon (Schwarz et al., 2003b) ; et 

de 3 à 0,2 mg/L pour des vins de Tempranillo (Rentzsch et al., 2010). Dans les vins de Porto, 

la concentration en vitisine A atteint un maximum après la fermentation alcoolique et durant 

la première année de vieillissement, et peut diminuer jusqu’à 70 % après deux années 

d’élevage en barriques et jusqu’à 18 % en bouteilles (Mateus et de Freitas, 2001). 

La concentration en visitine B diminue avec l’âge des vins. En effet, un gradient de 

concentration est observé pour la vitisine B pour les vins de la Rioja, pour les « Bordeaux 

génériques » et pour les « Bordeaux terroirs » en corrélation avec l’âge des vins. Une 
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diminution au cours du vieillissement est observée dans la littérature : elle atteint 76,5 % pour 

des vins de Vranec (Ivanova-Petropulos et al., 2015). 

Pour les anthocyanes et les pigments dérivés, les « Bordeaux génériques » sont regroupés 

avec les vins de la Rioja car ces vins sont principalement composés de Merlot, alors que pour 

les « Bordeaux terroirs », la proportion de Cabernet Sauvignon est majoritaire. 

1.2.2 Tanins moléculaires 

Les vins présentent une concentration en (+)-catéchine supérieure à celle de la ()-

épicatéchine, ce qui va dans le sens d’études précédemment menées (Chira et al., 2011a; 

Monagas et al., 2003). De la même manière, pour tous les vins, la procyanidine dimère B1 est 

retrouvée en concentrations plus importante que le dimère B3. Le dimère B1 est présent 

principalement dans les pellicules de raisin et est plus facilement extractible pendant la 

vinification que le dimère B3 localisé dans les pépins (Freitas et al., 2000; González-Manzano 

et al., 2006; Ricardo-da-Silva, 1992). 

Les concentrations les plus faibles en (+)-catéchine, ()-épicatéchine, dimères B1 et B3, et en 

procyanidine trimère C1 sont retrouvées dans les vins de la Rioja Alavesa. La majorité des 

échantillons provenant de la Rioja Alavesa sont des vins monocépages (100 % Tempranillo), 

alors que les vins de la Rioja Baja et de la Rioja Alta sont issus d’un assemblage de 

Tempranillo (70-80 %), de Graciano et de Grenache (10-20 % pour chacun). Pour les vins 

d’Aquitaine, les concentrations de ces composés sont les plus importantes dans les vins de 

Graves, qui sont composés principalement de Cabernet Sauvignon, cépage pour lequel les 

teneurs en tanins de faible poids moléculaire sont plus élevées que celles obtenues pour le 

Merlot (Freitas et al., 2000; Li et al., 2014). Les « Bordeaux génériques », principalement 

composés de Merlot, se distinguent des « Bordeaux terroirs ». 

De manière analogue à l’analyse de la composition en pigments, l’analyse de la composition 

en tanins conduit à diviser les vins en deux groupes : les vins de la Rioja et les « Bordeaux 

génériques », et d’autre part les « Bordeaux terroirs ». Ce qui suggère une hiérarchisation 

croissante des cépages en relation avec leur composition en tanins moléculaires : Tempranillo, 

Graciano et Grenache, Merlot, Cabernet Sauvignon. 

1.2.3 Degré moyen de polymérisation 

Des valeurs de DPm comprises entre 1,3 et 7,1 ont été rapportées pour les vins de Pauillac 

(Aquitaine) (Chira et al., 2011a). Pour nos échantillons, les vins de Graves présentent le DPm 
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le plus important (3,36). Comme indiqué dans le paragraphe précédent, les vins de Graves 

sont principalement composés de Cabernet Sauvignon. Les données de la littérature montrent 

que la mesure du DPm permet de différencier ce cépage du Merlot (Lorrain, Chira et 

Teissedre, 2011). Pour notre étude, le DPm apparaît être un bon indicateur permettant de 

discriminer les « Bordeaux terroirs » et les « Bordeaux génériques ». 

1.2.4 Distribution des échantillons par l’Analyse en Composantes Principales (ACP) 

Il s’agit ici d’une étude descriptive. Afin d’avoir une vue d’ensemble sur la répartition et la 

caractérisation globale des vins d’Aquitaine et de la Rioja, une analyse en composantes 

principales est réalisée en prenant en compte toutes les variables chimiques (19 variables). 

Les variables et les échantillons sont distribués autour des facteurs 1 et 2 (Figure 63). Ceux-ci 

expliquent 66,17 % de la variance. La distribution des 194 échantillons de vins selon les deux 

composantes principales est présentée dans la Figure 64. 

 
Figure 63 : Analyse en composantes principales. Distribution des variables autour du facteur 1 et du facteur 2. 

Mv3G-4-vinylph = pyranomalvidine-3-O-glucoside-vinylphénol; Vit A = vitisine A; Épicat = ()-épicatéchine ; C1 = 

procyanidine trimère C1 ; Cat = (+)-catéchine ; B3 = procyanidine dimère B3 ; B1 = procyanidine dimère B1 ; Cat-Mv3G = 

adduit FŕA+ (+)-catéchine-malvidine-3-O-glucoside ; Pn3acG = paeonidine-3-O-acétylglucoside ; Mv3acG = malvidine-3-

O-acétylglucoside ; Cy3G = cyanidine-3-O-glucoside ; Pn3G = paeonidine-3-O-glucoside ; Pn3cmG = paeonidine-3-O-para-

coumaroylglucoside ; Mv3G = malvidine-3-O-glucoside ; Dp3G = delphinidine-3-O-glucoside ; Pt3G = pétunidine-3-O-

glucoside ; Mv3cmG = malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside ; Vit B = vitisine B ; DPm = degré moyen de 

polymérisation. 
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Dans la Figure 63, la première composante principale (Facteur 1) pourrait être qualifiée de 

« composante anthocyanes », car les anthocyanes moléculaires sont regroupées sur le côté 

positif de cet axe. Trois autre variables représentent cette composante : la (+)-catéchine-

malvidine-3-O-glucoside, la vitisine B et le DPm. Les vins de la Rioja Baja et les « Bordeaux 

génériques » sont fortement corrélés à ces variables (Figure 64), du côté positif de la 

« composante anthocyanes ». Le Merlot, principal cépage composant les « Bordeaux 

génériques », et leur moyenne d’âge ainsi que pour ceux de la Rioja Baja (vins les plus jeunes, 

moyennes respectives 2011 et 2009), sont deux critères qui peuvent expliquer leur 

regroupement. La seconde composante peut être qualifiée de « composante tanins », car les 

variables représentant les tanins moléculaires sont regroupées sur le côté positif de l’axe. Les 

variables vitisine A et pyranomalvidine-3-O-glucoside-vinylphénol évoluent dans le même 

sens. Les « Bordeaux terroirs » sont logiquement corrélés à ces variables et forment le second 

groupe de vins. Enfin, les vins de la Rioja Alta et de la Rioja Alavesa sont regroupés 

complètement à l’opposé de ces deux axes, dans le coin inférieur gauche du graphique, et 

forment un troisième groupe de vins (Figure 64). 

 
Figure 64 : Distribution des vins autour des composantes 1 et 2. 
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anthocyanes para-coumaroylées sont présentes en concentrations plus importantes pour les 

vins de la Rioja, principalement issus de Tempranillo, de Graciano et de Grenache ; la 

proportion d’anthocyanes acétylées apparaît plus importante pour les « Bordeaux terroirs », 

dont le cépage principal est le Cabernet Sauvignon. La vitisine A présente des concentrations 

qui diminuent avec l’âge des vins. La concentration en tanins moléculaires est plus importante 

pour les « Bordeaux terroirs », ce qui doit être corrélé en grande partie à la présence du 

Cabernet Sauvignon dans les assemblages.  

L’analyse en composantes principales montre une distribution des vins en trois groupes selon 

la « composante anthocyanes » et la « composante tanins » : 

 Le premier groupe de vins réunit les « Bordeaux génériques » et les échantillons de la 

Rioja Baja, qui sont les vins les plus récents ; avec une forte corrélation avec les anthocyanes 

moléculaires, le DPm, la vitisine B et la (+)-catéchine-malvidine-3-O-glucoside. 

 Le deuxième groupe rassemble les « Bordeaux terroirs », avec une corrélation avec les 

tanins moléculaires, la vitisine A et la pyranomalvidine-3-O-glucoside-vinylphénol. 

 Le troisième groupe réunit les vins de la Rioja Alta et de la Rioja Alavesa, positionnés 

en opposition par rapport aux deux composantes principales. Ces vins présentent les 

concentrations les plus faibles en anthocyanes, pigments dérivés et tanins. 

2 SÉPARATION, PURIFICATION ET CARACTÉRISATION DE 

PIGMENTS POLYMÉRISÉS ET PYRANOANTHOCYANES 

ISSUS DE VINS ROUGES OXYDÉS 

2.1 Résultats 

2.1.1 Obtention des fractions de pigments par CPC 

Le système de gradient a été utilisé pour le fractionnement des pigments des vins (Renault et 

al., 1997). La première chromatographie de partage centrifuge est effectuée sur l’échantillon 

de vin rouge oxydé 3-20 à l’aide de l’appareillage de CPC 200 pour la mise au point de la 

méthode. A l’issue de cette CPC, 67 tubes sont collectés et analysés par CLHP analytique (cf. 

Figure 46). Les fractions de pigments sont constituées par regroupement des profils 

chromatographiques des tubes collectés. Les tubes 1 à 5 ne contiennent aucun soluté. Le 

volume associé à ces tubes correspond au volume de phase mobile Vm, volume nécessaire 

pour que les composés non retenus par la phase stationnaire sortent de la colonne. Les tubes 1 
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à 5 ne sont donc pas utilisés. Le regroupement des tubes permet la constitution de 8 fractions 

(Tableau 24). 

Tableau 24 : Regroupement des tubes et constitution des fractions CPC. 

Fraction Tubes Temps de collecte (min) 

1 6 à 12 35 minutes 

2 13 à 19 35 minutes 

3 20 à 23 20 minutes 

4 24 à 30 35 minutes 

5 31 à 46 80 minutes 

6 47 à 52 30 minutes 

7 53 à 61 45 minutes 

8 62 à 67 30 minutes 

Les temps de collecte mis au point grâce à la CPC 200 nous permettent la collecte manuelle 

des fractions sur l’appareillage de CPC 1L. 

Après évaporation et lyophilisation de chaque fraction, la masse récupérée est variable d’une 

fraction à l’autre. Sur la CPC 1 L, pour une quantité de 3,5 g d’échantillon 3-20 injectée, la 

quantité totale récupérée est de 2,95 g, ce qui correspond à une perte de 550 mg de produit 

initial. Le rendement est de 84 %, ce qui est élevé. La perte de produit est ici essentiellement 

liée à l’injection (filtration du produit, perte dans la seringue ou la boucle d’injection). 

2.1.2 Caractérisation des fractions de pigments polymérisés et pyranoanthocyanes 

obtenues par CPC par UCLHP-DAD-ESI-Q-ToF 

Les huit fractions obtenues ainsi que la partie extrudée sont analysées par UCLHP couplée à 

la masse haute-résolution (Q-ToF) (cf. Figure 48), afin de déterminer pour chacune le profil à 

520 nm et la composition en pigments. Ces profils sont présentés dans la Figure 65. Pour 

chaque fraction, les pics identifiables sont numérotés et correspondent à un ou plusieurs 

composés. 
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Figure 65 : Profils chromatographiques à 520 nm des fractions obtenues par CPC et numérotation des pics identifiés : fractions 1 à 6. 
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Figure 65 (suite) : Profils chromatographiques à 520 nm des fractions obtenues par CPC et numérotation des pics identifiés : fractions 7 et 8, et 

fraction extrudée. 

La CPC nous a permis de séparer les pigments en plusieurs groupes, que nous avons identifiés 

et répertoriés par fraction dans le Tableau 25.Le logiciel « Qualitative Analysis », utilisé pour 

le traitement des données de masse, permet la génération automatique de la formule brute la 

plus probable à partir de l’ion moléculaire recherché ainsi que ses formes isotopiques (Kind et 
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Tableau 25: Liste des pigments détectés dans les fractions obtenues par CPC. 

N° Composé 
Formule brute 

[M]
+
 

m/z calculée m/z mesurée Diff (ppm) 

Fraction 1 

1 (épi)cat-éthyl-Dp3cmG C47H43O20
+ 927.2342 927.2308 -3.67 

2 PyrDp3cmG-(épi)cat C47H39O20
+ 923.2029 923.2002 -2.92 

3 (épi)cat-éthyl-Pt3cmG C48H45O20
+ 941.2499 941.2464 -3.72 

4 PyrDp3cmG-(épi)cat C47H39O20
+ 923.2029 923.1996 -3.57 

5 Vit B Pn3cmG C33H29O13
+ 633.1603 633.1594 -1.42 

6 Vit B Mv3cmG C34H31O14
+ 663.1708 663.1691 -2.56 

7 Mv3cmG C32H31O14
+ 639.1708 639.1695 -2.03 

8 PyrPt3cmG-(épi)cat C48H41O20
+ 937.2186 937.2165 -2.24 

9a (épi)cat-éthyl-Pn3cmG C48H45O19
+ 925.2550 925.2533 -1.84 

9b PyrMv3cmG-(épi)cat-(épi)cat C64H55O26
+ 1239.2976 1239.2927 -3.95 

10 (épi)cat-éthyl-Mv3cmG C49H47O20
+ 955.2655 955.2651 -0.42 

11a Hypothèse Mv3G vinylguaïacol C32H31O14
+ 639.1708 639.1705 -0.47 

11b PyrPn3acG-(épi)cat C41H37O18
+ 817.1974 817.1951 -2.81 

12a PyrMv3acG-(épi)cat C42H39O19
+ 847.2080 847.2065 -1.77 

12b (épi)cat-éthyl-Mv3cmG C49H47O20
+ 955.2655 955.2599 -5.86 

13 PyrPn3acG-(épi)cat C41H37O18
+ 817.1974 817.1957 -2.08 

14 PyrPn3cmG-(épi)cat C48H41O19
+ 921.2237 921.2223 -1.52 

15 PyrMv3cmG-(épi)cat C49H43O20
+ 951.2342 951.2331 -1.16 

16 PyrPn3cmG-(épi)cat C48H41O19
+ 921.2237 921.2215 -2.39 

17 PyrMv3cmG-(épi)cat C49H43O20
+ 951.2342 951.2338 -0.42 

18 (épi)cat-éthyl-Mv3cmG C49H47O20
+ 955.2655 955.2642 -1.36 

19 Pt3cmG-vinyl-guaïacol C40H35O16
+ 771.1920 771.1904 -2.07 

20 Pn3cmG-vinyl-guaïacol C40H35O15
+ 755.1970 755.1960 -1.32 

Fraction 2 

1 PyrDp3G-(épi)cat C38H33O18
+ 777.1661 777.1686 3.22 

2 PyrMv3acG-(épi)cat-(épi)cat C57H51O25
+ 1135.2714 1135.2733 1.67 

3 PyrMv3acG-(épi)cat-(épi)cat C57H51O25
+ 1135.2714 1135.2746 2.82 

4 PyrPt3G-(épi)cat C39H35O18
+ 791.1818 791.1844 3.29 

5 Vit A Mv3cmG C35H31O16
+ 707.1607 707.1623 2.26 

6a Vit B Mv3cmG C34H31O14
+ 663.1708 663.1737 4.37 

6b PyrPn3G-(épi)cat C39H35O17
+ 775.1869 775.1896 3.48 

7 PyrCy3G-(épi)cat C38H33O17
+ 761.1712 761.1748 4.73 

8 PyrMv3G-(épi)cat C40H37O18
+ 805.1974 805.1996 2.73 

9 PyrPt3G-(épi)cat C39H35O18
+ 791.1818 791.1843 3.16 

10a (épi)cat-éthyl-Mv3acG C42H43O19
+ 851.2393 851.2421 3.29 

10b Pinotine A Mv3G C31H29O14
+ 625.1552 625.1570 2.88 

11 PyrMv3acG-(épi)cat C42H39O19
+ 847.2080 847.2102 2.60 

12 PyrPn3G-(épi)cat C39H35O17
+ 775.1869 775.1900 4.00 

13 PyrMv3G-(épi)cat C40H37O18
+ 805.1974 805.2014 4.97 

14 PyrMv3acG-(épi)cat C42H39O19
+ 847.2080 847.2103 2.71 

15 Mv3G-vinylphénol C31H29O13
+ 609.1603 609.1628 4.10 

Fraction 3 

1 (épi)cat-éthyl-Mv3G C40H41O18
+ 809.2287 809.2285 -0.25 

2a (épi)cat-éthyl-Pn3G C39H39O17
+ 779.2182 779.2186 0.51 

2b (épi)cat-éthyl-Mv3G C40H41O18
+ 809.2287 809.2289 0.25 

2c PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat C55H49O24
+ 1093.2608 1093.2609 0.09 

3a (épi)cat-éthyl-Mv3G C40H41O18
+ 809.2287 809.2290 0.37 

3b PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat C55H49O24
+ 1093.2608 1093.2621 1.19 

4 (épi)cat-éthyl-Mv3G C40H41O18
+ 809.2287 809.2290 0.37 

5 PyrMv3G-(épi)gallocat C41H37O19
+ 821.1924 821.1925 0.12 

6 Vit A Mv3cmG C35H31O16
+ 707.1607 707.1615 1.31 

7 PyrDp3G-(épi)cat C38H33O18
+ 777.1661 777.1663 0.26 

8 PyrPt3G-(épi)cat C39H35O18
+ 791.1818 791.1817 -0.13 

9 PyrMv3G-(épi)cat C40H37O18
+ 805.1974 805.1970 -0.50 

Abréviations : cat = catéchine ; Dp3cmG = delphinidine-3-O-coumaroylglucoside ; Pt = pétunidine ; Vit B = vitisine de type 

B ; Pn = paeonidine ; Mv = malvidine ; Vit A = vitisine de type A ; Cy = cyanidine ; acG = acétylglucoside ; gallocat = 

gallocatéchine ; Mm = méthylméthine (pont éthyl). 
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Tableau 25 (suite) : Liste des pigments détectés dans les fractions obtenues par CPC. 

N° Composé 
Formule brute 

[M]
+
 

m/z calculée m/z mesurée Diff (ppm) 

Fraction 4 

1 Mv3G C23H25O12
+ 493.1341 493.1352 2.23 

2 Inconnu - - 1051.2526 - 

3 Vit B Mv3G C25H25O12
+ 517.1341 517.1356 2.90 

4 (épi)cat-éthyl-Mv3G C40H41O18
+ 809.2287 809.2307 2.47 

5 Vit B Mv3acG C27H27O13
+ 559.1446 559.1470 4.29 

6 Vit A Mv3cmG C35H31O16
+ 707.1607 707.1629 3.11 

 Fraction 5 

1 Mv3G C23H25O12
+ 493.1341 493.1339 -0.41 

2 (épi)cat-éthyl-Pt3G C39H39O18
+ 795.2131 795.2121 -1.26 

3 Inconnu - - 1109.2531 - 

4 PyrPt3G-(épi)cat-(épi)cat C54H47O24
+ 1079.2452 1079.2430 -2.04 

5 PyrPt3acG-(épi)cat C41H37O19
+ 833.1924 833.2266 - 

6 (épi)gallocat-éthyl-Mv3G C40H41O19
+ 825.2237 825.2215 -2.67 

7a Vit B Mv3acG C27H27O13
+ 559.1446 559.1439 -1.25 

7b (épi)cat-éthyl-Mv3G C40H41O18
+ 809.2287 809.2272 -1.85 

8a (épi)cat-éthyl-Mv3G C40H41O18
+ 809.2287 809.2260 -3.34 

8b PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat C55H49O24
+ 1093.2608 1093.2572 -3.29 

9 PyrPt3acG-(épi)cat C41H37O19
+ 833.1924 833.2269 - 

10 MvMvMv-2G.CG C78H79O38
+ 1623.4244 1623.4089 -9.55 

11 Vit A Mv3cmG C35H31O16
+ 707.1607 707.1597 -1.41 

Fraction 6 

1 Vit B Mv3G C25H25O12
+ 517.1341 517.1356 2.90 

2 Méthylpyrano Pt3G C25H25O12
+ 517.1341 517.1329 -2.32 

3a Vit A Pn3acG C27H25O14
+ 573.1239 573.1230 -1.57 

3b Vit A Mv3acG C28H27O15
+ 603.1344 603.1330 -2.32 

4 Méthylpyrano Mv3G C26H27O12
+ 531.1497 531.1479 -3.39 

5 Inconnu - - 889.1834 - 

6 Mv3G-Mv3acG C48H51O25
+ 1027.2719 1027.2668 -4.96 

7 Hypothèse (épi)gallocat-(épi)cat-Mv3G C53H49O25
+ 1085.2557 1085.3076 47.8 

8 Hypothèse (épi)gallocat-(épi)cat-Mv3G C53H49O25
+ 1085.2557 1085.3071 47.4 

9 Inconnu - - 1099.3255 - 

10 Inconnu - - 1099.3255 - 

Fraction 7 

1 Vit A Mv3G C26H25O14
+ 561.1239 561.1218 -3.74 

2 Vit B Mv3G C25H25O12
+ 517.1341 517.1318 -4.45 

3 Vit A Pt3acG C27H25O15
+ 589.1188 589.1167 -3.56 

4 Vit A Mv3acG C28H27O15
+ 603.1344 603.1329 -2.49 

5 Mv3G-(8,8)-Mm-Mv3G-(O)-(épi)cat C63H65O30
+ 1301.3561 1301.3484 -5.92 

Fraction 8 

1 Vit A Pn3G C25H23O13
+ 531.1133 531.1119 -2.64 

2 Vit A Mv3G C26H25O14
+ 561.1239 561.1220 -3.39 

3 Vit B Mv3G C25H25O12
+ 517.1341 517.1329 -2.32 

4 Vit A Pt3acG C27H25O15
+ 589.1188 589.1173 -2.55 

5 Vit A Mv3acG C28H27O15
+ 603.1344 603.1325 -3.15 

6 Inconnu - - 613.3384 - 

7 Inconnu - - 1099.3224 - 

8 Inconnu - - 1099.3226 - 

9 Mv3G-(8,8)-Mm-Mv3G-(O)-(épi)cat C63H65O30
+ 1301.3561 1301.3490 -5.46 

10 Mv3G-(8,8)-Mm-Mv3G-(O)-(épi)cat C63H65O30
+ 1301.3561 1301.3497 -4.92 

Partie extrudée 

1 Vit A Dp3G C24H21O14
+ 533.0926 533.0949 4.31 

2 Vit A Pt3G C25H23O14
+ 547.1082 547.1115 6.03 

3 Vit A Pn3G C25H23O13
+

 531.1133 531.1152 3.58 

4 Vit A Mv3G C26H25O14
+ 561.1239 561.1277 6.77 
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En examinant les fractions dans le détail, on peut observer que les composés sont distribués 

dans les fractions en fonction de leurs groupements : 

 La fraction 1 est composée essentiellement de pigments coumaroylés : pigments avec 

un pont éthylidène, flavanol-pyranoanthocyanes et vitisines de type B. 

 La fraction 2 regroupe principalement les flavanol-pyranoanthocyanes 

monoglucosides. 

 Les pigments monoglucosides avec un pont éthylidène, certaines flavanol-

pyranoanthocyanes et pyranoanthocyanes-flavanol-flavanol sont présents dans la fraction 3. 

On observe également la présence dans cette fraction d’une pyranomalvidine-3-O-glucoside-

(épi)gallocatéchine (pigment 5), dont la masse a été détectée récemment dans des vins de 

Pinotage (Willemse et al., 2015). 

 La fraction 4 est composé de vitisines B, de vitisine A, de malvidine-3-O-glucoside et 

d’un pont éthylidène (Cat-éthyl-Mv3G). Le composé 2 (masse [M]
+
 m/z = 1051.2526) n’a pas 

été identifié et aucune référence bibliographique ne le répertorie. 

 La fraction 5 est composée de pigments avec un pont éthylidène, mais aussi de 

pigments acétylés. Le pigment 6 ((épi)gallocatéchine-éthyl-malvidine-3-O-glucoside, de 

masse [M]
+
 m/z = 825.2237), comme le pigment 5 de la fraction 3, a été détecté récemment 

dans des vins de Pinotage (Willemse et al., 2015). Le pigment 10 est un trimère d’anthocyane, 

composé de deux unités malvidine-3-O-glucoside et d’une unité malvidine-3-O-

coumaroylglucoside (masse [M]
+
 m/z = 1623.4244) : il a été détecté dans un vin de Porto âgé 

de 18 mois (Oliveira et al., 2013). Dans cette publication, deux formes sont décrites, selon que 

le groupement coumaroylé est situé sur le glucose de l’anthocyane supérieure ou sur le 

glucose de l’anthocyane terminale : les fragments qui en sont issus permettent de déterminer 

l’emplacement du groupement coumaroylé. Enfin, le pigment 3 (masse [M]
+
 m/z = 

1109.2531) n’a pas de correspondance dans la littérature. 

 Dans la fraction 6, deux méthylpyranoanthocyanes sont détectées : le pigment 2 

(supposée forme pétunidine-3-O-glucoside) et pigment 4 (supposée forme malvidine-3-O-

glucoside). Le composé 6 (masse [M]
+
 m/z = 1027.2668) correspond à un dimère 

d’anthocyanes, composé d’une malvidine-3-O-glucoside et d’une malvidine-3-O-

acétylglucoside. Cette forme a été détectée dans des vins de Pinotage (Villiers et al., 2004; de 

Villiers et al., 2011; Willemse et al., 2015). Enfin, cinq composés (pigments 5 de masse [M]
+
 

m/z =  889.1834, pigment 7 de masse [M]
+
 m/z =  1085.3076, pigment 8 de masse [M]

+
 m/z =  

1085.3071, pigments 9 et 10 de masse [M]
+
 m/z = 1099.3255) présentent des masses non 

répertoriées dans la littérature. Pour les deux composés de masse [M]
+
 m/z = 1085, une 
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hypothèse de structure est la suivante : un pigment polymérisé de type FFA
+
 composé 

d’une (épi)gallocatéchine, d’une (épi)catéchine et d’une malvidine-3-O-glucoside en position 

terminale (Figure 66). Sa formule brute serait C53H49O25
+
. Dans la littérature, une structure 

analogue, composée des mêmes unités est détectée, à la seule différence qu’il s’agit de la 

forme incolore, avec l’anthocyane en position supérieure (masse [M+H]
+ 

m/z = 1087) (de 

Villiers et al., 2011; Willemse et al., 2015). 

 
Figure 66 : Hypothèse de structure pour les composés 7 et 8 de la fraction 6 : trimère FFA+ (épi)gallocatéchine-

(épi)catéchine-malvidine-3-O-glucoside. 

 La fraction 7 et la fraction 8 sont principalement composés de vitisines de type A, 

ainsi que la partie extrudée. Dans la fraction 7, trois composés sont identifiés mais inconnus : 

le pic 6 (masse [M]
+
 m/z = 613.3384) et les pics 7 et 8 dont les masses respectives ([M]

+
 m/z 

= 1099.3224 et 1099.3226) font écho aux pics 9 et 10 de la fraction 6. Enfin, le composé 5 de 

la fraction 7 ([M]
+
 m/z = 1301.3484), le composé 9 ([M]

+
 m/z = 1301.3490) et 10 ([M]

+
 m/z = 

1301.3497) de la fraction 8, possèdent la même masse. La formule brute associée à ce 

composé est la même pour les 3 composés : C63H65O30
+
. Dans la littérature, le pigment 

malvidine-3-O-glucoside-(8,8)-méthylméthine-malvidine-3-O-glucoside-(O)-(+)-catéchine, 

possédant la même formule brute, est une structure synthétisée en milieu modèle de vin dans 

le but d’améliorer la compréhension des interactions putatives entre l’adduit de type A 

anthocyane-(O)-flavanol et les anthocyanes en présence d’acétaldéhyde (Figure 67) (Cruz et 

al., 2012). C’est un pigment possédant une couleur rouge-violacée (max = 544 nm). 

Cependant, cette molécule n’avait pas encore été détectée dans un vin. Dans la fraction 8, 
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deux composés présentent cette même masse exacte, suggérant l’existence de ce pigment avec 

une ()-épicatéchine. 

 

Figure 67 : Structure de la malvidine-3-O-glucoside-(8,8)-méthylméthine-malvidine-3-O-glucoside-(O)-(+)-catéchine 

(d’après (Cruz et al., 2012). 

2.1.3 Purification des pigments 

En termes de quantité de matière, les fractions 1 et 2 sont les plus conséquentes. La fraction 1 

est composée en majeure partie de pigments coumaroylés ; la fraction 2 de flavanol-

pyranoanthocyanes. Ces deux fractions ont fait l’objet d’une purification avec un double 

objectif : caractériser les molécules de ces deux fractions par la masse et par RMN, et évaluer 

un possible impact gustatif, puisqu’il existe des données dans la littérature en faveur de cette 

hypothèse (García-Estévez et al., 2017). Le premier objectif est traité dans cette section. 

A Purification par CLHP préparative puis CLHP semi-préparative 

Les fractions 1 et 2 (masses respectives utilisées : 2,216 g et 1,0397 g) ont d’abord été pré-

purifiées par CLHP préparative selon la méthodologie présentée dans la Partie 2 (cf. 

paragraphe 4.3.3). L’acquisition à 520 nm permet le suivi et la collecte des pics dans des 

tubes à essais. Les chromatogrammes des fractions 1 et 2 sont présentés dans la Figure 68. 

Chaque pic prélevé est collecté et identifié par un numéro : 
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Figure 68 : CLHP préparatives des fractions 1 et 2 : chromatogrammes à 520 nm. 

La CLHP préparative sert à « dégrossir » car elle ne permet pas d’obtenir un grand niveau de 

pureté. Le contenu de chaque pic est évaporé et resolubilisé pour la seconde étape de 

purification : la CLHP semi-préparative. Pour cette partie, afin de montrer le cheminement 

complet jusqu’à la caractérisation par RMN, les étapes seront détaillées pour les molécules 

nouvellement caractérisées : 

 Fraction 1 : pics 1-6 et 1-7 ; 

 Fraction 2 : pics 2-2 et 2-10. 

La CLHP semi-préparative est la seconde étape de purification. Les chromatogrammes à 280 

nm et 520 nm sont présentés dans la Figure 69 : 
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Figure 69 : CLHP semi-préparative avec la colonne Prontosil. Chromatogrammes à 280 nm (en bleu) et à 520 nm (en rouge). 

Les profils chromatographiques à 280 nm montrent ici que l’étape préparative ne suffit pas à 

atteindre un grand niveau de pureté. La colonne, les solvants et la méthode sont différents à 

l’étape préparative et la séparation également, ce qui permet l’isolement des pics. Par ailleurs, 

pour un pic collecté en CLHP préparative, il en résulte la collecte de plusieurs pics : 3 pics 

pour 1-6, 2 pics pour 1-7, 2 pics pour 2-2 et 3 pics pour 2-10. 

Pour 1-7, 2-2 et 2-10, la pureté des pics majoritaires (les plus grands) collectés en CLHP 

semi-préparative est suffisante, ainsi que la quantité, pour une caractérisation structurale par 

RMN. Cependant, pour 1-6, l’utilisation de la colonne Prontosil n’a pas suffi à obtenir des 

composés purs. Chaque pic obtenu est à nouveau purifié au moyen d’une autre étape semi-

préparative avec une colonne différente pour améliorer la séparation (colonne Zorbax). Les 
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pics b et c (Figure 69) ont été regroupés avant cette étape. Les profils chromatographiques à 

520 nm et 280 nm sont présentés dans la Figure 70. Grâce à cette dernière étape semi-

préparative, pour ce composé, nous arrivons à affiner davantage la pureté des composés. 

 
Figure 70 : CLHP semi-préparative avec la colonne Zorbax. Chromatogrammes à 280 nm (en bleu) et à 520 nm (en rouge). 

De la même manière pour tous les pics collectés en CLHP préparative, issus des fractions 1 et 

2, une ou deux étapes semi-préparative(s) sont appliquées pour affiner au maximum le niveau 

de pureté des composés et ainsi permettre la caractérisation en masse et en fragmentation, 

ainsi qu’une caractérisation structurale par RMN pour les composés dont la quantité de 

matière est suffisante (au moins 0,5 mg). 

B Caractérisation des pigments : masse, fragmentation, par U-CLHP Q-ToF 

Après les étapes semi-préparatives, chaque pic collecté in fine sont analysés à 280 nm et à 520 

nm par UCLHP couplée à la masse haute-résolution (Q-ToF). La fragmentation des composés 

permet par ailleurs d’affiner la certitude quant à leur structure moléculaire. 

Deux types de structures sont majoritairement présents dans les fractions 1 et 2 : les pigments 

avec un pont éthylidène et les flavanol-pyranoanthocyanes. Les Figure 71 à Figure 74 

présentent la fragmentation des molécules de masse [M]
+
 m/z = 955.2655 (hypothèse 8,8-

éthylidène-(épi)catéchine-malvidine-3-O-coumaroylglucoside) et [M]
+
 m/z = 791.1818 

(hypothèse pyranopétunidine-3-O-glucoside-(épi)catéchine), ainsi que les schémas de 

fragmentation que l’on retrouve pour ces deux types de composés. 

La Figure 71 présente le pic du composé de masse [M]
+
 m/z = 955.2655 à 280 nm ainsi que 

l’ion moléculaire correspondant. La fragmentation nous donne deux ions fragments 
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majoritaires : 665 et 357, et deux fragments minoritaires : 803 et 495. Entre 955 et 665 on 

observe une perte de 290, ce qui correspond à la perte d’une unité flavanol. Entre 665 et 357 

on observe une perte de 308, qui correspond à un fragment coumaroylglucoside, ce qui 

suggère que le groupement coumaroylé est directement rattaché sur l’anthocyane. Par ailleurs, 

le premier fragment minoritaire 803 correspond à une perte de 152, soit un Retro-Dies Alder 

(fragmentation du cycle B du flavanol). Enfin, le fragment 495 correspond à une perte de 460, 

soit un Retro-Dies Alder (-152) et la perte de l’unité coumaroylée (-308). 

 
Figure 71 : Pic 1-7 (955.2655) : ion moléculaire et fragments. 

RDA = Retro Dies Alder. 

De ces données de fragmentation on en déduit un schéma de fragmentation possible (Figure 

72) : en partant de l’ion moléculaire, on observe la perte d’une unité flavanol (-290) ; il en 

résulte un des fragments majoritaires de masse 665. Puis, on observe la perte d’un fragment 

de masse 308, ce qui correspond à une unité coumaroylglucoside, et qui donne le second 

fragment majoritaire 357. Cette fragmentation est caractéristique d’un composé possédant un 

pont éthylidène (Saucier et al., 1997). 

Pic 1-7

955.2655

Pureté 280 nm = 96 %

Artefact

Fragmentation

-152

(RDA)

-290 (flavanol)

-460 (-152 et -308)

-308 (coumaroylglucoside)
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Figure 72 : Schéma de fragmentation de la molécule 1-7 : hypothèse 8,8-éthylidène-flavanol-malvidine-3-O-

coumaroylglucoside. 

La Figure 73 présente le pic du composé de masse [M]
+
 m/z = 791.1818 à 280 nm ainsi que 

l’ion moléculaire correspondant. La fragmentation nous donne deux ions fragments 

majoritaires : 629 et 477. Entre 791 et 629 on observe une perte de 162, ce qui correspond à la 

perte du glucose. Entre 629 et 477 on observe une perte de 152, qui correspond à un Retro-

Dies Alder (fragmentation du cycle B du flavanol). 

 
Figure 73 : Pic 2-10 (791.1818) : ion moléculaire et fragments. 

RDA = Retro Dies Alder. 

m/z = 955 m/z = 665 m/z = 357

Perte unité flavanol (-290)
Perte unité coumaroylglucoside (-308)

Pic 2-10

791,1818

Pureté 280 nm = 82 %

Fragmentation

-162 (unité glucoside)

-152 (RDA)
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On en déduit un schéma de fragmentation caractéristique des flavanol-

pyranoanthocyanes (Figure 74) : 

 
Figure 74: Schéma de fragmentation de la molécule 2-10 : hypothèse pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine. 

Ce raisonnement est appliqué pour tous les composés des fractions 1 et 2, ce qui nous permet 

de supposer leur dénomination mais aussi leur structure. Les composés collectés depuis les 

fractions 1 et 2 sont listés dans le Tableau 26. Les pigments purifiés répertoriés dans ce 

tableau ainsi que leur temps de rétention servent de base à l’identification des pigments dans 

des échantillons plus complexes de vins rouges oxydés. Dans la fraction 2, les composés 

isolés à partir du  pic 10 restent seuls inconnus parmi tous les pigments identifiés. 

  

Retro-Dies Alder (-152)

m/z = 791 m/z = 629 m/z = 477

Perte unité glucoside (-162)
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Tableau 26: Composés collectés depuis les fractions 1 et 2 de la CPC. 

Pic 

initial 

TR 

(min) 
Nom 

Formule brute 

[M]
+
 

Masse 

mesurée 
MS/MS Diff(ppm) 

FRACTION 1 

1-2 7.332 (épi)cat-éthyl-Dp3cmG C47H43O20
+ 927.2331 637.16/329.07 -1.21 

1-3 9.179 PyrMv3cmG-(épi)cat-(épi)cat C75H51O18
+ 1239.3025 931.21/641.13 3.95 

1-4 

8.269 (épi)cat-éthyl-Pt3cmG C48H45O20
+ 941.2480 651.17/343.08 -2.06 

8.814 PyrPn3G-(épi)cat C39H35O17
+ 775.1899 613.13/461.09 3.90 

8.082 PyrDp3cmG-(épi)cat C47H39O20
+ 923.2038 771.17/615.11/463.07 0.97 

8.723 Vit B Pn3cmG C33H29O13
+ 633.1599 325.07 -0.61 

8.653 Vit B Mv3cmG C34H31O14
+ 663.1702 355.08 -0.92 

9.889 PyrMv3cmG-(épi)cat-(épi)cat C75H51O18
+ 1239.2960 931.21/641.13 -1.32 

1-5 7.691 Pt3G-vinylcatéchol C30H27O14
+ 611.1406 449.08/303.05 1.76 

1-6 

8.723 PyrPn3G-(épi)cat C39H35O17
+

 775.1866 613.13/461.09 -0.33 

8.290 Pt3G-vinylphénol C30H27O13
+ 595.1458 433.08 0.51 

8.737 PyrCy3cmG-cat C47H39O19
+ 907.2129 755.17/599.12/447.07 5.40 

8.768 PyrCy3cmG-épicat C47H39O19
+ 907.2152 755.17/599.12/447.07 7.94 

9.185 (épi)cat-éthyl-Pn3cmG C48H45O19
+ 925.2537 773.21/635.18/327.0864 -1.36 

10.434 (épi)cat-éthyl-Pn3acG C41H41O18
+ 821.1933 659.13/519.16/357.10 0.97 

1-7 

8.998 PyrMv3G-(épi)cat C40H37O18
+ 805.1990 643.14/491.10 1.98 

8.489 Pt3cmG C31H29O14
+ 625.1601 317.07/302.04 1.24 

9.241 (épi)cat-éthyl-Mv3cmG C49H47O20
+ 955.2715 803.22/665/19/495.13/357.10 6.28 

1-8 

10.580 PyrMv3cmG-(épi)cat C49H43O20
+ 951.2323 799.19/643.15/491.10 -2.03 

9.740 PyrMv3acG-(épi)cat C42H39O19
+ 847.2101 643.15/491.10 2.48 

10.008 PyrPn3cmG-(épi)cat C48H41O19
+ 921.2262 613.13/461.09 2.71 

9.415 Mv3cmG C31H31O14
+ 639.1709 331.08 0.16 

1-9 
9.717 PyrPn3G-(épi)cat C39H35O17

+ 775.1863 613.13/461.09 -0.72 

10.284 PyrMv3acG-(épi)cat C42H39O19
+ 847.2101 643.15/491.10 2.53 

1-10 10.008 PyrMv3G-(épi)cat C40H37O18
+ 805.1961 643.15/491.10 -1.64 

 10.217 PyrMv3cmG-(épi)cat C49H43O20
+ 951.2324 799.19/643.14/491.10 -1.91 

FRACTION 2 

2-1 4.333 Mv3G C23H25O12
+ 493.1330 475.18/331.08 -2.23 

2-2 
7.158 PyrPn3G-(épi)cat-(épi)cat C54H47O23

+ 1063.2509 901.20/773.17/611.12 0.56 

7.158 PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat C55H49O24
+ 1093.2598 931.21/803.18/641.13 -0.91 

2-3 
7.364 PyrMv3acG-(épi)cat-(épi)cat C57H51O25

+ 1135.2729 931.21/845.19/641.13/479.10 1.32 

7.486 PyrMv3acG-(épi)cat-(épi)cat C57H51O25
+ 1135.2706 931.21/845.19/641.13/479.10 -0.70 

2-4 7.053 PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat C55H49O24
+ 1093.2633 931.21/803.18/641.13 2.29 

2-5 

6.969 (épi)cat-éthyl-Pn3G C39H39O17
+ 779.2197 617.17/489.14/327.09 1.92 

6.969 (épi)cat-éthyl-Mv3G C40H41O18
+ 809.2309 647.17/519.15/357.10 2.72 

7.734 PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat C55H49O24
+ 1093.2630 931.21/803.18/641.13 2.01 

2-6 
7.875 Vit A Pn3cmG C34H29O15

+ 677.1522 369.06 3.10 

7.975 Vit A Mv3cmG C35H31O16
+ 707.1622 399.07 2.12 

2-7 8.218 PyrDp3G-(épi)cat C38H33O18
+ 777.1672 615.11/463.07 1.41 

2-8 8.314 PyrPt3G-cat C39H35O18
+ 791.1860 629.13/477.08 5.31 

2-9 9.040 PyrMv3G-cat C40H37O18
+ 805.1975 643.14/491.10 0.12 

2-10 

9.433 PyrPt3G-épicat C39H35O18
+ 791.1857 629.13/477.08 4.93 

10.366  
C38H33O27

+ 

C59H23O12
+ 

921.1199 
841.16/679.11 

 

10.366  C36H35O27
+ 899.1374 819.18/657.12  

2-11 10.030 PyrMv3G-épicat C40H37O18
+ 805.1972 643.14/491.10 -0.25 

2-12 9.817 Pinotine A Mv3G C31H31O14
+ 625.1563 463.10 1.76 

2-13 
10.318 PyrMv3G-(épi)cat C40H37O18

+ 805.1983 643.14/491.10 1.12 

10.965 Mv3G-vinylphénol C31H29O13
+ 609.1640 447.11/431.08 6.07 

Abréviations : TR = temps de rétention ; Diff = différence ; (épi)cat = épicatéchine ; Dp3G = delphinidine-3-O-glucoside ; 

cmG = coumaroylglucoside ; Mv = malvidine ; Pt = pétunidine ; Pn = paeonidine ; Vit B = vitisine de type B ; Cy = 

cyanidine ; acG = acétylglucoside ; Vit A = vitisine de type A. 
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2.1.4 Caractérisation structurale par résonnance magnétique nucléaire (RMN) 

Pour réaliser la caractérisation structurale, nous réalisons les étapes suivantes : tout d’abord, 

les déplacements chimiques ( en ppm) des protons 
1
H sont déterminés afin d’attribuer tous 

les protons de la structure : c’est la RMN 1D ou monodimensionnelle. L’analyse du spectre 

des 
1
H est réalisée à partir d’une méthodologie que l’on peut diviser en trois points : 

 La détermination des groupes fonctionnels, spécifiques à des déplacements chimiques 

 (en ppm), dont la comparaison avec des tables de déplacements chimiques ou bien à des 

données de la littérature permet l’attribution ; 

 L’intégration des résonnances des groupes fonctionnels, afin de déterminer dans 

quelles proportions ils se trouvent (exemple : l’intégration d’un groupement CH3 donne 3, un 

groupement CH2 donne 2, etc.) 

 Enfin, la détermination des constantes de couplage sert par exemple à connaître le 

détail d’une connectivité des atomes d’une molécule (exemple : conformation cis- ou trans- 

de l’acide para-coumarique). 

Puis, la RMN 2D ou bidimensionnelle permet la détection simultanée de tous les couplages 

entre les protons 
1
H et les carbones 

13
C par la réalisation de plusieurs expériences : 

 La COSY (COrrelation SpectroscopY) va nous permettre de déterminer les couplages 

entre deux ou plusieurs carbones reliés entre eux (par exemple pour l’unité glucoside de 

l’anthocyane), ce qui facilite l’attribution de certains déplacements chimiques des protons 
1
H 

(exemple avec les protons du glucose) ; 

 La ROESY (Rotating-frame Overhauser Effect SpectroscopY) permet de dire à quel(s) 

résidu(s) appartiennent les protons (exemple : le proton du cycle B de l’anthocyane « voit » le 

proton du premier carbone du glucose) afin de confirmer une hypothèse de liaison (exemple : 

le glucose est rattaché au carbone 3 de l’hétérocycle C de l’anthocyane) ; 

 La HSQC (Heteronuclear Single Quantum Correlation) permet la corrélation des 

déplacements chimiques () entre un proton et le carbone qui le porte : on nomme ce couplage 

1
J ; 

 La HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) permet la corrélation des  des 

1
H et des 

13
C séparés par plus d’une liaison, leur nombre étant principalement 2, 3 ou 4 

(Figure 75). 
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Figure 75 : Couplages 2D pour la caractérisation structurale en RMN. 

Les expériences de RMN ont été réalisées pour les pigments suivants : 

 Pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine ; 

 Pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine  

 Pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine ; 

 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-p-coumaroylglucoside ; 

 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-paeonidine-3-O-p-coumaroylglucoside ; 

 Pyranomalvidine-3-O-acétylglucoside-()-épicatéchine-(épi)catéchine ; 

 Pyranomalvidine-3-O-para-coumaroylglucoside-()-épicatéchine-(+)-catéchine. 

Pour faciliter le suivi de l’attribution des protons 
1
H et des carbones 

13
C, le cycle de chaque 

molécule porte une lettre différente, et les carbones sont numérotés (Figure 76) : 
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Figure 76 : Identification des cycles et des carbones de chaque type de molécule (pyranoanthocyane, pigment lié par pont 

éthylidène). 

Dans la section suivante, nous réalisons une analyse détaillée de l’interprétation des 

expériences RMN, afin de montrer le processus complet d’attribution des protons 
1
H et des 

carbones 
13

C. Cette interprétation est établie à partir de la pyranopétunidine-3-O-glucoside-

()-épicatéchine. Puis, dans la seconde section, nous présentons les tableaux des 

déplacements chimiques des autres molécules, en détaillant uniquement les différences 

(groupements différents). 

A Interprétation détaillée des expériences RMN pour la molécule supposée 

pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine 

Les déplacements chimiques des protons 
1
H, les constantes (J en Hz) ainsi que les 

déplacements chimiques des carbones 
13

C sont présentés dans le Tableau 27. L’hypothèse 

pour cette molécule est qu’il s’agit de la pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine. La 

détermination de la masse exacte ([M]
+
 m/z = 791.1818) ainsi que le schéma de fragmentation 

vont dans ce sens. La RMN va nous permettre de valider cette hypothèse. 
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Tableau 27 : Déplacements chimiques des protons 1H et des carbones 13C de la pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-

épicatéchine, isolée depuis un vin de Merlot oxydé, placée dans MeOD/TFA. 

Position δ 
1
H; J(Hz) δ

 13
C (ppm) 

Unité pyranopétunidine 

2C - 161.70 

3C - 133.82 

4C - 108.22 

4aA - 108.44 

5A - 153.50 

6A 7.06; d, 1.9 100.34 

7A - 167.42 

8A 7.0; d, 1.9 100.57 

8Aa - 155.14 

9 7.70; s 106.33 

10 - 168.96 

1’B - nd 

2’B 7.62; d, 2.1 107.16 

3’B - 149.20 

4’B - 141.12 

5’B - 142.02 

6’B 7.42; d, 2.1 111.86 

OMe 3.99; s 56.75 

Unité ()-épicatéchine 

2G 4.98, s 80.56 

3G 4.29; m 66.20 

4αG 2.95; dd, 17.0/4.6 29.40 

4βG 2.85; dd, 17.4/2.1 29.21 

4aE - nd 

5E - nd 

6E 6.21; s 96.28 

7E - nd 

8E - nd 

8aE - nd 

1’F - 131.33 

2’F 7.0; * 115.08 

3’F - 145.96 

4’F - 145.74 

5’F 6.77; bd, 8.2 115.84 

6’F 6.86; dd, 8.4/2.0 119.28 

Unité glucoside 

Gl-1 4.77; d, 7.7 103.86 

Gl-2 3.61; * 75.37 

Gl-3 3.34; * 77.33 

Gl-4 3.21; t 71.26 

Gl-5 3.11; m 78.80 

Gl-6a 3.40; dd, 11.8/6.5 62.39 

Gl-6b 3.69; dd, 11.7/2.1 62.39 

d = doublet ; s = singulet ; m = multiplet ; dd = doublet dédoublé ; bd = broad doublet (grand doublet) ; t = triplet ; nd = non 

déterminé. 

Nous commençons par l’assignation des protons grâce au spectre 
1
H (Figure 79) et aux 

corrélations COSY (Figure 80 et Figure 81) et ROESY (Figure 82). On commence par 

l’attribution des protons de l’unité pyranopétunidine. Les protons H-6A à 7.06 ppm et H-8A à 

7 ppm sont associés à des doublets avec une petite constante (J = 1.9 Hz). Les protons du 

groupement O-CH3 en position H-3’B correspondent à un signal singulet dont l’intégration 
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donne 3 (3.99 ppm). Les deux protons H-2’B (7.42 ppm) et H-6’B (7.62 ppm) sont assignés à 

des doublets dédoublés avec une petite constante (J = 2.1 Hz). Le proton H-9D correspond à 

un singulet à 7.70 ppm. 

Les protons liés aux carbones de l’unité glucoside sont difficiles à attribuer si l’on regarde 

uniquement le spectre des protons. Grâce à la COSY, on détermine les corrélations entre les 

carbones du glucose ce qui aide à l’assignation des protons de cette unité : le proton H-Gl1 

correspond à un doublet avec une grande constante (J = 7.7 ppm) à 4.77 ppm ; le H-Gl2 est 

attribué à un doublet dédoublé ( = 3.61 ppm ; J = 9.3/7.7 Hz) ; le H-Gl3 est situé à 3.34 ppm 

(pic non résolu) ; le H-Gl4 est traduit par un triplet à 3.21 ppm ; le H-Gl5 est un multiplet à 

3.11 ppm ; enfin, les deux protons du Gl6 (Ha-Gl6 et Hb-Gl6) sont assignés à des doublets 

dédoublés à respectivement 3.40 ppm (J = 11.8/6.5 Hz) et 3.69 ppm (J = 11.7/2.1 Hz). Le 

proton anomérique du glucose (4.77 ppm) apparaît sous la forme d’un doublet avec une 

grande constante de couplage (J = 7.7 Hz), ce qui suggère que le glucose est dans une 

configuration β. Les corrélations mises en évidence par la ROESY permettent de dire que 

l’unité glucoside est susceptible d’être liée au carbone C-3 de l’hétérocycle C : on observe une 

corrélation entre les protons H-Gl1 (corrélation forte), H-Gl2 (corrélation plus faible) et H-9 

du cycle D. Par ailleurs, le proton H-Gl2 est corrélé aux protons H-2’B et H-6’B (Figure 82), 

ce qui est un résultat attendu et mis en évidence dans d’autres études (Mateus et al., 2003a). 

Les déplacements chimiques 
1
H de ces protons sont en accord avec une unité de type 

pyranopétunidine-3-O-glucoside. 

Ensuite nous assignons les protons de l’unité flavan-3-ol. Sur le cycle E, le seul proton H-6E 

est attribué à un singulet à 6.21 ppm. Il n’y a pas de proton en H-8E ce qui suppose que 

l’unité flavanol est liée en position 8 sur le cycle E. Sur le cycle F, les trois protons sur le 

cycle aromatique sont répartis selon un système dissymétrique ABX (Figure 77), et leur 

assignation est confirmée avec la corrélation observée grâce à la COSY : le H-2’F correspond 

à un signal à 7 ppm (pic non résolu), il voit le proton H-6’F à 6.86 ppm (doublet dédoublé, J = 

8.4/2.0 Hz), qui lui-même voit le proton H-5’F à 6.77 ppm (grand doublet, avec une grande 

constante (J = 8.2 Hz). Pour déterminer s’il s’agit d’une (+)-catéchine ou d’une ()-

épicatéchine, la littérature nous apprend que la stéréochimie relative 2,3 sur l’hétérocycle d’un 

flavanol est déduite en déterminant la constante de couplage du proton H-2 sur l’hétérocycle 

G : un large doublet (8-10 Hz) indique une (+)-catéchine tandis qu’un large singulet indique 

une ()-épicatéchine (Fletcher et al., 1977). Dans notre cas, le proton H-2G se traduit par un 

singulet à 4.98 ppm. Cette configuration suggère que le proton H-3G (4.29 ppm) est 
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faiblement couplé avec le proton H-2G, ce qui va dans le sens d’une configuration cis. Par 

ailleurs, une forte corrélation entre H-3G et H-4αG (2.95 ppm ; doublet dédoublé, J = 17/4.6 

Hz), et une plus faible entre H-3G et H-4βG (2.85 ppm ; doublet dédoublé, J = 17.4/2.1 Hz) 

sont observées grâce à la COSY. Tous ces éléments permettent de déterminer que l’unité 

flavanol est une ()-épicatéchine. 

 
Figure 77 : Dissymétrie de type ABX sur un cycle aromatique. 

La plupart des carbones 
13

C ont été attribués, à l’aide des corrélations bidimensionnelles 

HSQC et HMBC. Tout d’abord, l’HSQC nous permet d’identifier les corrélations directes 
1
H-

13
C (corrélation 

1
J). Ensuite, afin d’identifier les liaisons entre les différents carbones, les 

cartes HSQC et HMBC sont superposées ce qui facilite l’attribution (Figure 83 et Figure 84). 

Les déplacements chimiques des carbones sont présentés dans le Tableau 27. Les corrélations 

2
J et plus sont déterminées à l’aide du spectre HMBC ainsi qu’après comparaison avec les 

résultats de la littérature (Figure 78). 

Tout d’abord, pour l’unité pyranopétunidine-3-O-glucoside : le carbone C-3’B porteur du 

groupement méthoxy O-CH3 est assigné à 149.20 ppm par sa corrélation HMBC avec le 

groupement de protons de O-CH3. Les carbones C-2’B (107.16 ppm), C-6’B (111.86 ppm), 

C-6A (100.34 ppm), 8A (100.57 ppm) et C-9D (106.33 ppm) ont été attribués grâce aux 

corrélations directes 
1
J (

1
H

13
C) déterminées sur le spectre HSQC. Les autres attributions sont 

réalisées avec l’aide du spectre HMBC. Les carbones C-4C et C-4aA ont des déplacements 

chimiques très proches mais on parvient à les différencier : C-4aA possède un couplage 
3
J 

avec le proton H-6A et son déplacement chimique est 108.44 ppm. Le carbone C-4C est 

couplé en 
2
J avec le proton H-9D et son déplacement chimique est de 108.22 ppm. Le carbone 

C-3C est corrélé en 
3
J avec le proton H-9D et son déplacement chimique est de 133.82 ppm. 

Le carbone C-10D (168.96 ppm) est corrélé en 
2
J avec H-9D. Et ainsi de suite, on assigne les 

carbones en suivant ce raisonnement : C-2C (161.70 ppm), C-5A (153.50 ppm), C-7A (167,42 

ppm) et C-8aA (155.14 ppm). On émet l’hypothèse que le carbone C-4’B possède un 

déplacement chimique à 141.12 ppm et est couplé en 
3
J aux protons H-2’B et H-6’B. De la 
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même manière, le carbone C-5’B (142.02 ppm) pourrait être couplé uniquement en 
4
Jau 

proton H-2’B. Enfin, le carbone C-1’B n’a pas été assigné car aucune corrélation en HSQC ou 

HMBC n’a été observée. 

Les carbones de l’unité glucoside sont facilement attribués grâce aux corrélations directes 

1
H

13
C sur le spectre HSQC : C-Gl1 (103.86 ppm), C-Gl2 (75.37 ppm), C-Gl3 (77.33 ppm), 

C-Gl4 (71.26 ppm), C-Gl5 (78.80 ppm), C-Gl6a et C-Gl6b (62.39 ppm). 

En ce qui concerne l’unité ()-épicatéchine, les carbones C-6E (96.28 ppm), C-2’F (115.08 

ppm), C-5’F (115.84 ppm), C-6’F (119.28 ppm), C-2G (80.56 ppm), C-3G (66.20 ppm), C-

4αG (29.40 ppm) et C-4βG (29.21 ppm) ont été attribués en utilisant les corrélations directes 

1
H

13
C sur le spectre HSQC. Les carbones C-3’F et C-4’F ont été assignés à 145.96 ppm et 

145.74 ppm et sont couplés en 
2
J à C-2’F et C-5’F respectivement. Le carbone C-1’F (131.33 

ppm) est attribué par couplage en 
2
J avec le carbone C-2G. Les carbones C-4aE, C-5E, C-7E, 

C-8E et C-8aE n’ont pas été assignés car aucune corrélation en HSQC ou HMBC n’a été 

observée. Enfin, on n’observe pas de corrélation entre H-6E et C-8aE, il est donc très 

fortement probable que la liaison entre la pyranopétunidine et la ()-épicatéchine soit entre 

10D et 8E. 

 
Figure 78 : Corrélations longues 1H13C (≥ 2J) déterminées à partir du spectre HMBC de la pyranopétunidine-3-O-glucoside-

()-épicatéchine. 

Ici, bien que six carbones n’ont pas pu être attribués, l’analyse détaillée des spectres RMN en 

complément des données acquises en masse montrent qu’il s’agit de la pyranopétunidine-3-O-

glucoside-()-épicatéchine, dont la structure est caractérisée ici pour la première fois. 
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Figure 79 : Spectre proton 1H de la pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine. 
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Figure 80 : Carte COSY de la pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine. 

COSY

Exemple : attribution des 

protons du glucose
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Figure 81 : Détail de la carte COSY pour l’attribution des protons du glucose de la pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine. 
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Figure 82 : Carte ROESY de la pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine.  

H-Gl1H-Gl1 voit H-6'B, H-2‘B et H-9D
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Figure 83: Superposition des spectres HSQC (en bleu) et HMBC (en orange) de la pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine. 
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Figure 84 : Exemple détaillée de la corrélation entre protons et carbones (HSQC-HMBC) pour la pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine. 
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B Tableaux des déplacements chimiques et différences notables pour les 

autres pigments 

Pour les autres pigments précédemment cités et dont les structures ont été caractérisées par 

RMN, le même raisonnement est appliqué pour l’attribution des protons 
1
H et des carbones 

13
C. Les spectres proton, HSQC et HMBC sont présentés en annexe. 

La pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine et la pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-

épicatéchine (Figure 85) sont des molécules dont la caractérisation structurale est décrite dans 

la littérature (Mateus et al., 2002). Cependant, ces deux pigments sont utilisés comme 

standards pour la quantification des flavanol-pyranoanthocyanes dans les différents 

échantillons de vins de notre étude : il convient donc de bien les caractériser. Les 

déplacements chimiques des protons 
1
H et des carbones 

13
C sont répertoriés dans le Tableau 

A 2 et le Tableau A 3 en annexes. Les spectres des protons 
1
H sont présentés en Figure A 1 et 

Figure A 2 en annexe. 

 
Figure 85 : Structure de la malvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine et de la malvidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine. 

Pour les deux prochains pigments à pont éthylidène, les déplacements chimiques des protons 

et des carbones sont réunis dans le Tableau 28 et le Tableau 29 suivants. Les spectres des 

protons 
1
H sont présentés de la Figure A 3 à la Figure A 8 en annexe. 
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Tableau 28 : Déplacements chimiques des 1H et des 13C 

de la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-

coumaroylglucoside. 

Position δ(
1
H) ; J(Hz) δ(

13
C) ppm 

Unité malvidine 

2C  161.1 

3C  143.6 

4C 8.75, s 133.4 

4aA  115 

5A  152.5 

6A nd nd 

7A  166.1 

8A  107.3 

8aA  155.1 

1’B  118.8 

2’B/6’B 7.85, s 109.3 

3’B/5’B  147.7 

4’B  144.3 

OMe 3.9, s 55.7 

Unité (+)-catéchine 

2G 4.15, m 82.6 

3G 3.54, d, 9.3 67.4 

4αG 2.42, dd, 9.7/16.3 28.5 

4βG 2.91, dd, 5.8/16.3 28.5 

4aE  101.2 

5E nd nd 

6E 6.46, s 103.2 

7E  153.2 

8E  111 

8aE  153.4 

1’F  130.3 

2’F 6.10, d, 2.1 113.7 

3’F  144.9 

4’F  144.4 

5’F 6.36, d, 8.1 115.2 

6’F 6.00, dd, 2.1/8.1 118.5 

Unité glucoside 

Gl1 5.4, d, 7.8 100.9 

Gl2 3.80, dd, 7.8/9.1 73.7 

Gl3 3.64, brt, 9.1 76.9 

Gl4 3.55, m 70.6 

Gl5 3.9, m 74.6 

Gl6a 4.52, dd, 2.6/12.0 63 

Gl6b 4.60, dd, 7.7/12.0 63 

Unité para-coumaroylée 

α 6.23 ; d, 15.8 113.3 

β 7.43 ; d, 16.1 145.5 

1’’’  125.6 

2’’’/6’’’ 7.12 ; d, 8.2 129.7 

3’’’/5’’’ 6.59 ; d, 8.5 115.4 

4’’’  159.8 

7’’’  167.6 

Pont éthyl 

Et1 5.45, m 25.3 

Et2 1.76, d, 7.8 17.9 

s = singulet ; m = multiplet ; d = doublet ; dd = doublet 

dédoublé ; brt= broad triplet (grand triplet) ; nd = non 

déterminé. 

 

Tableau 29 : Déplacements chimiques des 1H de la 8,8-

éthylidène-(+)-catéchine-paeonidine-3-O-para-

coumaroylglucoside. 

Position δ(
1
H) ; J(Hz) 

Unité paeonidine 

4C 8.72 ; s 

6A 6.51 ; s 

2’B 8.01 ; d, 2.0 

5’B 7.56 ; bd, 11.2 

6’B 8.10 ; dd, 2.3/8.8 

OMe 3.96 ; s 

Unité (+)-catéchine 

2G 4.14 ; m 

3G 3.53 ; * 

4αG 2.40 ; dd, 9.5/16.2 

4βG 2.90 ; dd, 5.7/16.1 

6E 6.45 ; s 

2’F 6.07 ; d, 1.8 

5’F 6.35 ; d, 7.9 

6’F 5.96 ; dd, 1.5/7.5 

Unité glucoside 

Gl-1 5.4 ; d, 7.7 

Gl-2 3.82 ; m 

Gl-3 3.64 ; brt, 9.0 

Gl-4 3.56 ; m 

Gl-5 3.94 ; m 

Gl-6a 4.51 ; dd, 2.0/11.4 

Gl-6b 4.61 ; * 

Unité para-coumaroylée 

α 6.25 ; d, 15.9 

β 7.43 ; d, 15.9 

2",6" 7.10 ; d, 8.6 

3",5" 6.97 ; d, 8.7 

Pont éthylidène 

Et1 5.35 ; m 

Et2 1.73 ; d, 7.7 

s = singulet ; bd= broad doublet (grand doublet) ; dd = 

doublet dédoublé ; m = multiplet ;  d = doublet ; brt= 

broad triplet (grand triplet) ; nd = non déterminé.
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La 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside (masse [M]
+
 m/z =  

955.2655), isolée depuis la fraction 1 obtenue par CPC, est un pigment dont la structure est 

caractérisée ici pour la première fois. Les déplacements chimiques des protons 
1
H et des 

carbones 
13

C sont regroupés dans le Tableau 28 et les attributions ont été réalisées en prenant 

appui sur les données de la littérature pour les pigments avec un pont éthylidène (Weber et 

Winterhalter, 2014) et pour le groupement para-coumaroylé (Mateus et al., 2003a). Par 

rapport à une structure pyranoanthocyane, les deux unités flavan-3-ol et anthocyane sont liées 

en position 8 par un pont éthylidène : il n’apparaît donc pas de proton en positions 8 de 

l’anthocyane et du flavanol. Sur le cycle B de l’unité malvidine, les deux protons H-2’B et H-

6’B sont symétriques, de ce fait on ne voit qu’un singulet dont l’intégration donne 2 (7.85 

ppm). De même pour les protons des groupements méthoxy O-CH3 en 3’B et 5’B (symétrie), 

on ne voit qu’un grand singulet dont l’intégration donne 6 (3.9 ppm). Cela permet de 

différencier la malvidine et la pétunidine présentée ci-dessus. Ensuite, on constate la présence 

d’un groupement coumaroylé : on peut supposer que ce groupement est fixé sur le glucose car 

la fragmentation de l’ion 955 donne 647 (-308), soit le glucose (162) et le coumaroyl (146) 

ensemble. Les protons H-α et H-β sont assignés respectivement à 6.24 ppm et 7.43 ppm et 

apparaissent sous la forme de doublets avec une grande constante de couplage 

(respectivement 15.9 Hz et 15.8 Hz) : le système conjugué de l’acide coumarique est donc en 

configuration trans. Enfin, les protons H-2"/H-6" et H-3"/H-5" sont symétriques, et sont 

distribués selon un système para-substitué de type AA'XX' (Figure 86) : cela se caractérise 

par la présence de deux doublets avec une grande constante de couplage (H-2"/H-6" : 7.11 

ppm ; doublet, 8.6 Hz ; H-3"/H-5" : 6.58 ppm ; doublet, 8.6 Hz). L’unité coumaroylée est 

donc bien trans-para-coumaroylée. Sur l’unité flavanol, le proton H-2G est un doublet à 4.16 

ppm (7.2 Hz) : il s’agit donc d’une unité (+)-catéchine. Enfin, les protons H-Et1 (5.45 ppm) et 

H-Et2 (1.76 ppm, doublet 7.8 Hz) sont caractéristiques d’un pont éthylidène. Sur cette analyse 

RMN, deux carbones n’ont pas été attribués (C-6A et C-5E). La structure de la molécule est 

présentée en Figure 87 (pigment A). 

 
Figure 86 : Système aromatique para-substitué de type AA'XX'. 
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Ensuite, la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside (masse 

[M]
+
 m/z =  925.2550) est également une molécule dont la structure n’a pas encore été 

caractérisée par RMN. Dans notre étude, la quantité de matière à notre disposition nous 

permet de réaliser une caractérisation 1D mais pas 2D : seuls les déplacements chimiques des 

protons 
1
H sont mis en évidence (Tableau 29). Par rapport à la malvidine, le cycle B de la 

paeonidine suit le même type de schéma dissymétrique que le cycle F du flavanol (Figure 77). 

De ce fait, le proton H-2’B (8.01 ppm) est un doublet (2 Hz), H-5’B (7.56 ppm) est assigné à 

un doublet avec une grande constante de couplage (11.2 Hz) et H-6’B (8.10 ppm) à un 

doublet dédoublé (J = 8.8/2.3 Hz). Sur l’unité flavanol, le proton H-2G (4.14 ppm) présente le 

même genre de signal présenté dans la littérature (Weber et Winterhalter, 2014) et qui 

caractérise une (+)-catéchine : on suppose donc que l’unité flavanol présente dans cette 

molécule est une (+)-catéchine. L’attribution des protons de l’unité glucoside est réalisée par 

superposition du spectre des protons avec celui de la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-

3-O-para-coumaroylglucoside, car nous ne disposons pas de la RMN 2D pour confirmer les 

déplacements chimiques. Il en va de même pour l’attribution des protons de l’unité para-

coumaroylée. Enfin, on retrouve les protons H-Et1 (5.35 ppm) et H-Et2 (1.73 ppm, doublet 

7.7 Hz) caractéristiques d’un pont éthylidène. La structure de la molécule est présentée dans 

la Figure 87 (pigment B). 

L’analyse par RMN a également porté sur deux flavanol-pyranoanthocyanes : la 

pyranomalvidine-3-O-acétylglucoside-flavanol-flavanol (masse [M]
+
 m/z = 1135.2714) 

(Tableau 30), et la pyranomalvidine-3-O-para-coumaroylglucoside-flavanol-flavanol (masse 

[M]
+
 m/z = 1239.2976) (Tableau 31). 
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Tableau 30 : Déplacements chimiques des 1H de la 

pyranomalvidine-3-O-acétylglucoside-()-épicatéchine-

(épi)catéchine. 

Position δ(
1
H) ; J(Hz) 

Unité pyranomalvidine 

6A 6.96 ; d, 1.8 

8A 7.07 ; d, 1.6 

9D 7.53 ; s 

2’B,6’B 7.66 ; s 

OMe 4.00 ; s 

Les unités flavanol 

2G 5.38 ; bs 

3G 4.17 ; * 

4G 4.56 ; s 

2J 3.98 ; s 

3J 3.82 ; * 

4αJ 3.05 ; dd, 6.7/15.9 

4βJ 2.43 ; * 

E,F,H,I 6.5-7.3 ; * 

Unité glucoside 

Gl-1 4.84 ; d, 7.2 

Gl-2 3.54-3.62 ; * 

Gl-3 nd 

Gl-4 3.04 ; * 

Gl-5 nd 

Gl-6a 4.19 ; * 

Gl-6b nd 

Unité acétylée 

Ac nd 

d = doublet ; s = singulet ; bs= broad singulet (grand 

singulet) ; dd = doublet dédoublé) ; nd = non déterminé. 

 

 

 

Tableau 31 : Déplacements chimiques des 1H de la 

pyranomalvidine-3-O-para-coumaroylglucoside-()-

épicatéchine-(+)-catéchine. 

Position δ(
1
H) ; J(Hz) 

Unité pyranomalvidine 

6A 6.85 ; d, 1.9 

8A 6.97 ; d, 2.0 

9D 7.50 ; s 

2’B,6’B 7.62 ; s 

OMe 3.98 ; s 

Les unités flavanol 

2G 5.40 ; bs 

3G nd 

4G 4.60 ; s 

2J 3.92 ; d, 8.7 

3J 3.75 ; m 

4αJ 3.06 ; dd, 6.0/16.4 

4βJ 2.42 ; dd, 9.2/16.1 

E,F,H,I 6.45-7.10 ; * 

Unité glucoside 

Gl-1 4.90 ; d, 7.9 

Gl-2 3.67 ; * 

Gl-3 3.43 ; * 

Gl-4 nd 

Gl-5 3.35 ; * 

Gl-6a 4.15 ; dd, 4.3/11.4 

Gl-6b 4.29 ; * 

Unité para-coumaroylée 

α 5.99 ; d, 15.7 

β nd 

2",6" 7.35 ; d, 8.2 

3",5" 6.88 ; d, * 

d = doublet ; s = singulet ; bs= broad singulet (grand 

singulet) ; m = multiplet ; dd = doublet dédoublé) ; nd = 

non déterminé. 

Pour la première molécule, la pyranomalvidine-3-O-acétylglucoside-()-épicatéchine-

(épi)catéchine, il n’existe pas de caractérisation structurale par RMN dans la littérature. 

Néanmoins, la quantité de matière à notre disposition nous permet de réaliser uniquement 

l’analyse du spectre des protons 
1
H (Tableau 30). L’attribution des protons de l’unité 

pyranomalvidine est réalisée sans ambiguïté. Pour l’unité glucosylée, le proton anomérique 

H-Gl1 est assigné à 4.84 ppm comme un doublet avec une large constante (7.2 Hz), ainsi que 

détaillée dans les analyses précédentes. En revanche, le reste des protons du glucose a été 

difficile à attribuer car nous ne disposons pas du spectre COSY pour identifier les 

corrélations. Sur la base des données de la littérature et des interprétations de nos autres 

molécules, le proton H-Gl2 a été identifié dans la zone 3.54-3.62 ppm, le proton H-Gl4 autour 

de 3.04 ppm et le proton H-Gl6a autour de 4.19 ppm ; les autres protons H-Gl3, H-Gl5 et H-

Gl6b n’ont pas été résolus, car principalement masqués par le signal du méthanol. Le proton 
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H-Ac de l’unité acétylée fixée sur le glucose n’est pas résolu. Ensuite, en ce qui concerne 

l’attribution des protons des deux unités flavanols, nous regardons les deux protons H-2G et 

H-2J (Fletcher et al., 1977) : ceux-ci apparaissent comme deux larges singulets à 5.38 ppm et 

3.98 ppm respectivement. On suppose donc que la partie flavanol est constituée de deux 

unités ()-épicatéchine reliées entre elles par une liaison interflavonoïde, mais la 

détermination du flavanol terminal reste à confirmer car la qualité du spectre ne le permet pas 

ici avec certitude.. Le proton H-3G est attribué à un pic non résolu à 4.17 ppm et H-3J à un 

pic non résolu à 3.82 ppm. Le proton H-4G apparaît comme un large singulet à 4.56 ppm, ce 

qui ne permet pas de déterminer la stéréochimie relative en position 3,4 (à l’inverse, s’il y 

avait un doublet en H-4G, la configuration aurait été trans) (Thompson et al., 1972). Le 

proton H-4αJ est un doublet dédoublé à 3.05 ppm (J = 15.9/6.7 Hz) mais le H-4βJ est un pic 

non résolu à 2.43 ppm. Enfin, les protons des cycles E, F ; H et I sont difficiles à assigner car 

leurs signaux sont présents en masse dans une aire relativement étroite comprise entre 6.6 

ppm et 7.3 ppm. La liaison interflavonoïde (C4-C8 ou C4-C6) n’est pas déterminée avec 

certitude au regard des données RMN à notre disposition. Néanmoins, on peut supposer qu’il 

s’agit d’une liaison C4-C8, car les procyanidines dimères C4-C8 (dimères B1 à B4) sont 

présentes en plus grande quantité dans le raisin et le vin que les dimères C4-C6 (B5 à B8) 

(Chira et al., 2009; Czochanska et al., 1979; Lorrain et al., 2011; Mateus et al., 2001d). La 

structure proposée de cette molécule est présentée dans la Figure 87 (pigment C). 

Pour la pyranomalvidine-3-O-para-coumaroylglucoside-flavanol-flavanol (masse 1239), il 

existe des données RMN dans la littérature : nous allons déterminer s’il s’agit de la même 

molécule, avec le même enchaînement des unités flavanol, ou bien s’il s’agit d’une molécule 

différente. Le proton H-2G est assigné à un large singulet à 5.40 ppm, tandis que le proton H-

2J apparaît comme un doublet à 3.92 ppm avec une grande constante de couplage (J = 8.7 

Hz) : la partie flavanol est donc constituée d’une première unité ()-épicatéchine reliée à une 

(+)-catéchine par une liaison probablement C4-C8. Il s’agirait donc de la même molécule 

pyranomalvidine-3-O-para-coumaroylglucoside-()-épicatéchine-(+)-catéchine dont la 

caractérisation par RMN a déjà été réalisée (Mateus et al., 2003a) : ce n’est donc pas une 

nouvelle molécule. Le Tableau 31 regroupe des déplacements chimiques des protons 
1
H. 

L’attribution du reste des protons est réalisée par comparaison avec la littérature. La structure 

proposée de ce pigment est présentée dans la Figure 87 (pigment D). 
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Figure 87 : Structure des pigments A, B (pont éthylidène), C et D (flavanol-pyranoanthocyanes).
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2.2 Discussion 

2.2.1 Pertinence dans le choix de la CPC comme technique majeure utilisée pour le 

fractionnement des vins 

La chromatographie de partage centrifuge a permis la séparation des composés et leur 

distribution en huit fractions en fonction de leurs groupements. Les fractions 1 et 2 en sont les 

meilleurs exemples : la fraction 1 regroupe essentiellement des pigments coumaroylés, et la 

fraction 2 des flavanol-pyranoanthocyanes. Certains composés n’ont pas pu être identifiés car 

aucune référence bibliographique ne renvoie de données à ce sujet : le composé de masse 

[M]
+
 m/z = 1109.2531 dans la fraction 5 (pic 3), les composés de masse [M]

+
 m/z = 

1099.3255 et 1099.3224 dans les fractions 6 (pics 9 et 10) et 8 (pics 7 et 8). Il est donc 

possible qu’il s’agisse de composés nouvellement caractérisés. La purification et la 

caractérisation en masse puis en RMN. 

Une hypothèse de structure a pu être avancée, en ce qui concerne les composés de masse 1085 

(pics 7 et 8 de la fraction 6) : (épi)gallocatéchine-(épi)catéchine-malvidine-3-O-glucoside ou 

bien (épi)catéchine-(épi)gallocatéchine-malvidine-3-O-glucoside. Cette structure fait écho à 

une molécule analogue mais incolore de masse [M+H]
+
 = 1087, car l’unité anthocyane est 

placée en position supérieure et non pas en position terminale (de Villiers et al., 2011; 

Willemse et al., 2015). La présence de deux composés bien distincts de la même masse 

suggère que l’une des deux unités catéchine ou gallocatéchine est sous la forme épicatéchine 

ou épigallocatéchine. Ici encore, la purification de ces composés puis leur caractérisation en 

masse puis par RMN permettra de bien les identifier et de déterminer s’il s’agit de la molécule 

proposée (Figure 66). 

Enfin, les composés de masse 1301 (pic 5 de la fraction 7 et pics 9 et 10 de la fraction 8) 

renvoient dans la littérature à un composé synthétisé en milieu modèle de vin : la malvidine-3-

O-glucoside-(8,8)-méthylméthine-malvidine-3-O-glucoside-(O)-(+)-catéchine (Cruz et al., 

2012). De la même manière que pour les composés de masse 1085.3076 ci-dessus, la présence 

de deux molécules distinctes de même masse suggère la présence d’une unité épicatéchine en 

position terminale pour l’un des deux. Après purification et caractérisation, s’il s’agit bien de 

ces structures, ce serait la première mise en évidence dans un vin rouge oxydé qu’il existe des 

adduits de type A anthocyane-(O)-flavanol et qu’un couplage avec une autre anthocyane en 

présence d’acétaldéhyde (formation d’un pont éthylidène en position 8,8) est possible dans le 

milieu vin. 
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2.2.2 Mise en évidence de nouvelles structures de pigments (8,8-éthylidène-(+)-

catéchine-malvidine-3-O-p-coumaroylglucoside ; pyranomalvidine-3-O-

acétylglucoside-()-épicatéchine-(épi)catéchine ; pyranopétunidine-3-O-

glucoside-()-épicatéchine ; 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-paeonidine-3-O-p-

coumaroylglucoside) 

Quatre nouvelles structures, dont la quantité de matière a été suffisante pour permettre 

l’analyse structurale par RMN, ont été caractérisées :  

 La pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine (1) ; 

 La 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside (2) ; 

 La 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside (3); 

 La pyranomalvidine-3-O-acétylglucoside-()-épicatéchine-(épi)catéchine (4). 

Pour les composés 1 et 2, la caractérisation par RMN 2D a permis l’assignation de la majorité 

des carbones permettant la validation de la structure. Pour les composés 3 et 4, la quantité de 

matière purifiée a été insuffisante pour permettre l’analyse 2D. C’est le facteur limitant dans 

cette expérience. De plus, pour le composé 4, le proton permettant la caractérisation du 

groupe acétylé fixé sur le glucose n’a pas pu être attribué, et la détermination précise du 

flavanol de l’unité terminale reste à confirmer : il sera donc important de purifier davantage 

de matière dans des études futures afin de corroborer notre hypothèse. 

2.2.3 Mécanismes proposés de formation des pigments nouvellement caractérisés par 

RMN 

Le mécanisme de formation des pigments 2 et 3 a été décrit dans la littérature, lors de la mise 

en évidence des pigments liés par un pont éthylidène (Es-Safi et al., 1999; Rivas-Gonzalo et 

al., 1995). Le mécanisme de cette réaction est de type Friedel-Crafts (Fulcrand et al., 2006) : 

en conditions acides, on trouve l’acétaldéhyde sous sa forme protonée, et qui possède un 

caractère électrophile. Cette forme réagit par substitution électrophile aromatique avec un 

flavanol (ici, une (+)-catéchine), préférentiellement en position 8 du cycle A dont le caractère 

nucléophile est plus important que la position 6 qui est entourés de deux groupements 

hydroxyles en position 5 et 7 (Rivas-Gonzalo et al., 1995). Après une étape de déshydratation, 

un carbocation est formé et va réagir avec une anthocyane sous sa forme hémiacétal (ici, 

malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside ou paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside) en 

position 8 pour former un dimère avec un pont éthylidène (Figure 88). 
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Figure 88 : Mécanisme de formation de l’adduit FéthylA+ : exemple avec la (+)-catéchine et la malvidine-3-O-para-

coumaroylglucoside (d’après Fulcrand et al., 2006). 

Le mécanisme de formation des pigments 1 et 4 est similaire à celui décrit dans la littérature 

pour la formation des flavanol-pyranoanthocyanes (Mateus et al., 2002). La réaction se 

produit entre une anthocyane sous sa forme flavylium et une unité flavanol possédant un 

résidu vinyl en position C8 du cycle A, suivant un mécanisme de cyclisation décrit pour la 

première fois pour la formation des hydroxyphényl-pyranoanthocyanes (Fulcrand et al., 

1996). La formation du vinylflavanol résulte soit du clivage d’oligomères de flavanols liés par 

un pont éthylidène (Es-Safi et al., 1999; Fulcrand et al., 1997), soit de la déshydratation d’un 
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adduit flavanol-éthanol formé après réaction du flavanol avec l’acétaldéhyde. Puis, la 

cycloaddition permet la formation du composé final, avec la formation d’un cycle D sur 

l’anthocyane (Figure 89). 

 
Figure 89 : Mécanisme de formation des flavanol-pyranoanthocyanes : exemple avec la 8-vinylépicatéchine et la pétunidine-

3-O-glucoside (d’après Mateus et al., 2002). 
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3 CARACTÉRISATION DE LA COMPOSITION PHÉNOLIQUE 

ET QUANTIFICATION DES PIGMENTS DES VINS ROUGES 

OXYDÉS 

Afin de caractériser l’évolution de la composition phénolique et en particulier de la 

composition des différentes familles de pigments au cours de la vinification et de l’élevage, 

sept échantillons de vins rouges sont comparés. Deux de ces échantillons sont des vins non 

oxydés en fin de fermentation alcoolique (vin de goutte G14 et vin de presse P14), le 

troisième vin représentera ici la « référence » (vin rouge commercial Co13). Enfin, les quatre 

derniers échantillons (3-8, 3-20, 4-8 et 4-20) nous permettent d’évaluer l’incidence d’une 

oxygénation modulée et de la variation de pH sur la composition phénolique. 

3.1 Résultats 

Les caractéristiques des vins sont présentées dans le Tableau 32 : 

Tableau 32 : Caractéristiques des vins. 

Millésime Nom des vins IPT SO2 L SO2 T TAV AT AV pH 

2012 

3-8 59 0 0 12,65 3,83 0,19 3,10 

3-20 52 0 0 12,03 3,69 0,25 3,11 

4-8 55 0 0 12,82 2,78 0,20 3,81 

4-20 52 0 0 12,82 2,90 0,17 3,80 

2013 Co13 54 Sulfitage à 3g/hL 12,74 3,22 0,20 3,56 

2014 
G14 57 

Sulfitage à 3g/hL 
12,69 4,16 0,03 3,54 

P14 87 13,17 4,14 0,15 3,58 

Abréviations : IPT = indice de polyphénols totaux ; SO2 L = concentration en SO2 libre (en mg/L) ; SO2 T = concentration en 

SO2 total (en mg/L) ; TAV = titre alcoométrique volumique (%vol.) ; AT = acidité totale (en g/L de H2SO4) ; AV = acidité 

volatile (en g/L de H2SO4). 

Cette section est divisée en deux parties : les analyses globales de la composition phénolique 

(tanins totaux, tanins moléculaires, composés phénoliques totaux et degré moyen de 

polymérisation) sont présentées en première partie ; la quantification des pigments des 

différentes familles est exposée en seconde partie. 
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3.1.1 Analyses globales de la composition phénolique 

Le Tableau 33 présente les moyennes et les écarts-types des vins pour les analyses détaillées 

ci-après. 

Tableau 33 : Moyenne, écart-type et groupes statistiques des variables chimiques. 

Millésime Nom des vins BS AT CPT DPm %gallo % prodelph 

2012 

3-8 3,82  0,13 ab 122.47  11,62 ab 2,56  0,03 ab 3,19  0,06 e 14,81  0,64 a 14,54  0,13 c 

3-20 3,39  0,32 ab 79,95  19,01 b 2,28  0,08 ab 2,81  0,06 f 12,93  0,26 ab 11,92  0,48 d 

4-8 3,38  0,38 ab 216,68  12,83 ab 1,81  0,06 b 4,48  0,10 b 11,56  0,64 ab 16,77  1,14 abc 

4-20 3,31  0,05 ab 130,35 25,45 ab 2,63  0,04 ab 4,12  0,12 c 11,58  1,05 ab 16,33  1,66 abc 

2013 Co13 3,43  0,17 ab 313,34  15,67 ab 2,80  0,06 ab 5,30  0,15 a 9,36  0 ,58 b 17,13  0,38 ab 

2014 
G14 3,08  0,15 b 537,78  26,89 ab 2,71  0,09 ab 3,53  0,02 d 9,15  0,89 b 18,00  0,54 a 

P14 5,14  0,26 a 566,21  38,31 a 3,24  0,15 a 3,17  0,08 e 13,27  0,68 ab 15,44  0,13 bc 

Abréviations : BS = dosage de Bate-Smith (en g/L) ; AT = anthocyanes totales (en mg/L) ; CPT = composés phénoliques 

totaux (en g/L équivalent acide gallique) ; DPm = degré moyen de polymérisation ; %gallo = pourcentage de galloylation ; 

%prodelph = pourcentage de prodelphinidines ; les lettres placées à droite des écarts-types désignent des groupes différents 

déterminés avec le test post-hoc de Tukey (p < 0,05) ou bien à la suite d’un test de Kruskal-Wallis (p < 0,05). 

A Tanins totaux 

Les concentrations en tanins totaux sont présentées dans la Figure 90. Pour ces valeurs de 

concentrations, les variances ne sont pas homogènes. Le test non-paramétrique de Kruskal-

Wallis (p < 0,05) est appliqué. Une différence significative est observée pour les vins de 

goutte G14 et de presse P14 : en effet, la concentration en tanins est  la plus élevée pour le vin 

de presse (P14 Ŕ 5,14 g/L) et la plus basse dans le vin de goutte (G14 Ŕ 3,08 g/L, soit 40 % en 

moins par rapport à P14). Les autres vins ne présentent pas de valeurs en tanins totaux 

significativement différentes les unes des autres ; ce sont des valeurs intermédiaires à P14 et 

G14, qui varient entre 3,31 et 3,82 g/L. 
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Figure 90 : Concentrations en tanins totaux des échantillons de vins. 

B Composés phénoliques totaux 

Les concentrations en composés phénoliques totaux sont présentées dans la Figure 91.Les 

variances ne sont pas homogènes pour les valeurs de composés phénoliques totaux. Le test de 

Kruskal-Wallis montre une différence significative entre P14 qui présente la concentration la 

plus haute (3,24 g/L) et le vin oxydé 4-8 dont la concentration est la plus basse (1,81 g/L). Les 

autres vins, de la même manière que pour les tanins totaux, ne présentent pas de valeurs 

significativement différentes les unes des autres ; les composés phénoliques totaux pour ces 

vins varient entre 2,28 et 2,80 g/L. 

 
Figure 91 : Composés phénoliques totaux des vins. 
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C Degré de polymérisation moyen (DPm), pourcentage de galloylation et 

pourcentage de prodelphinidines 

Les degrés moyens de polymérisation (DPm) sont présentés dans la Figure 92. Les variances 

sont homogènes, ce qui permet d’appliquer une ANOVA (p < 0,05). Le résultat montre une 

différence significative ; tous les vins sont différents entre eux, à l’exception des vins P14 

(3,17) et 3-8 (3,19), qui présentent des DPm très proches et donc appartiennent au même 

groupe statistique. Le DPm le plus important est retrouvé pour le vin rouge de référence Co13 

(5,30), devant les vins à pH 4 (4,48 pour le vin 4-8 ; 4,12 pour le vin 4-20 ; soit une unité de 

polymérisation en moins), le vin de goutte G14 (3,53 Ŕ deux unités de polymérisation en 

moins), le vin 3-8 (3,19) et le vin P14 (3,17), et enfin le vin 3-20 avec la valeur la plus faible 

(2,81). 

 
Figure 92 : Degré moyen de polymérisation des vins. 
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Enfin, pour le pourcentage de prodelphinidines (Figure 93), l’analyse de variance (ANOVA, p 

< 0,05) montre une différence significative. Le test post-hoc de Tukey (p < 0,05) indique 

plusieurs groupes : le vin G14 présente la concentration la plus haute (18 %) ; à l’inverse, les 

vins 3-8 (14,54 %) et 3-20 (11,92 %) appartiennent chacun à un groupe et représentent les 

pourcentages de prodelphinidines les plus bas ; et les vins 4-8 (16,77 %), 4-20 (16,33 %) et 

Co13 (17,13 %) présentent des pourcentages intermédiaires. 

 
Figure 93 : Pourcentages de galloylation et de prodelphinidines des vins. 
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 La 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside sert de 

standard pour la quantification des pigments liés par un pont éthylidène ; 

 La pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine sert de standard pour la 

quantification des pyranoanthocyanes-catéchines ; 

 La pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine sert de standard pour la 

quantification des pyranoanthocyanes-épicatéchines et les autres pyranoanthocyanes dont les 

unités flavanols ne sont pas déterminées. 

La malvidine-3-O-glucoside est utilisée comme standard pour la quantification des autres 

pigments (anthocyanes moléculaires, vitisines de type A et de type B, hydroxyphényl-

pyranoanthocyanes). 

Le tableau suivant regroupe tous les pigments qui ont pu être identifiés et quantifiés dans les 

échantillons de vins (Tableau 34) : 
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Tableau 34 : Pigments identifiés et quantifiés dans les échantillons de vins. 

Nom TR (min) Masse calculée Masse mesurée Diff (ppm) 

Anthocyanes moléculaires 

Delphinidine-3-O-glucoside (Dp3G) 2.595 465.1028 465.1020 -1.72 

Cyanidine-3-O-glucoside (Cy3G) 3.240 449.1078 449.1070 -1.78 

Pétunidine-3-O-glucoside (Pt3G) 3.555 479.1184 479.1178 -1.25 

Paeonidine-3-O-glucoside (Pn3G) 4.258 463.1235 463.1227 -1.73 

Malvidine-3-O-glucoside (Mv3G) 4.589 493.1341 493.1326 -3.04 

Delphinidine-3-O-acétylglucoside (Dp3acG) 5.242 507.1133 507.1129 -0.79 

Cyanidine-3-O-acétylglucoside (Cy3acG) 5.937 491.1184 491.1186 0.41 

Pétunidine-3-O-acétylglucoside (Pt3acG) 6.227 521.1290 521.1286 -0.77 

Paeonidine-3-O-acétylglucoside (Pn3acG) 6.955 505.1341 505.1338 -0.59 

Malvidine-3-O-acétylglucoside (Mv3acG) 7.054 535.1446 535.1441 -0.93 

Delphinidine-3-O-para-coumaroylglucoside (Dp3cmG) 7.567 611.1395 611.1389 -0.98 

Cyanidine-3-O-para-coumaroylglucoside (Cy3cmG) 8.188 595.1446 595.1448 0.34 

Pétunidine-3-O-para-coumaroylglucoside (Pt3cmG) 8.560 625.1552 625.1549 -0.48 

Paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside (Pn3cmG) 9.346 609.1603 609.1601 -0.33 

Malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside (Mv3cmG) 9.404 639.1708 639.1696 -1.88 

Vitisines de type A 

Vit A Pt3G 4.400 547.1082 547.1076 -1,10 

Vit A Pn3G 8.016 677.1501 677.1493 -1,18 

Vit AMv3G 5.558 561.1239 561.1236 -0,53 

Vit A Mv3acG 6.212 603.1344 603.1342 -0,33 

Vit A Mv3cmG 8.090 707.1607 707.1610 0,42 

Vitisines de type B 

Vit B Mv3G 5.848 517.1341 517.1336 -0,97 

Vit B Mv3acG 6.684 559.1446 559.1438 -1,43 

Vit B Mv3cmG 8.768 663.1708 663.1694 -2,11 

Hydroxyphényl-pyranoanthocyanes 

10-HP-pyranoMv3G 10.613 609.1603 609.1595 -1,31 

10-HP-pyranoMv3acG 11.532 651.1708 651.1703 -0,77 

10-HP-pyranoMv3cmG 12.665 755.1970 755.1953 -2,25 

10-DHP-pyranoPt3G 8.653 611.1395 611.1437 6,87 

10-DHP-pyranoPn3G 9.414 595.1446 595.1456 1,68 

10-DHP-pyranoMv3G (pinotine A) 9.819 625.1552 625.1554 0,32 

10-DHP-pyranoMv3acG 10622 667.1657 667.1640 -2,55 

10-DHP-pyranoMv3cmG 11.739 771.1920 771.1932 1,56 

10-MHP-pyranoMv3G 11.027 639.1708 639.1715 1,10 

Abréviations : Vit A = vitisine de type A ; Vit B = vitisine de type B ; 10-HP = 10-(4'''-hydroxyphényl)-pyranoanthocyanes ; 

10-DHP = 10-hydroxyphénylpyranoanthocyanes dérivées de l’acide caféique = les pinotines A ; 10-MHP = 3"'-méthoxy-4"'-

hydroxy(phényl)-pyranoanoanthocyanes (dérivées de l’acide férulique) ; PyrMv = pyranomalvidine ; PyrPn = 

pyranopaeonidine ; PyrPt = pyranopétunidine ; cat = (+)-catéchine ; épicat = ()-épicatéchine. 
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Tableau 34 (suite) : Pigments identifiés et quantifiés dans les échantillons de vins. 

Nom TR (min) Masse calculée Masse mesurée Diff (ppm) 

Flavanol-pyranoanthocyanes 

PyrMv3G-cat 9.092 805.1974 805.1964 -1,24 

PyrMv3G-épicat 10.110 805.1974 805.1960 -1,74 

PyrMv3acG-cat 9.787 847.2080 847.2082 0,24 

PyrMv3acG-épicat 10.390 847.2080 847.2084 0,47 

PyrMv3cmG-cat 10.366 951.2342 951.2331 -1,16 

PyrMv3cmG-épicat 10.697 951.2342 951.2346 0,42 

PyrPn3G-cat 8.811 775.1869 775.1863 -0,77 

PyrPn3G-épicat 9.812 775.1869 775.1860 -1,16 

PyrPn3cmG-cat 10.110 921.2237 921.2200 -4,02 

PyrPn3cmG-épicat 10.430 921.2237 921.2216 -2,28 

PyrPt3G-cat 8.149 791.1818 791.1820 0,25 

PyrPt3G-épicat 92000 791.1818 791.1811 -0,88 

PyrPt3acG-cat 8.745 833.1924 833.1935 1,32 

PyrPt3acG-épicat 9.357 833.1924 833.1893 -3,72 

PyrPt3cmG-cat 9.249 937.2186 937.2171 -1,60 

PyrPt3cmG-épicat 9.605 937.2186 937.2190 0,43 

PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat 6.949 1093.2608 1093.2602 -0,55 

PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat 7.090 1093.2608 1093.2572 -3,29 

PyrMv3acG-(épi)cat-(épi)cat 7.512 1135.2714 1135.2658 -4,93 

PyrMv3acG-épicat-(épi)cat 7.653 1135.2714 1135.2687 -2,38 

Pigments liés par pont éthylidène 

(épi)cat-éthylidène-Mv3G isomère 1 6.518 809.2287 809.2282 -0,62 

(épi)cat-éthylidène-Mv3G isomère 2 6.758 809.2287 809.2272 -1,85 

(épi)cat-éthylidène-Mv3G isomère 3 7.023 809.2287 809.2271 -1,98 

(épi)cat-éthylidène-Mv3G isomère 4 7.312 809.2287 809.2263 -2,97 

(épi)cat-éthylidène-Mv3acG isomère 1 8.610 851.2393 851.2343 -5,87 

(épi)cat-éthylidène-Mv3acG isomère 2 9.644 851.2393 851.2340 -6,23 

8,8-éthylidène-(+)cat-Mv3cmG 9.422 955.2655 955.2647 -0,84 

(épi)cat-éthylidène-Mv3cmG 11.360 955.2655 955.2614 -4,29 

(épi)cat-éthylidène-Pn3G isomère 1 6.370 779.2182 779.2155 -3,47 

(épi)cat-éthylidène-Pn3G isomère 2 6.594 779.2182 779.2191 1,16 

(épi)cat-éthylidène-Pn3G isomère 3 6.890 779.2182 779.2164 -2,31 

(épi)cat-éthylidène-Pn3G isomère 4 7.321 779.2182 779.2179 -0,39 

(épi)cat-éthylidène-Pt3G isomère 1 5.691 795.2131 795.2106 -3,14 

(épi)cat-éthylidène-Pt3G isomère 2 6.08 795.2131 795.2120 -1,38 

(épi)cat-éthylidène-Pt3G isomère 3 6.365 795.2131 795.2112 -2.36 

(épi)cat-éthylidène-Pt3G isomère 4 6.647 795.2131 795.2102 -3.62 

Abréviations : Vit A = vitisine de type A ; Vit B = vitisine de type B ; 10-HP = 4'''-hydroxyphényl-pyranoanthocyanes ; 10-

DHP = 10-hydroxyphénylpyranoanthocyanes dérivées de l’acide caféique = les pinotines A ; 10-MHP = 3"'-méthoxy-4"'-

hydroxy(phényl)-pyranoanoanthocyanes (dérivées de l’acide férulique) ; PyrMv = pyranomalvidine ; PyrPn = 

pyranopaeonidine ; PyrPt = pyranopétunidine ; cat = (+)-catéchine ; épicat = ()-épicatéchine. 
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Au total, 68 pigments ont été quantifiés, appartenant à six familles différentes : les 

anthocyanes moléculaires, les vitisines de type A, les vitisines de type B, les hydroxyphényl-

pyranoanthocyanes, les flavanol-pyranoanthocyanes et les pigments liés par un pont 

éthylidène. La concentration totale ainsi que pour chaque famille de pigments pour les 

échantillons de vins est présentée dans le Tableau 35 ainsi que dans la Figure 94. 

Tableau 35 : Moyenne, écart-type et groupes statistiques des concentrations (en mg/L) pour chaque famille de pigments 

quantifiée dans les échantillons de vins. 

Vins Anthomol Vit A Vit B HP-pyrano Flavanol-pyrano Éthyl TOTAL 

3-8 16,98  0,42 d 5,79 0,17 a 15,76  0,57 b 2,94  0,08 ab 8,33  0,27 a 12,26  0,55 c 62,06  2,06 c 

3-20 9,57  0,10 e 4,75  0,11 c 11,50  0,14 c 1,94  0,10 b 6,55  0,25 b 7,73  0,16 d 42,04  0,86 d 

4-8 15,50  0,73 d 5,41  0,10 b 2,29  0,07 e 5,75  0,21 a 4,63  0,09 d 3,93  0,34 f 37,51  1,54 d 

4-20 8,81  0,31 e 5,04  0,32 b 5,84  0,53 d 4,95  0,12 a 5,75  0,25 c 5,91  0,32 e 36,30  1,85 d 

Co13 254,37  2,64 c 2,36  0,13 d 1,59  0,04 e 3,37  0,24 ab 1,79  0,05 f 4,38  0,15 f 267,86  3,25 b 

G14 400,85  1,65 a 2,79  0,10 e 21,75  0,55 a 2,68  0,14 b 0,61  0,02 g 14,83  0,26 b 443,51  2,72 a 

P14 351,17  0,76 b 2,28  0,01 e 22,47  0,14 a 2,27  0,04 b 2,11  0,13 e 59,10  0,80 a 439,40  1,88 a 

Abréviations : Anthomol = anthocyanes moléculaires ; Vit A = vitisines de type A ; Vit B = vitisines de type B ; HP-pyrano = 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes ; Flavanol-pyrano = flavanol-pyranoanthocyanes ; Éthyl = pigments liés par un pont 

éthylidène.Les lettres placées à droite des écarts-types désignent des groupes différents déterminés avec le test post-hoc de 

Tukey (p < 0,05). 

 
Figure 94 : Concentration en anthocyanes moléculaires (Anthomol), vitisines de type A (Vit A), vitisines de type B (Vit B), 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes (HP-pyrano), flavanol-pyranoanthocyanes (Flavanol-pyrano) et pigments liés par un pont 

éthylidène (Éthyl) des échantillons de vins. 

Les lettres au-dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 

 

Les concentrations pour trois des quatre molécules nouvellement caractérisées 

(pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine, pyranomalvidine-3-O-acétylglucoside-

()-épicatéchine-(épi)catéchine et 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-

coumaroylglucoside) ont pu être évaluées et regroupées dans le Tableau 36. 
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Tableau 36 : Moyenne, écart-type et groupes statistiques des concentrations (en mg/L) pour trois des quatre pigments 

nouvellement caractérisés. 

Vins Pyrpt-3-glc-épicat Pyrmv-3-acglc-épicat-(épi)cat 8,8-éthyl-cat-mv-3-cmglc 

3-8 0,39  0,006 a 0,10  0,002 b 2,98  0,261 a 

3-20 0,31  0,007 b 0,09  0,008 b 1,85  0,015 c 

4-8 0,20  0,010 d 0,10  0,001 b 1,14  0,087 de 

4-20 0,24  0,02 c 0,16  0,013 a 1,03  0,109 de 

Co13 0,14  0,001 e 0,05  0,001 cd 1,23  0,030 d 

G14 0,05  0,001 e 0,04  0,001 d 0,91  0,013 e 

P14 0,15  0,006 f 0,07  0,001 c 2,49  0,039 b 

Abréviations : Pyrpt-3-glc-épicat = pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine ;Pyrmv-3-acglc-épicat-épicat = 

pyranomalvidine-3-O-acétylglucoside-()-épicatéchine-(épi)catéchine ; 8,8-éthyl-cat-mv-3-cmglc = 8,8-éthylidène-(+)-

catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside. Les lettres placées à droite des écarts-types désignent des groupes 

différents déterminés avec le test post-hoc de Tukey (p < 0,05). 

Le vin de goutte (G14), le vin de presse (P14) et le vin rouge commercial (Co13) sont des vins 

jeunes, et non traités à l’oxygène : leur concentration en pigments est donc importante et est 

présentée séparément de la concentration totale pour les vins oxydés qui est beaucoup plus 

basse. Des différences significatives sont observées (ANOVA avec p < 0,05) ; les vins G14 et 

P14 présentent les concentrations en pigments les plus élevées (respectivement 443,51 mg/L 

et 439,40 mg/L) ; ils sont suivis par le vin Co13 (267,86 mg/L). Les vins oxydés présentent 

des teneurs plus faibles en pigments : dans ce groupe, le vin 3-8 arrive en tête (62,06 mg/L), 

suivi par les vins 3-20, 4-8 et 4-20 dont les concentrations sont proches (respectivement 42,04 

mg/L, 37,51 mg/L et 36,30 mg/L). 

A Concentration en anthocyanes moléculaires 

La concentration en anthocyanes moléculaires pour chaque vin est présentée dans la Figure 

95. L’analyse de variance montre une différence significative. Le vin de goutte G14 (400,85 

mg/L), le vin de presse (351,17 mg/L) et le vin de référence Co13 (254,37 mg/L) sont des 

vins jeunes et affichent les concentrations les plus élevées. A l’inverse, les vins traités à 

l’oxygène avec une variation de la valeur de pH présentent des concentrations jusqu’à 29 fois 

plus faibles que celle du vin de référence. Les vins 3-8 et 4-8 (respectivement 16,98 mg/L et 

15,50 mg/L) appartiennent à un même groupe statistique et présentent des concentrations 

supérieures à celles rencontrées dans les vins 3-20 et 4-20 (respectivement 9,56 mg/L et 8,81 

mg/L). 

Pour les sept vins, la malvidine-3-O-glucoside est l’anthocyane majoritaire (Figure 95). Son 

pourcentage de contribution est plus faible dans les vins G14, P14 et Co13 (respectivement 37 

%, 35 % et 43 %), car les autres anthocyanes et notamment la paeonidine-3-O-glucoside et la 

malvidine-3-O-acétylglucoside sont encore présentes. Le pourcentage de la malvidine-3-O-
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glucoside est plus élevé dans les vins traités à l’oxygène à pH 3 (environ 60 %) qu’à pH 4 (55 

% pour le vin 4-8 et 45 % pour le vin 4-20). 

 
Figure 95 : Composition des vins en anthocyanes moléculaires. 

Dp3G = delphinidine-3-O-glucoside ; Cy3G = cyanidine-3-O-glucoside ; Pt3G = pétunidine-3-O-glucoside ; Pn3G = paeonidine-3-

O-glucoside ; Mv3G = malvidine-3-O-glucoside ; Dp3acG = delphinidine-3-O-acétylglucoside ; Cy3acG = cyanidine-3-O-

acétylglucoside ; Pt3acG = pétunidine-3-O-acétylglucoside ; Pn3acG = paeonidine-3-O-acétylglucoside ; Mv3acG = malvidine-3-

O-acétylglucoside ; Dp3cmG = delphinidine-3-O-para-coumaroylglucoside ; Cy3cmG = cyanidine-3-O-para-coumaroylglucoside ; 

Pt3cmG = pétunidine-3-O-para-coumaroylglucoside ; Pn3cmG = paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside ; Mv3cmG = 

malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside.Les lettres au-dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques 

différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 

B Concentration en vitisines A 

Les concentrations en vitisines de type A sont présentées dans la Figure 96. Le graphique 

montre des différences significatives qui scindent les vins en deux groupes : d’une part les 

vins G14, P14 et Co13, dont les concentrations sont jusqu’à 2,5 fois plus faibles que les vins 

traités à l’oxygène (respectivement 2,79 mg/L, 2,28 mg/L et 2,36 mg/L) ; d’autre part, les vins 

traité à l’oxygène. Le vin 3-8 présente la concentration la plus importante en vitisines A (5,79 

mg/L) et est suivi par les vins à pH 4 (5,41 mg/L pour le vin 4-8 et 5,04 mg/L pour le vin 4-

20) puis par le vin 3-20 (4,75 mg/L). 
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Figure 96 : Composition des vins en vitisines de type A. 

Vit A = vitisine A ; Pt3G = pétunidine-3-O-glucoside ; Pn3cmG = paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside ; Mv3G = 

malvidine-3-O-glucoside ; Mv3acg = malvidine-3-O-acétylglucoside ; Mv3cmG = malvidine-3-O-para-

coumaroylglucoside.Les lettres au-dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc 

de Tukey, p < 0,05). 

La vitisine A est la forme majoritairement présente. Pour tous les vins, son pourcentage varie 

entre 60 et 68 % (avec une moyenne à 63 %). 

C Concentration en vitisines B 

L’analyse de la concentration en vitisines de type B montre des différences significatives 

entre les vins (Figure 97). Les vins G14 et P14 affichent les concentrations les plus 

importantes (respectivement 21,75 mg/L et 22,47 mg/L). Pour les vins traités à l’oxygène, la 

tendance est antinomique selon que le vin est placé à pH 3 ou à pH 4. A pH 3, la modalité 3-8 

(15,76 mg/L) présente une concentration supérieure à la modalité 3-20 (11,50 mg/L soit 27 % 

en moins), alors qu’à pH 4 le vin 4-20 (5,84 mg/L) présente une concentration supérieure à la 

modalité 4-8 (2,29 mg/L soit 2,5 fois moins). La vitisine B malvidine-3-O-glucoside est la 

forme majoritaire, avec un pourcentage de contribution de 74 % pour les vins traités et placés 

à pH 3, et autour de 65 % pour les autres vins. 
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Figure 97 : Composition des vins en vitisines de type B. 

Vit B = vitisine B ; Mv3G = malvidine-3-O-glucoside ; Mv3acG = malvidine-3-O-acétylglucoside ; Mv3cmG = malvidine-3-

O-para-coumaroylglucoside. Les lettres au-dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test 

post-hoc de Tukey, p < 0,05). 

D Concentration en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes 

Les concentrations en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes sont présentées dans la Figure 98.  

Les variances sont homogènes ; l’analyse de variance montre une différence significative. Les 

vins traités et placés à pH 4 présentent les concentrations les plus élevées (5,75 mg/L pour le 

vin 4-8 et 4,95 mg/L pour le vin 4-20) et appartiennent au même groupe statistique ; à 

l’inverse, les vins G14 (2,68 mg/L), P14 (2,27 mg/L) et 3-20 (1,93 mg/L) affichent les valeurs 

les plus basses. Les deux derniers vins Co13 et 3-8 présentent des concentrations 

intermédiaires qui appartiennent à la fois au groupe de valeurs hautes et de valeurs basses 

(respectivement 3,37 mg/L et 2,94 mg/L). Les vins traités avec la plus grande dose d’oxygène 

(3-20 et 4-20) affichent des concentrations inférieures à celles rencontrées pour les vins traités 

3-8 et 4-8. 

La 10-(4'''-hydroxyphényl)-pyranomalvidine-3-O-glucoside (HP-pyrMv3G) est la forme 

majoritairement retrouvée. Son pourcentage de contribution varie entre 57 et 60 % pour les 

vins G1', P1', Co13, 3-8 et 3-20. Ce pourcentage se situe autour de 40 % pour les vins traités 

4-8 et 4-20. La pinotine A est peu présente dans les vins en cours de vinification (pourcentage 

autour de 3 % pour G14 et P14) ; sa contribution est plus importante pour le vin Co13 (6 %), 

puis dans les modalités traités et placés à pH 3 (10 %) et à pH 4 (27 % pour 4-8 et 22 % pour 

4-20). 
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Figure 98 : Composition des vins en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes. 

HP-pyrMv3G = 10-(4'''-hydroxyphényl)-pyranomalvidine-3-O-glucoside ; acG = acétylglucoside ; cmG = para-

coumaroylglucoside ; DHP-pyrPt3G = 10-(3''', 4'''-dihydroxyphényl)-pyranopétunidine-3-O-glucoside ; Pn3G = paeonidine-

3-O-glucoside ; MHP-pyrMv3G = 10-(3'''-méthoxy-4'''-hydroxy)-phényl-pyranomalvidine-3-O-glucoside.Les lettres au-

dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 

E Concentration en flavanol-pyranoanthocyanes 

En ce qui concerne la concentration en flavanol-pyranoanthocyanes (Figure 99), il existe une 

différence significative. Chaque échantillon de vin appartient à un groupe statistique distinct. 

Toutefois, deux « groupes » se distinguent : les vins G14, P14 et Co13 d’une part, avec les 

concentrations les plus faibles (respectivement 0,61 mg/L, 2,11 mg/L et 1,79 mg/L). Les vins 

traités, d’autre part, présentent les concentrations les plus élevées mais avec des tendances 

contraires en fonction des modalités de traitement : à pH 3, le vin 3-8 (8,33 mg/L) présente 

une concentration supérieure de 22 % à celle du vin 3-20 (6,55 mg/L). L’inverse est observé 

pour les vins à pH 4, avec une concentration supérieure de 20 % pour le vin 4-20 (5,75 mg/L) 

par rapport à l’échantillon 4-8 (4,63 mg/L). 

Deux formes de flavanol-pyranoanthocyanes contribuent principalement : la 

pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine (nommée ici pyrMv3G-épicat) et la 

pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine (nommée ici pyrMv3G-cat). La pyrMv3G-

épicat est majoritaire : son pourcentage se situe autour de 25 % pour les vins P14, G14 et 

Co13, autour de 27 % pour les vins à pH 4 ; sa contribution atteint 33 % pour les vins traités à 

pH 3. La contribution de la pyrMv3G-cat évolue davantage : son pourcentage est faible dans 
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les vins en cours de vinification (5 % pour G14 et 8 % pour P14), il est plus important dans le 

vin de référence (11 % pour Co13) puis dans les vins oxydés (moyenne de 13 %). 

 
Figure 99 : Composition des vins en flavanol-pyranoanthocyanes. 

PyrMv3G-cat = pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine ; épicat = ()-épicatéchine ; acG = acétylglucoside ; cmG = 

para-coumaroylglucoside ; PyrPn3G = pyranopaeonidine-3-O-glucoside ; PyrPt3G = pyranopétunidine-3-O-glucoside. Les 

lettres au-dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 

Les concentrations en pyrPt3G-épicat et en pyrMv3acG-épicat-(épi)cat sont les plus 

importantes pour les vins oxydés, de la même manière que la tendance observée pour la 

concentration totale en flavanol-pyranoanthocyanes. Des différences significatives sont 

observées. Pour la pyrPt3G-épicat et pour les vins traités, la concentration la plus haute est 

présente pour le vin 3-8 (0,39 mg/L) et diminue significativement pour le vin 3-20 (0,31 

mg/L). Il se produit l’inverse à pH 4 : la concentration pour le vin 4-8 (0,20 mg/L) est plus 

basse que pour le vin 4-20 (0,24 mg/L). Les concentrations sont similaires pour les vins Co13 

et P14 (respectivement 0,14 et 0,15 mg/L), et plus basse pour G14 (0,05 mg/L). Pour la 

pyrMv3acG-épicat-(épi)cat, les différences ne sont pas aussi nettes que pour la pyrPt3G-

épicat. La concentration la plus haute est retrouvée dans le vin 4-20 (0,16 mg/L), puis dans les 

trois vins 4-8, 3-8 et 3-20 (0,9-0,10 mg/L Ŕ même groupe statistique). Les trois autres vins 

affichent des valeurs inférieures (entre 0,4 et 0,7 mg/L). 
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F Concentration en pigments liés par un pont éthylidène 

De grandes différences significatives sont observées pour les vins en ce qui concerne la 

concentration en pigments liés par un pont éthylidène (Figure 100). Le vin P14 (59,10 mg/L) 

présente une concentration beaucoup plus élevée que les autres vins : 4 fois plus que pour 

G14 (14,84 mg/L), et quasiment 15 fois plus que pour un vin fini (4,38 mg/L pour Co13). 

Pour les vins traités, les modalités à pH 3 (12,26 mg/L pour 3-8 ; 7,73 mg/L pour 3-20) 

présentent des valeurs plus élevées qu’à pH 4 (3,93 mg/L pour 4-8 ; 5,91 mg/L pour 4-20). De 

manière analogue aux concentrations en vitisines de type B et en flavanol-pyranoanthocyanes, 

la tendance selon le pH est inversée par rapport au niveau d’oxygénation : à pH 3, le vin 3-8 

présente la concentration la plus élevée, tandis qu’à pH 4 il s’agit de l’échantillon 4-20. 

Pour cette famille de pigments, un des isomères de (épi)catéchine-éthylidène-malvidine-3-O-

glucoside est le pigment majoritaire : son pourcentage de contribution varie entre 18 et 30 %. 

La molécule nouvellement caractérisée dans cette étude, la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-

malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside, est la seconde molécule contribuant à la 

concentration en pigments de cette famille. Son pourcentage est faible dans les vins en cours 

de vinification (6 % pour G14 et 4 % pour P14) ; il augmente pour un vin fini (25 % pour 

Co13) et pour des vins traités à l’oxygène (entre 20 et 28 %). Sa concentration la plus haute 

est retrouvée pour le vin 3-8 (2,98 mg/L), puis pour le vin de presse P14 (2,49 mg/L). De la 

même manière que pour la tendance d’évolution de la concentration globale en pigments de 

cette famille, la concentration est moindre pour le vin 3-20 par rapport au vin 3-8 (1,85 mg/L 

soit 38 % en moins). Les concentrations pour les vins à pH 4 (1,14 mg/L pour 4-8 ; 1,03 mg/L 

pour 4-20) appartiennent au même groupe statistique et ne sont pas significativement 

différentes. 
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Figure 100 : Composition des vins en pigments liés par un pont éthylidène. 

éthyl = pont éthylidène ; cat = (+)-catéchine ; épicat = ()-épicatéchine ; Mv3G = malvidine-3-O-glucoside ; Mv3acG = 

malvidine-3-O-acétylglucoside ; Mv3cmG = malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside ; Pn3G = paeonidine-3-O-glucoside ; 

Pt3G = pétunidine-3-O-glucoside ; Cy3G = cyanidine-3-O-glucoside ; Dp3G = delphinidine-3-O-glucoside. Les lettres au-

dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 

3.2 Discussion 

3.2.1 Variation de la composition phénolique des vins 

A Composition phénolique globale 

La composition phénolique des vins varie tout au long de la vinification et de l’élevage. Selon 

qu’il s’agit de vins en cours de vinification (comme ici avec le vin de goutte G14 et le vin de 

presse G14), à la fin de l’élevage (vin fini Co13) ou encore de vins expérimentaux, l’évolution 

des marqueurs phénoliques et en particuliers des pigments varie différemment. 

La concentration en tanins totaux, qui varie dans le même sens que la valeur en composés 

phénoliques totaux, est la plus importante dans le vin de presse, par rapport au vin de goutte 

ou au vin commercial. Par définition, le vin de presse, plus tannique, est obtenu après que tout 

le vin de goutte se soit écoulé, par pressurage des baies. Pour notre étude, les résultats n’ont 

pas permis de conclure à une différence significative quant aux vins traités à l’oxygène. 

Le degré moyen de polymérisation est le plus élevé dans le vin commercial (Co13 Ŕ DPm de 

5,30), composé majoritairement de Cabernet Sauvignon. Ici, nous ne pouvons pas comparer 
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ce vin avec d’autres références. Néanmoins, ce vin est un vin fini de 2013,  avec une analyse 

réalisée en 2014, c’est donc un vin jeune. Les données bibliographiques montrent que la 

valeur de DPm tend à diminuer au cours du vieillissement en bouteilles, et la valeur de 5,30 

obtenue ici se situe dans les ordres de grandeur calculées pour des vins jeunes de Cabernet 

Sauvignon : entre 5,5 et 7,6 pour des vins de Pauillac par exemple (Chira et al., 2011b). Pour 

les vins expérimentaux traités à l’oxygène, le DPm est le plus bas pour les vins placés à pH 3, 

car un pH bas, couplée à la micro-oxygénation, favorise notamment la formation de composés 

liés par un pont éthylidène (Kontoudakis et al., 2011), qui ne sont pas pris en compte dans le 

calcul du DPm. La synthèse de tels composés a été étudiée en solution modèle de vin et a 

montré que la réaction entre la ()-épicatéchine et la malvidine-3-O-glucoside en présence 

d’acétaldéhyde conduit à la formation d’oligomères et de polymères liés par un pont 

éthylidène, composés soit uniquement d’unités ()-épicatéchine, soit d’unités ()-

épicatéchines et de malvidine-3-O-glucoside. Lorsqu’un polymère est composé d’une 

anthocyane en unité supérieure et en unité terminale, la polymérisation est stoppée (Figure 

101). Au sein de notre laboratoire, une méthode récemment développée et permettant la prise 

en compte des oligomères et polymères liés par un pont éthylidène (Zeng, 2015) est 

actuellement mise en place. 

 
Figure 101 : Hypothèses de structures et structures simplifiées des adduits possédant un ou plusieurs ponts éthylidène 

détectés en solution modèle de vin (adapté de Es-Safi et al., 1999). 

(Ep) = ()-épicatéchine ; (Mv) = malvidine-3-O-glucoside. 

  



172 

 

Le pourcentage de prodelphinidines a une influence sur la perception de l’astringence. 

Fernández et al. (2007) ont montré que des vins de Carménère (millésime 2006) ont été 

perçus moins astringents que des vins de Cabernet Sauvignon du même millésime, alors que 

leur DPm était plus important, parce que ces vins présentaient un pourcentage de 

prodelphinidines plus élevé. Ce constat est retrouvé dans l’étude de Chira (2009), où l’analyse 

sensorielle de pellicules de raisin de Merlot montre une sensation d’astringence diminuée, 

bien que le DPm soit le plus élevé, parce que les pellicules présentent un pourcentage de 

prodelphinidines plus important. Pour notre étude, les vins traités à l’oxygène  à pH 4 

présentent un DPm plus important que les vins à pH 3, et présentent un pourcentage de 

prodelphinidines plus important : on peut donc supposer que la sensation d’astringence 

devrait être  diminuée dans ces vins. 

B Composition en pigments et pyranoanthocyanes 

La quantification des pigments des vins traités à l’oxygène montre des différences 

significatives à la fois en fonction de l’acidité du vin mais aussi du niveau d’oxygénation 

pratiquée. Les deux vins à pH 3 et pH 4 avec un traitement à l’O2 de 20 mg/L par semaine (3-

20 et 4-20) présentent une concentration quasiment 50 % plus basse que les vins dont le 

traitement n’a été que de 8 mg/L d’O2 (3-8 et 4-8). On peut donc supposer que l’oxygénation, 

plus importante, a favorisé la formation d’autres pigments. Pour les vins à pH 3, les analyses 

ne corroborent pas cette hypothèse. En effet, la concentration totale en pigments est 30 % plus 

élevée pour le vin 3-8 par rapport à l’échantillon 3-20, et cette tendance est significativement 

remarquable pour toutes les autres familles de pigments quantifiées : vitisines de type A (18 

% en moins), vitisines de type B (27 % en moins), hydroxyphényl-pyranoanthocyanes (35 % 

en moins), flavanol-pyranoanthocyanes (22 % en moins) et pigments liés par un pont 

éthylidène (moitié moins). Par ailleurs, la tendance inverse est observée pour les vins placés à 

pH 4. La concentration est plus importante pour le vin le plus oxygéné (4-8) pour certains 

pigments : vitisines de type B (2,5 fois plus), flavanol-pyranoanthocyanes (+24 %), et 

pigments avec un pont éthylidène (+50 %). Pour les vins à pH 4, les concentrations en 

pigments restent cependant inférieures à celles des vins à pH 3, à l’exception des 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes dont la concentration est plus importante ; un niveau 

d’oxygénation plus élevé a permis cependant la formation plus importante de pigments. En 

2011, Kontoudakis et al. ont montré qu’un pH plus bas (autour de 3.1) est corrélé  avec la 

formation de vitisines de type B et de pigments liés par un pont éthylidène. Dans notre 

laboratoire, l’étude de la micro-oxygénation couplée à la variation de pH a montré qu’un pH 
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plus acide favorisait notamment la formation de flavanol-pyranoanthocyanes (Pechamat, 

2014; Pechamat et al., 2014). 

Par rapport aux vins de goutte (G14), de presse (P14) et au vin de référence, la concentration 

en vitisines de type A, en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes et en flavanol-

pyranoanthocyanes est plus importante pour les vins traités. Pour les vitisines A, ces résultats 

corroborent ceux rapportés dans la littérature. En effet, une augmentation des teneurs en 

vitisines A est observée après un traitement de micro-oxygénation : +83 % dans des vins de 

Petit Verdot (Cejudo-Bastante et al., 2011a), +29 % dans des vins de Merlot (Cejudo-Bastante 

et al., 2011b), et jusqu’à +39 % dans des vins de Monastrell (Cano-López et al., 2006). En ce 

qui concerne l’évolution de la concentration en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes (nommées 

ici HP-pyranoanthocyanes), les données de la littérature montre que, pour des vins de 

Pinotage, la concentration en pinotine A augmente entre deux ans et demi et quatre années de 

vieillissement, quand le ratio acide caféique/malvidine-3-O-glucoside augmente (Schwarz et 

al., 2004b). Pour des vins tels G14 et P14, il serait logique que les concentrations soient 

faibles ; pour le vin de référence Co13, la concentration en HP-pyranoanthocyanes est environ 

30 % plus élevée. Il en va de même pour les vins 3-8 et 3-20, et 4-8 et 4-20. Ces deux derniers 

échantillons présentent des concentrations deux fois plus importantes que celles rencontrées 

dans les vins à pH 3. Ces résultats sur les HP-pyranoanthocyanes et leur évolution en fonction 

de l’oxygénation et du pH sont les premiers que nous rapportons à notre connaissance car il 

n’existait pas encore de données dans la littérature à ce sujet. Enfin, pour les flavanol-

pyranoanthocyanes, les concentrations sont jusqu’à quatre fois plus importantes dans les vins 

traités, en particulier dans les vins à pH 3, par rapport au vin de référence Co13 : on constate 

donc une augmentation de la concentration en corrélation avec l’oxygène et l’acidité du vin 

(Pechamat, 2014). 

Le vin de presse P14 présente une concentration très importante en pigments liés par un pont 

éthylidène : 4 fois plus que le vin de goutte G14, 15 fois plus que le vin Co13, et jusqu’à 15 

fois plus que les vins traités. Aucune référence bibliographique n’appuie d’hypothèse quant à 

ce résultat. On peut supposer que l’action mécanique du pressurage, avec une extraction de 

tanins plus importante, en présence ou avec formation d’acétaldéhyde, favorise la formation 

de tels pigments. 

La quantification réalisée sur la pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine montre que 

celle-ci évolue de la même manière que la concentration de la globalité des pigments de cette 

famille et notamment par rapport aux concentrations retrouvées pour les vins traités à 

l’oxygène. Il en va de même pour la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-
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coumaroylglucoside, qui est de surcroît la deuxième molécule contribuant à la concentration 

totale mesurée dans les vins de cet essai. Ces deux pigments pourront donc être considérés 

dans des études futures comme de bons marqueurs d’oxydation. 

3.2.2 Contribution des différentes familles de pigments dans les vins (anthocyanes 

moléculaires, vitisines de types A et B, hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, 

flavanol-pyranoanthocyanes, pigments liés par un pont éthylidène) 

Les échantillons de vin peuvent être classés en deux groupes (Figure 102 et Figure 103). Dans 

le premier groupe, ce sont les vins en cours de vinification (G14 et P14) et un vin jeune 

(Co13). Après les procédés d’extraction de la couleur (remontages, pigeage,…), en fin de 

fermentation alcoolique, les vins de goutte et de presse sont riches en anthocyanes 

moléculaires (Figure 102), d’où un pourcentage de contribution élevé (entre 80 % et 95 %). 

Les autres familles de pigments ne représentent que quelques pourcents. 

 
Figure 102 : Détails des contributions (en %) de chaque famille de pigments Ŕ vins G14, P14 et Co13. 

Pour les vins traités, l’acidité et l’oxygène favorisent la formation des autres classes de 

pigments (Figure 103). Pour les vins 3-8, 3-20 et 4-20, les anthocyanes moléculaires ne 

contribuent qu’à hauteur de 23 à 27 %. La distribution des autres familles de pigments est 

sensiblement identique pour ces trois vins. En revanche, pour le vin 4-8, la contribution en 
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anthocyanes moléculaires est estimée à hauteur de 41 %, et les pourcentages de vitisines B (6 

%), flavanol-pyranoanthocyanes (12 %) et pigments liés par un pont éthylidène (11 %) sont 

plus bas que ceux rencontrés pour les trois autres vins traités (moyennes respectives de 23 %, 

15 % et 18 %). Ce résultat suggère qu’un pH plus haut associé à un niveau d’oxygénation bas 

ne favorise pas la formation de tels composés. 

 
Figure 103 : Détails des contributions (en %) de chaque famille de pigments Ŕ vins 3-8, 3-20, 4-8 et 4-20. 

3.2.3 Analyse en composantes principales (ACP) 

A la suite des résultats des analyses de variance, les variables suivantes sont utilisées pour 

construire une analyse en composantes principales (Figure 104) : degré moyen de 

polymérisation, pourcentage de prodelphinidines, anthocyanes moléculaires, vitisines de type 

A, vitisines de type B, hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, flavanol-pyranoanthocyanes et 

pigments liés par un pont éthylidène. Les variables et les échantillons sont distribués autour 

des facteurs 1 et 2. Ceux-ci expliquent 85,36 % de la variance. Le premier axe est plutôt 

caractérisé par des composantes de la couleur : les anthocyanes moléculaires, les pigments 

liés par un pont éthylidène et les vitisines de type B dans une moindre mesure, du côté 

positif ; les vitisines de type A et les flavanol-pyranoanthocyanes dans une moindre mesure, 

du côté négatif. Le second axe (facteur 2) est caractérisé par les composantes du degré de 

polymérisation : DPm et pourcentage de prodelphinidines, du côté positif. La variable 

Distribution des pigments par vin : variation de la dose d’oxygène apportée et du pH

27%

9%

25%

5%

14%

20%

3-8

23%

11%

27%

5%

16%

18%

3-20

41%

15%
6%

15%

12%

11%

4-8

24%

14%

16%
14%

16%

16%

4-20

Anthocyanes moléculaires

Vitisines A

Vitisines B

Hydroxyphényl-pyranoanthocyanes

Flavanol-pyranoanthocyanes

Légende :

Pigments pont éthylidène



176 

 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes est en parfaite opposition avec celle des vitisines de type 

B. 

 

 
Figure 104 : Analyse en composantes principales des vins. 

DPm = degré moyen de polymérisation ; %prodelph = pourcentage de prodelphinidines ; Anthomol = anthocyanes 

moléculaires ; Éthyl = pigments liés par un pont éthylidène ; Vit B = vitisines de type B ; Flavanol-pyrano = flavanol-

pyranoanthocyanes ; Vit A = vitisines de type A ; HP-pyrano = hydroxyphényl-pyranoanthocyanes. 

La représentation graphique sous forme d’ACP corrobore les résultats présentés dans les 

paragraphes précédents : le vin de goutte G14 se caractérise par sa composition en 

anthocyanes moléculaires, il est associé à la variable Anthomol ; le vin P14 présente des 

concentrations en vitisines de type B (Vit B) et en pigments liés par un pont éthylidène 

(Éthyl)  qui le distingue; les vins traités 3-8 et 3-20, placés ensemble sur l’ACP, présentent les 

concentrations en vitisines de type A (Vit A) et en flavanol-pyranoanthocyanes (Flavanol-

pyrano)  carctéristiques; les vins traités 4-8 et 4-20 possèdent les concentrations les plus 

hautes en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes (HP-pyrano) ; et enfin, le vin Co13 se 

caractérise par son DPm et son pourcentage de prodelphinidines (% prodelph) différents des 

autres échantillons . 
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3.3 Conclusion 

La comparaison des concentrations de plusieurs familles de pigments (anthocyanes 

moléculaires, vitisines de type A, vitisines de type B, hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, 

flavanol-pyranoanthocyanes et pigments liés par un pont éthylidène) sur des vins « témoins » 

et sur des vins traités à l’oxygène à pH 3 et pH 4 montrent une évolution significative. Les 

vins oxydés présentent des teneurs plus importantes en pyranoanthocyanes et en pigments 

avec un pont éthylidène. L’acidité est un vecteur de leur formation : les concentrations en 

vitisines A, vitisines B, flavanol-pyranoanthocyanes et pigments avec un pont éthylidène sont 

plus élevées à pH 3 qu’à pH 4. Cependant, une oxygénation trop importante des vins entraîne 

une dégradation de ces composés : les vins à pH 3 mais oxygénés avec une dose de 20 mg/L 

d’oxygène dissous sont moins riches que ceux oxygénés avec une dose de 8 mg/L d’O2. La 

formation d’hydroxyphényl-pyranoanthocyanes semble être favorisée à pH 3. La 

concentration en pigments avec un pont éthylidène est plus élevée dans le vin de presse. 

Enfin, l’analyse de la concentration de trois des quatre pigments nouvellement caractérisés 

montre que deux d’entre eux peuvent être considérés comme des marqueurs d’oxydation : la 

pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine et la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-

malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside. 

4 ÉTUDE DE L’ÉVOLUTION DE LA COMPOSITION 

PHÉNOLIQUE ET ANALYSE SENSORIELLE DE VINS ISSUS 

D’ESSAIS DE MICRO-OXYGÉNATION ET DE SULFITAGE 

L’étude de la composition phénolique globale, de la contribution des différentes familles de 

pigments ainsi que l’analyse sensorielle vont nous permettre de déterminer, pour des vins de 

moyenne et longue garde, l’impact de la micro-oxygénation et de la réduction de l’apport en 

dioxyde de soufre. 

4.1 Résultats pour les essais de micro-oxygénation (2001 et 2003) 

Les caractéristiques des vins pour les deux millésimes (2001 et 2003) sont présentées dans le 

Tableau 37. 
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Tableau 37 : Caractéristiques des vins des essais de micro-oxygénation. 

Millésime Nom des vins IPT SO2 L SO2 T TAV AT AV pH 

2001 

TC-01-MOX 64 6 14 13,39 2,95 0,53 3,75 

TB-01-MOX 68 6 24 13,55 3,10 0,49 3,74 

MC-01-MOX 65 7 19 13,43 2,91 0,36 3,76 

MB-01-MOX 67 13 33 13,58 3,10 0,50 3,73 

2003 

T-03-MOX 68 6 21 12,50 3,19 0,60 3,73 

M1-03-MOX 66 6 21 12,3 3,05 0,54 3,76 

M2-03-MOX 69 6 24 12,72 3,02 0,45 3,78 

IPT = indice de polyphénols totaux ; SO2 L = concentration en SO2 libre (en mg/L) ; SO2 T = concentration en SO2 total (en 

mg/L) ; TAV = titre alcoométrique volumique (%vol.) ; AT = acidité totale (en g/L de H2SO4) ; AV = acidité volatile (en g/L 

de H2SO4). 

Dans cette section, les résultats sont distribués en trois parties : analyses globales de la 

composition phénolique, quantification des pigments et analyse sensorielle. L’analyse de ces 

résultats nous permettront de déterminer s’il existe une différence significative entre les vins 

témoins et ceux traités à l’oxygène, de manière quantitative et qualitative, afin d’apprécier 

l’impact de la micro-oxygénation sur des vins rouges de garde. 

4.1.1 Analyses globales de la composition phénolique 

Afin d’évaluer la composition phénolique des vins des essais oxygène 2001 et 2003, la 

concentration en tanins totaux (dosage de Bate-Smith, concentration en g/L), les composés 

phénoliques totaux (indice de Folin-Ciocalteu exprimé en g/L équivalent d’acide gallique) et 

le degré moyen de polymérisation (DPm) ont été évalués. Le Tableau 38 présente les 

moyennes et les écarts-types des vins pour les analyses détaillées ci-après. 

Tableau 38 : Moyenne, écart-type et groupes statistiques des variables chimiques. 

Millésime Nom des vins BS AT CPT DPm % gallo %prodelph 

2001 

TC-01-MOX 3,67  0,13 b 28,90  5,21 b 2,69  0,16 2,97  0,06 c 6,74  0,31 a 6,72  0,19 a 

TB-01-MOX 4,24  0,28 a 33,40  1,58 ab 2,80  0,08 2,13  0,03 d 5,06  0,10 c 3,61  0,08 d 

MC-01-MOX 4,04  0,09 ab 35,26  2,21 ab 2,73  0,14 3,25  0,05 a 6,93  0,19 a 5,58  0,15 b 

MB-01-MOX 3,83  0,24 ab 39,26  3,61 a 2,77  0,22 3,14  0,01 b 6,10  0,05 b 4,64  0,07 c 

2003 

T-03-MOX 4,14  0,29 38,59  4,59 2,75  0,23 2,89  0,06 b 7,86  0,78 a 5,23  0,31 b 

M1-03-MOX 3,99  0,32 31,21  1,09 2,73  0,10 3,59  0,05 a 8,32  0,29 a 6,07  0,11 a 

M2-03-MOX 4,39  0,14 36,23  3,03 2,89  0,22 2,44  0,06 c 4,89  0,07 b 4,85  0,10 b 

Abréviations : BS = dosage de Bate-Smith (en g/L) ; AT = anthocyanes totales (en mg/L) ; CPT = composés phénoliques 

totaux (en g/L équivalent acide gallique) ; DPm = degré moyen de polymérisation ; %gallo = pourcentage de galloylation ; 

%prodelph = pourcentage de prodelphinidines ; les lettres placées à droite des écarts-types désignent des groupes différents 

déterminés avec le test post-hoc de Tukey (p < 0,05). Les groupes de valeurs sans lettres indiquent qu’aucune différence 

significative n’a été mise en évidence. 
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A Tanins totaux 

Les concentrations en tanins totaux sont exposées dans la Figure 105. Pour les vins issus de 

l’essai de 2001, la variance des valeurs est homogène ce qui nous permet de réaliser un test 

d’analyse des variances (ANOVA) à un facteur (le type de vin). Les concentrations en tanins 

totaux présentent un écart significatif (p < 0,05). Le vin témoin avec élevage barriques (TB-

01-MOX) affiche la concentration en tanins totaux la plus importante (4,24 g/L) et constitue 

un groupe statistique ; à l’inverse, le vin témoin avec un élevage en cuve inox (TC-01-MOX) 

présente une concentration plus basse de 15,5 % (3,67 mg/L) et forme un second groupe. Les 

concentrations en tanins totaux des vins micro-oxygénés avec élevage cuve (MC-01-MOX) et 

barriques (MB-01-MOX) présentent des valeurs intermédiaires (4,04 g/L et 3,83 g/L, 

respectivement) et, de ce fait, appartiennent à la fois aux deux groupes. 

Pour les vins de l’essai 2003, la variance des valeurs est homogène, cependant aucune 

différence statistique n’est mise en évidence : les vins présentent des concentrations en tanins 

totaux proches (4,14 g/L pour T-03-MOX, 3,99 g/L pour M1-03-MOX et 4,39 g/L pour M2-

03-MOX). 

 
Figure 105 : Concentrations en tanins totaux des différents échantillons de vins pour les millésimes 2001 et 2003. 

B Composés phénoliques totaux 

Pour les deux millésimes, les variances des concentrations sont homogènes pour les vins des 

deux millésimes. Néanmoins, l’analyse de variance ne montre pas de différence significative 
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entre les concentrations pour les vins de 2001 et 2003. Les concentrations sont présentées 

dans la Figure 106. 

 
Figure 106 : Composés phénoliques totaux des vins des essais oxygène de 2001 et 2003. 

Pour le millésime 2001, les concentrations entre les vins témoins et les vins traités à 

l’oxygène sont proches. Pour les vins stockés en cuves inox, la concentration de la modalité 

traitée (MC-01-MOX Ŕ 2,73 g/L) est supérieure à celle du témoin (TC-01-MOX) de 

seulement de 1,5 % (2,69 g/L). Pour les vins élevés en barriques, la concentration du vin traité 

(MB-01-MOX Ŕ 2,77 g/L) est légèrement inférieure à celle du témoin (TB-01-MOX) de 1,1 

% (2,80 g/L). Les concentrations sont légèrement supérieures pour les vins dont l’élevage a eu 

lieu en barriques. 

Pour le millésime 2003, le vin traité à l’oxygène après la FML (M2-03-MOX) présente une 

concentration plus importante (2,89 g/L) que le vin traité à l’oxygène sous marc et en cours 

d’élevage M1-03-MOX (2,73 g/L) et le vin témoin T-03-MOX (2,75 g/L). 

C Degré de polymérisation moyen (DPm), pourcentage de galloylation et 

pourcentage de prodelphinidines 

Pour 2001, les valeurs de DPm des vins sont significativement différentes. Les deux vins 

traités à l’oxygène affichent des valeurs plus élevées que les vins témoins. Les valeurs de 

DPm sont présentées dans la Figure 107. 
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Figure 107 : Degré moyen de polymérisation des vins des essais oxygène de 2001 et 2003. 

Pour le millésime 2001, la valeur de DPm la plus haute est déterminée pour MC-01-MOX 

(3,25). Le vin témoin TB-01-MOX présente une différence de 1 degré de polymérisation en 

moins (2,13). Pour l’essai 2003, le vin traité à l’oxygène sous marc et pendant l’élevage (M1-

03-MOX) présente un degré de polymérisation supérieur (3,59), et le vin traité à l’oxygène 

après la FML (M2-03-MOX) présente une différence de 1 degré de polymérisation (2,44). 

Les pourcentages de galloylation et de prodelphinidines varient également de manière 

significative pour les vins des deux millésimes. Ces pourcentages sont présentés dans la 

Figure 108. En ce qui concerne le pourcentage de galloylation, pour l’essai 2001, trois 

groupes se distinguent : TC-01-MOX et MC-01-MOX, groupées ensemble, présentent des 

pourcentages supérieurs (respectivement 6,74 % et 6,93 %), suivis par MB-01-MOX (6,10 

%), dont la galloylation est inférieure à la valeur maximale de 13,6 %, puis par TB-01-MOX 

(5,06 %), dont la galloylation est inférieure à la valeur maximale de 37 %. Pour l’essai 2003, 

M1-03-MOX (8,32 %) et la modalité témoin T-03-MOX (7,86 %) sont groupés ensemble 

avec les proportions de galloylation les plus importantes. Le vin traité à l’oxygène après FML 

M2-03-MOX (4,89 %) présente un pourcentage de galloylation inférieur de 70 % par rapport 

à la modalité traitée sous marc, et inférieur de 60 % par rapport à la modalité témoin. 

Par ailleurs, la distribution des vins des deux essais 2001 et 2003 en fonction du pourcentage 

de prodelphinidines est proche de celle observée pour les proportions de galloylation. Pour 

l’essai 2001, le vin TC-01-MOX affiche le pourcentage de prodelphinidines le plus important 
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(6,72 %), suivi par MC-01-MOX (5,58 %), puis par MB-01-MOX (4,64 %) et enfin par TB-

01-MOX (3,61 %). Pour l’essai 2003, les vins M1-03-MOX et T-03-MOX appartiennent au 

groupe de valeurs les plus importantes (respectivement 6,07 % et 5,23 %) ; M2-03-MOX 

présente la proportion de prodelphinidines la plus basse (4,85 %). 

 
Figure 108 : Pourcentages de galloylation et de prodelphinidines des vins issus des essais oxygène de 2001 et 2003. 

D Analyses colorimétriques 

L’évolution de la couleur du vin en fonction du traitement a été évaluée de deux façons : 

 Par la mesure de l’intensité colorante modifiée (IC’) et de la teinte (T) par 

spectrophotométrie ; 

 Par caractérisation sur l’espace CIELAB avec les mesures des valeurs de L*, a* et b* 

et E* sur le colorimètre. Les différences de teinte entre les vins sont calculées à partir d’un 

vin témoin, qui est ici le vin témoin de l’essai oxygène 2003 : c’est pourquoi il est inscrit « 0 » 

sur la ligne. 

Nous obtenons les résultats suivants (Tableau 39) : 
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Tableau 39 : Caractéristiques chromatiques des vins des essais oxygène Ŕ millésimes 2001 et 2003. 

Nom échantillon 
Mesures 

spectrophotométriques 
Mesures colorimétriques CIELAB 

 IC' T L* a* b* L* a* b* E* 

TC-01-MOX 1,05 1,15 9,67 36,32 16,49 -3,39 -4,12 -5,82 7,90 

TB-01-MOX 1,18 1,16 7,67 34,62 13,03 -5,39 -5,82 -9,28 12,20 

MC-01-MOX 1,12 1,08 9,09 36,38 15,51 -3,97 -4,06 -6,81 8,86 

MB-01-MOX 1,23 1,07 7,83 35,29 13,31 -5,23 -5,15 -9 11,61 

T-03-MOX 0,95 1,12 13,06 40,44 22,31 0 0 0 0 

M1-03-MOX 1,00 1,14 12,27 39,75 21,02 -0,79 -0,69 -1,30 1,66 

M2-03-MOX 1,00 1,15 11,26 38,35 19,22 -1,8 -2,09 -3,09 4,14 

Abréviations : IC’ = intensité colorante modifiée ; T = teinte ; dans l’espace couleur CIELAB : L* = clarté ; a* = direction de 

la couleur du rouge (positif) vers vert (négatif ; b* = direction de la couleur du jaune (positif) vers le bleu (négatif) ; L* = 

différence de clarté entre deux vins ; a* = différence de a* entre deux vins ; b* = différence de b* entre deux vins ; E* = 

différence colorimétrique globale entre deux vins. 

Pour les vins de 2001 et de 2003, les différences entre les valeurs d’intensité colorante 

modifiée (IC’) et de teinte (T) sont significatives. En 2001, la valeur d’intensité colorante la 

plus élevée est observée pour les vins témoin et traité avec un élevage en barriques (1,18 pour 

TB-01-MOX et 1,23 pour MB-01-MOX). En ce qui concerne la teinte, les valeurs de T sont 

plus importantes pour les vins témoins (1,15 pour TC-01-MOX et 1,16 pour TB-01-MOX). 

En 2003, les valeurs d’IC’ sont significativement plus élevées pour les deux vins traités (IC’ 

de 1), mais leur teinte T est plus importante que le vin témoin (1,14 pour M1-03-MOX et 1,15 

pour M2-03-MOX). 

Les pourcentages de chaque composante de couleur (%d420 pour la composante jaune, 

%d520 pour la composante rouge, %d620 pour la composante bleue) sont présentés dans le 

Tableau 40. 

Tableau 40 : Composantes jaune, rouge et bleue des vins des essais oxygène Ŕ 2001 et 2003. 

Nom échantillon %d420 %d520 %d620 

TC-01-MOX 47,7 b 41,6 c 10,7 b 

TB-01-MOX 48,0 a 41,2 d 10,8 a 

MC-01-MOX 46,5 c 42,9 b 10,5 c 

MB-01-MOX 46,2 d 43,1 a 10,7 b 

T-03-MOX 46,9 c 42,0 a 11,1 b 

M1-03-MOX 47,3 b 41,5 b 11,2 a 

M2-03-MOX 47,5 a 41,5 b 11,0 c 

Pour chaque valeur, les écarts-types sont inférieurs à 1.10-3. Les lettres représentent l’appartenance aux groupes statistiques 

déterminés à l’aide du test post-hoc de Tukey (p < 0,05). 

En 2001, la composante rouge est plus importante dans les vins traités à l’oxygène, et la 

composante jaune est plus présente dans les vins témoins. En 2003, ce résultat est l’inverse. 
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Les mesures colorimétriques sur l’espace CIELAB montre que la plus grande différence de 

teinte est observée au niveau de la composante b*. En 2001, pour les deux vins élevés en 

barriques, les valeurs de b* sont plus faibles que les vins élevés en cuve inox : sur 

l’évolution de l’axe b* ces vins tendent plus vers la nuance bleue que vers le jaune, ce qui va 

dans le sens des mesures spectrophotométriques de teinte. En 2003, la valeur de b* du vin 

M1-03-MOX est plus proche du témoin que celle de M2-03-MOX, alors que la valeur de T 

est plus élevée pour ce dernier. 

4.1.2 Quantification des pigments (anthocyanes moléculaires, vitisines types A et B, 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, flavanol-pyranoanthocyanes) 

La quantification en UCLHP couplée à la masse haute-résolution a porté sur six familles de 

pigments : les anthocyanes moléculaires, les vitisines de type A, les vitisines de type B, les 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, les flavanol-pyranoanthocyanes et les pigments liés par 

un pont éthylidène. Le Tableau 41regroupe la liste des pigments quantifiés : leur temps de 

rétention, leur nom, leur masse exacte, la masse détectée ainsi que la différence en ppm entre 

les deux masses. 

La malvidine-3-O-glucoside a été utilisée comme standard pour la quantification des 

anthocyanes moléculaires, des vitisines de type A et de type B, et des hydroxyphényl-

pyranoanthocyanes. La pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine a été utilisée comme 

standard pour la quantification des flavanol-pyranoanthocyanes-(+)-catéchine. La 

pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine a été utilisée comme standard pour la 

quantification de toutes les autres flavanol-pyranoanthocyanes. Enfin, la 8,8-éthylidène-(+)-

catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside a été utilisée comme standard pour la 

quantification des pigments liés par un pont éthylidène. 
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Tableau 41 : Pigments quantifiés dans les vins des essais oxygène 2001 et 2003 et dans les vins des essais SO2 2009, 2010, 

2011 et 2012. 

Nom TR (min) Masse calculée Masse mesurée Diff (ppm) 

Anthocyanes moléculaires 

Pétunidine-3-O-glucoside (Pt3G) 3.359 479.1184 479.1193 1.88 

Paeonidine-3-O-glucoside (Pn3G) 4.237 463.1235 463.1247 2.59 

Malvidine-3-O-glucoside (Mv3G) 4.481 493.1341 493.1344 0.61 

Malvidine-3-O-acétylglucoside (Mv3acG) 6.992 535.1446 535.1457 2.05 

Malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside 

(Mv3cmG) 
9.369 639.1708 639.1712 0.63 

Vitisines de type A 

Vit A Pt3G 4.326 547.1082 547.1109 4.93 

Vit A Pn3G 7.947 677.1501 677.1515 2.19 

Vit AMv3G 5.496 561.1239 561.1226 -2.31 

Vit A Mv3acG 6.141 603.1344 603.1327 -2.82 

Vit A Mv3cmG 8.020 707.1607 707.1592 -2.12 

Vitisines de type B 

Vit B Mv3G 5.803 517.1341 517.1339 -1.68 

Vit B Mv3acG 6.725 559.1446 559.1471 -2.94 

Vit B Mv3cmG 8.723 663.1708 663.1690 2.78 

Hydroxyphényl-pyranoanthocyanes 

10-HP-pyranoMv3G 10.556 609.1603 609.1589 -2.30 

10-HP-pyranoMv3acG 11.473 651.1708 651.1726 2.88 

10-HP-pyranoMv3cmG 12.627 755.1970 755.1971 0.13 

10-DHP-pyranoPt3G 8.605 611.1395 611.1396 0.11 

10-DHP-pyranoPn3G 9.392 595.1446 595.1455 1.58 

10-DHP-pyranoMv3G (pinotine A) 9.767 625.1552 625.1532 -3.20 

10-DHP-pyranoMv3acG 10.583 667.1657 667.1634 -3.45 

10-DHP-pyranoMv3cmG 11.696 771.1920 771.1896 -3.11 

10-MHP-pyranoMv3G 10.961 639.1708 639.1714 0.99 

Abréviations : Vit A = vitisine de type A ; Vit B = vitisine de type B ; 10-HP = 10-(4'''-hydroxyphényl)pyranoanthocyanes ; 

10-DHP = 10-(3''',4'''-dihydroxyphényl)pyranoanthocyanes ; 10-MHP = 10-(3'''-méthoxy-4'''-hydroxy)-

phénylpyranoanthocyanes ; PyrMv = pyranomalvidine ; PyrPn = pyranopaeonidine ; PyrPt = pyranopétunidine ; cat = (+)-

catéchine ; épicat = ()-épicatéchine. 
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Tableau 41 (suite) : Pigments quantifiés dans les vins des essais oxygène 2001 et 2003 et dans les vins des essais SO2 2009, 

2010, 2011 et 2012. 

Nom TR (min) Masse calculée Masse mesurée Diff (ppm) 

Flavanol-pyranoanthocyanes 

PyrMv3G-cat 8.983 805.1974 805.1968 -0.75 

PyrMv3G-épicat 10.011 805.1974 805.1977 0.37 

PyrMv3acG-cat 9.740 847.2080 847.2067 -1.53 

PyrMv3acG-épicat 10.318 847.2080 847.2074 -0.71 

PyrMv3cmG-cat 10.268 951.2342 951.2331 -1.15 

PyrMv3cmG-épicat 10.641 951.2342 951.2355 1.36 

PyrPn3G-cat 8.703 775.1869 775.1888 2.45 

PyrPn3G-épicat 9.698 775.1869 775.1880 1.41 

PyrPn3cmG-cat 10.008 921.2237 921.2250 1.41 

PyrPn3cmG-épicat 10.401 921.2237 921.2233 -0.43 

PyrPt3G-cat 8.018 791.1818 791.1803 -1.90 

PyrPt3G-épicat 9.075 791.1818 791.1802 -2.02 

PyrPt3acG-cat nd 833.1924 - - 

PyrPt3acG-épicat nd 833.1924 - - 

PyrPt3cmG-cat nd 937.2186 - - 

PyrPt3cmG-épicat nd 937.2186 - - 

PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat 7.025 1093.2608 1093.2592 -1.46 

PyrMv3acG-épicat-(épi)cat 7.535 1135.2714 1135.2682 -2.82 

Pigments liés par pont éthylidène 

(épi)cat-éthylidène-Mv3G isomère 1 nd 809.2287 - - 

(épi)cat-éthylidène-Mv3G isomère 2 nd 809.2287 - - 

(épi)cat-éthylidène-Mv3G isomère 3 nd 809.2287 - - 

(épi)cat-éthylidène-Mv3G isomère 4 nd 809.2287 - - 

(épi)cat-éthylidène-Mv3acG isomère 1 nd 851.2393 - - 

(épi)cat-éthylidène-Mv3acG isomère 2 nd 851.2393 - - 

(épi)cat-éthylidène-Mv3acG isomère 3 nd 851.2393 - - 

(épi)cat-éthylidène-Mv3acG isomère 4 nd 851.2393 - - 

8,8-éthylidène-cat-Mv3cmG nd 955.2655 - - 

(épi)cat-éthylidène-Mv3cmG isomère 2 nd 955.2655 - - 

(épi)cat-éthylidène-Mv3cmG isomère 3 nd 955.2655 - - 

(épi)cat-éthylidène-Mv3cmG isomère 4 nd 955.2655 - - 

(épi)cat-éthylidène-Pn3G isomère 1 nd 779.2182 - - 

(épi)cat-éthylidène-Pn3G isomère 2 nd 779.2182 - - 

(épi)cat-éthylidène-Pn3G isomère 3 nd 779.2182 - - 

(épi)cat-éthylidène-Pn3G isomère 4 nd 779.2182 - - 

(épi)cat-éthylidène-Pt3G isomère 1 nd 795.2131 - - 

(épi)cat-éthylidène-Pt3G isomère 2 nd 795.2131 - - 

(épi)cat-éthylidène-Pt3G isomère 3 nd 795.2131 - - 

(épi)cat-éthylidène-Pt3G isomère 4 nd 795.2131 - - 

nd = non déterminé. 
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Les pigments liés par un pont éthylidène ne sont pas détectés. Dans ces échantillons, au total 

36 pigments ont pu être quantifiés. 

La concentration par famille ainsi que le détail des concentrations des anthocyanes 

moléculaires et des pyranoanthocyanes sont présentés dans le Tableau 42. 

Tableau 42 : Récapitulatif des concentrations minimales et maximales (mg/L) par famille et par pigment pour des vins 

rouges de longue garde : vins témoins et vins micro-oxygénés Ŕ millésimes 2001 et 2003. 

Pigments Vins témoins Vins micro-oxygénés 

Anthocyanes moléculaires 1,54-2,26 0,76-2,19 

Pétunidine-3-O-glucoside (Pt3G) 0,13-0,18 0,12-0,19 

Paeonidine-3-O-glucoside (Pn3G) 0,19-0,28 0,09-0,27 

Malvidine-3-O-glucoside (Mv3G) 1,29-1,58 0,59-1,52 

Malvidine-3-O-acétylglucoside (Mv3acG) 0-0,15 0,08-0,16 

Malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside (Mv3cmG) 0-0,07 0-0,06 

Vitisines de type A 1,39-2,13 1,48-2,82 

Vit A Pt3G 0,07-0,10 0,09-0,16 

Vit A Mv3G 0,90-1,38 1,06-1,89 

Vit A Mv3acG 0,11-0,19 0,12-0,22 

Vit A Mv3cmG 0,29-0,47 0,21-0,59 

Vitisines de type B 0,09-0,16 0,14-0,26 

Vit B Mv3G 0,04-0,10 0,08-0,14 

Vit B Mv3acG 0,02-0,06 0,06-0,09 

Vit B Mv3cmG 0-0,03 0-0,04 

Hydroxyphényl-pyranoanthocyanes 5,60-8,70 3,43-7,19 

HP-pyrMv3G 3,01-5,81 1,77-4,65 

HP-pyrMv3acG 0,23-0,55 0,18-0,47 

HP-pyrMv3cmG 0,17-0,42 0,11-0,44 

DHP-pyrPt3G 0,10-0,21 0,06-0,20 

DPH-pyrPn3G 0,52-0,56 0,27-0,55 

DHP-pyrMv3G (pinotine A) 0,80-1,46 0,40-1,14 

DHP-pyrMv3acG 0,07-0,09 0,04-0,08 

DHP-pyrMv3cmG 0,06-0,09 0,03-0,08 

MHP-pyrMv3cmG 0,23-0,35 0,15-0,32 

Flavanol-pyranoanthocyanes 2,46-2,92 2,17-3,94 

PyrMv3G-cat 0,40-0,47 0,41-0,66 

PyrMv3G-épicat 0,97-1,10 0,89-1,64 

PyrMv3acG-cat 0,12-0,23 0,06-0,11 

PyrMv3acG-épicat 0,06-0,11 0,08-0,10 

PyrMv3cmG-cat 0,20-0,27 0,19-0,29 

PyrPn3G-cat 0,08-0,11 0,06-0,15 

PyrPn3G-épicat 0,15-0,22 0,11-0,32 

PyrPn3cmG-cat 0,03-0,05 0,03-0,10 

PyrPt3G-cat 0,07-0,10 0,05-0,14 

PyrPt3G-épicat 0,13-0,20 0,10-0,29 

PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat 0,05-0,06 0,04-0,09 

PyrMv3acG-épicat-(épi)cat 0,03-0,06 0,02-0,05 

Abréviations : Vit A = vitisine de type A ; Vit B = vitisine de type B ; 10-HP = 10-(4'''-hydroxyphényl)pyranoanthocyanes ; 

10-DHP = 10-(3''',4'''-dihydroxyphényl)pyranoanthocyanes ; 10-MHP = 10-(3'''-méthoxy-4'''-

hydroxy)phénylpyranoanthocyanes ; PyrMv = pyranomalvidine ; PyrPn = pyranopaeonidine ; PyrPt = pyranopétunidine ; cat 

= (+)-catéchine ; épicat = ()-épicatéchine. 
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Les concentrations pour chaque famille de pyranoanthocyanes sont présentées dans la Figure 

109. 

 
Figure 109: Concentrations en anthocyanes moléculaires, vitisines A, vitisines B, hydroxyphényl-pyranoanthocyanes et 

flavanol-pyranoanthocyanes des vins des essais oxygène 2001 et 2003. 

Antho mol = anthocyanes moléculaires ; Vit A = vitisines de type A ; Vit B = vitisines de type B ; HP-pyrano : 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes ; Flavanol-pyrano = flavanol-pyranoanthocyanes. Les lettres au-dessus de chaque 

concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 

A Concentration en anthocyanes moléculaires 

Les concentrations en anthocyanes moléculaires sont très faibles car les vins sont vieux  

(Figure 110). Les variances sont homogènes pour les vins des deux essais. Des différences 

significatives sont observées. En 2001, le vin témoin avec un élevage en cuve inox TC-01-

MOX (2,26 mg/L) et le vin traité avec un élevage en barriques MB-01-MOX (2,19 mg/L) 

présentent les concentrations les plus importantes en anthocyanes moléculaires et 

appartiennent au même groupe statistique (test post-hoc de Tukey avec p = 0,05). Ces vins 

sont suivis de l’échantillon TB-01-MOX, avec une concentration moindre (1,54 mg/L), puis 

de l’échantillon MC-01-MOX, dont la concentration est la plus faible (0,76 mg/L). Pour 

l’essai 2003, les vins T-03-MOX et M2-03-MOX affichent une concentration similaire (1,86 

mg/L), et M1-03-MOX une valeur légèrement mais significativement plus basse (1,65 mg/L). 

Parmi les cinq formes quantifiées, la malvidine-3-O-glucoside est l’anthocyane majoritaire 

avec une contribution qui varie entre 70 % et 80 % pour tous les vins. 
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Figure 110 : Composition des vins en anthocyanes moléculaires Ŕ essais oxygène de 2001 et 2003. 

En rose : pétunidine-3-O-glucoside ; en jaune = paeonidine-3-O-glucoside ; en rouge = malvidine-3-O-glucoside ; en bleu = 

malvidine-3-O-acétylglucoside ; en rouge bordeaux = malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside. Les lettres au-dessus de 

chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 

B Concentration en Vitisines A 

Les variances sont homogènes pour les concentrations en vitisines de type A pour les vins des 

deux essais (2001 et 2003), permettant une analyse de variance. Pour l’essai 2001 (Figure 

111), le vin MB-01-MOX présente la concentration en vitisines A la plus importante (2 

mg/L), significativement supérieure à celle des trois autres vins (regroupées dans un second 

groupe) : MC-01-MOX (1,48 mg/L Ŕ différence de 35 %), TC-01-MOX (1,43 mg/L Ŕ 

différence de 40 %) et TB-01-MOX (1,39 mg/L Ŕ différence de 44 %). Les deux vins traités à 

l’oxygène présentent les concentrations les plus importantes, suivis par les deux vins témoins. 

Le pigment majoritaire contribuant à la concentration finale en vitisines A est la forme 

malvidine-3-O-glucoside, avec une contribution variant entre 65 % pour les modalités témoin 

et 72 % pour les vins traités. Pour l’essai 2003, le vin micro-oxygéné sous marc et en cours 

d’élevage M1-03-MOX présente une concentration significativement plus importante (2,83 

mg/L) que les deux autres vins M2-03-MOX (2,18 mg/L Ŕ différence de 30 %) et T-03-MOX 

(2,13 mg/L Ŕ différence de 33 %). De la même manière que pour les vins de l’essai 2001, les 

vins traités à l’oxygène présentent des concentrations supérieures à celles du vin témoin. Le 

pigment majoritairement retrouvé est la forme malvidine-3-O-glucoside de la vitisine A 

(Figure 111), avec une contribution qui varie entre 64 % pour le vin témoin et 67 % pour les 

modalités traitées. 
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Figure 111 : Composition des vins en vitisines de type A Ŕ essais oxygène de 2001 et 2003. 

En bleu = vitisine A pétunidine-3-O-glucoside ; en jaune = vitisine A malvidine-3-O-glucoside ; en orange = vitisine A 

malvidine-3-O-acétylglucoside ; en rouge bordeaux = vitisine A malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside. Les lettres au-

dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 

C Concentration en vitisines B 

Des différences significatives sont observées pour les vins des deux essais (Figure 112). Pour 

2001 comme pour 2003, les deux vins témoins TB-01-MOX (0,09 mg/L) et TC-01-MOX 

(0,10 mg/L) ainsi que le vin témoin T-03-MOX (0,15 mg/L) présentent les concentrations les 

plus basses, et les vins traités à l’oxygène MB-01-MOX (0,14 mg/L), MC-01-MOX (0,19 

mg/L) et M1-03-MOX (0,26 mg/L) affichent les concentrations les plus hautes. Pour l’essai 

2003, le vin traité M2-03-MOX (0,15 mg/L) présente la même concentration que celle du 

témoin T-03-MOX. 

Trois formes de vitisine B ont été quantifiées. La forme prédominante est la vitisine B 

malvidine-3-O-glucoside, avec une proportion qui varie entre 50 % et 75 % pour les vins des 

deux essais. 
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Figure 112 : Composition des vins en vitisines de type B Ŕ essais oxygène de 2001 et 2003. 

En bleu = vitisine B malvidine-3-O-glucoside ; en violet = vitisine B malvidine-3-O-acétylglucoside ; en rose = vitisine B 

malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside. 

D Concentration en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes 

Les variances liées aux concentrations en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes ne sont pas 

homogènes dans les vins de l’essai 2001 : le test de Kruskal-Wallis (p = 0,05) est donc 

appliqué. Néanmoins, aucune différence significative n’a pu être mise en évidence pour cet 

essai. La tendance nous indique que les deux vins traités à l’oxygène présentent les 

concentrations les plus basses (3,22 mg/L pour MC-01-MOX et 5,32 mg/L pour MB-01-

MOX), et les deux vins témoins présentent les valeurs les plus élevées (5,54 mg/L pour TC-

01-MOX et 6,28 mg/L pour TB-01-MOX) (Figure 113). Cette tendance se retrouve aussi pour 

des échantillons de l’essai 2003, où les différences entre les concentrations sont significatives. 

En effet, la concentration la plus haute est observée pour le vin témoin T-03-MOX (8,70 

mg/L), et les concentrations les plus faibles pour les vins traités (5,30 mg/L pour M1-03-

MOX Ŕ différence de 39 % ; 4,36 mg/L pour M1-03-MOX Ŕ soit environ deux fois moins que 

T-03-MOX). 

Deux pigments contribuent majoritairement au calcul des concentrations en hydroxyphényl-

pyranoanthocyanes (Figure 113) : la 10-(4'''-hydroxyphényl)-pyranomalvidine-3-O-glucoside 

(nommée ici HP-pyrMv3G) et la pinotine A.  Pour le millésime 2001, la contribution de HP-

pyrMv3G varie entre 50 % et 64 % pour les vins de l’essai 2001. Pour le millésime 2003, le 

pourcentage de cette molécule dans les vins est plus important : celui-ci est compris entre 67 

% et 79 %. 
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Figure 113 : Composition des vins en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes Ŕ essais oxygène de 2001 et 2003. 

HP-pyrMv3G = 10-(4'''-hydroxyphényl)-pyranomalvidine-3-O-glucoside ; acG = acétylglucoside ; cmG = para-

coumaroylglucoside ; DHP-pyrPt3G = 10-(3''',4'''-dihydroxyphényl)-pyranopétunidine-3-O-glucoside ; Pn3G = paeonidine-3-

O-glucoside ; MHP-pyrMv3G = 10-(3'''-méthoxy-4'''-hydroxy)phényl-pyranomalvidine-3-O-glucoside.Les lettres au-dessus 

de chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test de Kruskal-Wallis, p < 0,05). 

La pinotine A est le deuxième pigment de cette famille contribuant à la concentration en 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes. Pour 2001, le pourcentage de contribution varie entre 19 

% et 23 %, et pour 2003 entre 9 % et 13 %. 

E Concentration en flavanol-pyranoanthocyanes 

Pour les concentrations en flavanol-pyranoanthocyanes, le test de Kruskal-Wallis est appliqué 

sur les vins de l’essai 2001 et une analyse de variance est réalisée sur les vins de l’essai 2003. 

Pour l’essai 2001, les concentrations en flavanol-pyranoanthocyanes sont distribuées en deux 

groupes distincts (Figure 114) : d’une part le vin MB-01-MOX, dont la concentration est la 

plus importante (3,76 mg/L) ; d’autre part les trois autres vins présentant une concentration 

inférieure (2,80 mg/L pour TC-01-MOX (différence de 29 %), 2,69 mg/L pour MC-01-MOX 

(différence de 40 %) et 2,48 mg/L pour TB-01-MOX (différence de 52 %)). Pour l’essai 2003, 

le vin témoin T-03-MOX présente la concentration la plus importante (2,45 mg/L) et le vin 

M2-03-MOX la concentration la plus basse (2,04 mg/L Ŕ différence de 20 %). La 

concentration du vin M1-03-MOX (2,35 mg/L) est intermédiaire par rapport aux deux autres 

vins : elle appartient aux deux groupes à la fois. 

Deux pigments contribuent principalement à la concentration en flavanol-pyranoanthocyanes 

(Figure 114) : la pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine (nommée ici pyrMv3G-

épicat) et la pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine (nommée ici pyrMv3G-cat). 
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Figure 114 : Composition des vins en flavanol-pyranoanthocyanes Ŕ essais oxygène de 2001 et 2003. 

PyrMv3G-cat = pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine ; épicat = ()-épicatéchine ; acG = acétylglucoside ; cmG = 

para-coumaroylglucoside ; PyrPn3G = pyranopaeonidine-3-O-glucoside ; PyrPt3G = pyranopétunidine-3-O-glucoside. Les 

lettres au-dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test de Kruskal-Wallis avec p < 0,05 

pour les vins de 2001 ; test post-hoc de Tukey avec p < 0,05 pour les vins de 2003). 

Pour les vins de l’essai 2001, la pyrMv3G-épicat contribue à hauteur de 39 % pour les vins 

témoin, et à hauteur de 43 % pour les vins traités. La proportion de pyrMv3G-cat se situe 

entre 16 et 18 % pour l’ensemble des vins de 2001. Pour les vins de 2003, la pyrMv3G-épicat 

contribue à 48 % pour M2-03-MOX, 45 % pour T-03-MOX et 41 % pour M1-03-MOX. 

Enfin, la pyrMv3G-cat est présente dans des proportions qui varient entre 19 et 20 % pour 

l’ensemble des vins de 2003. 

4.1.3 Analyse sensorielle 

L’analyse sensorielle a été réalisé sur l’ensemble des vins des deux essais oxygène. Treize 

dégustateurs ont évalué sept descripteurs olfactifs (intensité globale, fruits frais, fruits cuits, 

floral, végétal, épicé et boisé) et cinq descripteurs gustatifs (acidité, amertume, intensité 

astringence, qualité des tanins, persistance aromatique) sur une échelle non structurée 

mesurant 10 cm. 

Pour les vins de 2001, l’effet juge est présent : les notes pour tous les descripteurs sont 

centrées-réduites afin de s’affranchir de cet effet. Les profils olfactifs et gustatifs des vins sont 

présentés dans la Figure 115. 
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Figure 115 : Présentation en « radar » des caractéristiques olfactives et gustatives des vins de l’essai 2001. 

Pour cet essai, aucune différence significative entre les vins n’est mise en évidence ni dans les 

caractéristiques olfactives ni dans les caractéristiques gustatives. Des tendances peuvent être 

observées mais sans réelle pertinence. L’étude des critères olfactifs montre que les juges ont 

attribué des notes légèrement supérieures pour le caractère « boisé » aux vins TB-01-MOX 

(6) et MB-01-MOX (5,7). Ces deux vins sont également mieux notés en ce qui concerne le 

caractère « intensité globale » (5,6 pour TB-01-MOX et 6,3 pour MB-01-MOX) et « fruits 

frais » (3,4 pour TB-01-MOX et 3,3 pour MB-01-MOX). En revanche, le vin micro-oxygéné 

avec élevage cuve (MC-01-MOX) apparaît comme plus « végétal » (3,1). En ce qui concerne 

les caractéristiques gustatives, les deux modalités témoin sont perçues comme plus amères 

(3,6 pour les deux vins), tandis que MB-01-MOX est perçu comme plus astringent (4,9), mais 

avec une meilleure qualité des tanins et une persistance aromatique en bouche légèrement plus 

importante (5,3). 

Pour l’essai 2003, les notes sont également centrées-réduites afin de s’affranchir de l’effet 

juge. Les profils des vins sont présentés dans la Figure 116. 
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Figure 116 : Présentation en « radar » des caractéristiques olfactives et gustatives des vins de l’essai 2003. 

Comme pour 2001, les vins de l’essai 2003 ne présentent aucune différence significative, ni 

olfactive ni gustative. Le vin M1-03-MOX (micro-oxygénation sous marc) présente une 

intensité globale légèrement supérieure (5,7) à celle des deux autres modalités (5), mais une 

note de fruits cuits supérieure 5,2 contre 4,5 pour les autres vins). Le vin témoin est mieux 

noté sur le caractère « fruits frais » que les vins traités (3,6 contre 3,1 pour les vins traités). En 

ce qui concerne les caractéristiques gustatives, le vin traité à l’oxygène après FML est noté 

comme légèrement plus astringent (5,3) mais avec une meilleure qualité des tanins (tanins 

plus veloutés Ŕ 4,3). 

4.2 Résultats pour les essais de réduction de la dose de dioxyde de soufre 

« SO2 » (2009, 2010, 2011 et 2012) 

Les caractéristiques des vins pour les quatre millésimes (2009, 2010, 2011 et 2012) sont 

présentées dans le Tableau 43. 
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Tableau 43 : Caractéristiques des vins des essais de réduction du dioxyde de soufre. 

Millésime Nom des vins IPT SO2 L SO2 T TAV AT AV pH 

2009 

T1-09-S 58 5 11 13,90 2,89 0,30 3,68 

T1/2-09-S 54 5,5 9 13,16 2,85 0,28 3,68 

T0-09-S 47 4,5 7,5 13,28 2,92 0,26 3,69 

2010 

T1-10-S 62 4 9 15,32 3,31 0,30 3,58 

T1/2-10-S 59 4,5 9 14,82 3,44 0,30 3,57 

T0-10-S 59 4 9,5 15,14 3,48 0,32 3,59 

2011 

T1-11-S 67 5 11 14,07 2,88 0,30 3,67 

T1/2-11-S 63 6 12,5 14,00 2,97 0,33 3,63 

T0-11-S 58 5 11 13,77 2,97 0,32 3,65 

2012 
T1-12-S 48 5 7 13,04 2,93 0,24 3,66 

T1/2-12-S 47 4 7,5 13,34 3,00 0,24 3,67 

Abréviations : IPT = indice de polyphénols totaux ; SO2 L = concentration en SO2 libre (en mg/L) ; SO2 T = concentration en 

SO2 total (en mg/L) ; TAV = titre alcoométrique volumique (%vol.) ; AT = acidité totale (en g/L de H2SO4) ; AV = acidité 

volatile (en g/L de H2SO4). 

Comme pour la section précédente (cf. paragraphe 4.1), les résultats sont distribués en trois 

parties : analyses globales de la composition phénolique, quantification des pigments et 

analyse sensorielle. L’analyse de ces résultats nous permettront de déterminer s’il existe une 

différence significative entre les vins en fonction de la dose de SO2 apportée (« témoin » 5 

g/hL, « demi-dose » 2,5 g/hL, pas de SO2). 

4.2.1 Analyses globales de la composition phénolique 

Le dosage de Bate-Smith (concentration en tanins totaux, en g/L), l’indice de Folin-Ciocalteu 

(composition phénolique en mg/L équivalent d’acide gallique) et le degré moyen de 

polymérisation (DPm) ont été évalués. Le Tableau 44 présente les moyennes et les écarts-

types des vins pour les analyses détaillées ci-après. 

  



197 

 

Tableau 44: Moyennes de concentrations, écarts-types et groupes statistiques des variables chimiques pour les vins des 

essais SO2. 

Millésime Nom des vins BS AT CPT DPm % gallo %prodelph 

2009 

T1-09-S 3,56 ± 0,15 a 64,72 ± 10,67 2,53 ± 0,14 a 3,29 ± 0,05 b 14,75 ± 0,55 a 5,24 ± 0,01 c 

T1/2-09-S 2,79 ± 0,29 b 49,35 ± 7,51 2,38 ± 0,03 a 3,68 ± 0,04 a 4,53 ± 0,05 b 7,21  ± 0,18 a 

T0-09-S 2,66 ± 0,20 b 52,91 ± 6,7 2,05 ± 0,10 b 3,42 ± 0,10 b 4,39 ± 0,09 b 6,28  ± 0,12 b 

2010 

T1-10-S 3,41 ± 0,23 66,46 ± 3,15 a 2,55 ± 0,18 3,63 ± 0,04 a 7,26 ± 0,35 a 8,16 ± 0,35 b 

T1/2-10-S 3,63 ± 0,12 54,13 ± 2,83 b 2,50 ± 0,20 2,41 ± 0,16 b 5,32 ± 0,69 b 3,14 ± 0,28 c 

T0-10-S 3,34 ± 0,29 48,69 ± 4,52 b 2,59 ± 0,06 3,66 ± 0,02 a 3,94 ± 0,10 c 9,83 ± 0,24 a 

2011 

T1-11-S 3,95 ± 0,59 89,66 ± 9,18 2,7 ± 0,16 3,22 ± 0,05 c 7,42 ± 0,12 6,14 ± 0,05 a 

T1/2-11-S 3,74 ± 0,39 91,73 ± 13,53 2,77 ± 0,13 4,03 ± 0,06 a 7,75 ± 0,33 5,32 ± 0,34 b 

T0-11-S 3,2 ± 0,22 87,03 ± 17,84 2,51 ± 0,04 3,38 ± 0,01 b 7,06 ± 0,41 5,84 ± 0,06 a 

2012 
T1-12-S 2,53 ± 0,14 101,65 ± 10,67 2,03 ± 0,05 2,93 ± 0,05 b 12,97 ± 0,10 a 6,76 ± 0,24 b 

T1/2-12-S 2,72 ± 0,41 98,03 ± 0,28 2,03 ± 0,02 3,85 ± 0,09 a 8,59 ± 0,36 b 7,42 ± 0,23 a 

Abréviations : BS = dosage de Bate-Smith (en g/L) ; AT = anthocyanes totales (en mg/L) ; CPT = composés phénoliques 

totaux (indice de Folin-Ciocalteu exprimé en g/L équivalent acide gallique) ; DPm = degré moyen de polymérisation ; %gallo 

= pourcentage de galloylation ; %prodelph = pourcentage de prodelphinidines ; les lettres placées à droite des écarts-types 

désignent des groupes différents déterminés avec le test post-hoc de Tukey (p < 0,05). Les groupes de valeurs sans lettres 

indiquent qu’aucune différence significative n’a été mise en évidence. 

A Tanins totaux 

Les variances des les vins pour chaque millésime sont homogènes. Les concentrations en 

tanins totaux sont exposées dans la Figure 117. 

 
Figure 117 : Concentrations en tanins totaux des différents échantillons de vins pour les millésimes 2009 à 2012. 

Une différence significative entre les concentrations est observée pour les vins du millésime 

2009. Le vin « témoin » T1-09-S présente la concentration en tanins totaux la plus importante 
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(3,56 g/L). Les concentrations des deux autres vins, sont inférieures (2,79 g/L pour T1/2-09-S 

Ŕ différence de 28 % ; 2,66 mg/L pour T0-09-S Ŕ différence de 34 %). 

Pour les vins de 2010, 2011 et 2012, aucune différence significative n’est mise en évidence. 

Les vins sans SO2 T0-10-S (3,34 g/L) et T0-11-S (3,20 g/L) présentent les concentrations en 

tanins totaux les plus faibles. Pour les millésimes 2010 et 2012 les vins « demi-dose » T1/2-

10-S (3,63 g/L) et T1/2-12-S (2,72 g/L) affichent les concentrations les plus hautes par 

rapport à leurs vins témoins respectifs, à l’inverse du millésime 2011 où la plus grande 

concentration est retrouvée dans le vin témoin T1-11-S (3,95 g/L contre 3,74 g/L pour T1/2-

11-S). 

B Composés phénoliques totaux 

De manière analogue aux concentrations en tanins totaux, une différence significative est 

observée uniquement pour les vins du millésime 2009. Les concentrations des composés 

phénoliques totaux des vins sont regroupées dans la Figure 118. 

Pour 2009, les vins T1-09-S (2,53 g/L) et T1/2-09-S (2,38 g/L) affichent des concentrations 

supérieures et appartiennent à un même groupe statistique (test de Tukey au seuil α de 5 %). 

Le vin sans sulfites T0-09-S présente une concentration inférieure (2,05 g/L). Les vins témoin 

et demi-dose des millésimes 2010, 2011 et 2012 présentent des concentrations très proches 

(autour de 2,5 g/L pour T1-10-S et T1/2-10-S ; de 2,7 g/L pour T1-11-S et T1/2-11-S ; de 2 

g/L pour T1-12-S et T1/2-12-S). Enfin, pour 2010, la concentration la plus haute est présente 

dans le vin sans sulfites (2,59 g/L pour T0-10-S), alors qu’elle est la plus basse pour le vin 

T0-11-S (2,51 g/L). 
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Figure 118 : Composés phénoliques totaux des vins des essais SO2 de 2009 à 2012. 

C Degré de polymérisation moyen (DPm), pourcentage de galloylation et 

pourcentage de prodelphinidines 

L’analyse de variance montre une différence significative entre les valeurs de DPm pour 

chaque millésime. Ces valeurs sont présentées dans la Figure 119. Pour les essais des 

millésimes 2009, 2011 et 2012, les vins « demi-dose » de SO2 présentent les valeurs de DPm 

les plus importantes (3,68 pour T1/2-09-S ; 4,03 pour T1/2-11-S ; 3,85 pour T1/2-12-S) et les 

vins témoins affichent les valeurs de DPm les plus basses (3,29 pour T1-09-S ; 3,22 pour T1-

11-S ; 2,93 pour T1-12-S), avec un degré de polymérisation plus bas pour T1-11-S et T1-12-

S. Des valeurs intermédiaires sont observées pour les vins sans sulfites des essais 2009 et 

2011 (3,42 pour T0-09-S et 3,38 pour T0-11-S ; pas de modalité sans dioxyde de soufre au 

cours de l’essai 2012). A l’inverse de ces résultats, en 2010, c’est le vin « demi-dose » de SO2 

qui présente la valeur de DPm la plus faible (2,41 pour T1/2-10-S). On note une différence de 

1 unité de polymérisation entre ce vin et les deux autres modalités (3,6 pour T1-10-S et T0-

10-S). 
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Figure 119 : Degré moyen de polymérisation des vins des essais SO2 de 2009 à 2012. 

Les pourcentages de galloylation et de prodelphinidines sont présentés dans la Figure 120. 

Les vins des millésimes 2009, 2010 et 2012 présentent des valeurs significativement 

différentes pour les pourcentages de galloylation. Les vins témoins de ces essais affichent les 

pourcentages de galloylation les plus élevés (14,75 % pour T1-09-S ; 7,26 % pour T1-10-S et 

12,97 % pour T1-12-S). Pour les essais 2009, 2010 et 2011, les valeurs les plus basses sont 

associées aux vins sans dioxyde de soufre (4,39 % pour T0-09-S ; 3,94 % pour T0-10-S ; 7,06 

% pour T0-11-S). 

La détermination des pourcentages de prodelphinidines indique une différence significative 

pour les quatre essais. Néanmoins, aucune tendance ne se dégage : les pourcentages de 

prodelphinidines sont plus élevés pour les vins « demi-dose » de SO2 des millésimes 2009 et 

2012 (7,21 % pour T1/2-09-S ; 7,42 % pour T1/2-12-S), alors qu’il s’agit des valeurs les plus 

faibles pour les millésimes 2010 et 2011 (3,14 % pour T1/2-10-S et 5,32 pour T1/2-11-S). 
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Figure 120 : Pourcentages de galloylation et de prodelphinidines des vins issus des essais SO2 de 2009 à 2012. 

D Analyses colorimétriques 

De la même manière que pour les essais oxygène, L’IC’ et la teinte T sont comparées aux 

valeurs colorimétriques calculées dans l’espace CIELAB (Tableau 45). Pour ces mesures, le 

vin témoin choisi est le plus récent, T1-12-S : c’est pourquoi il est inscrit « 0 » sur la ligne des 

différences .  
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Tableau 45: Caractéristiques chromatiques des vins des essais SO2 Ŕ millésimes 2009 à 2012. 

Nom échantillon 
Mesures 

spectrophotométriques 
Mesures colorimétriques CIELAB 

 IC' T L* a* b* L* a* b* E* 

T1-09-S 1,17 1,07 10,22 38,39 17,36 -2,26 -2,72 -3,82 5,2 

T1/2-09-S 1,25 1,02 9,46 37,73 16,13 -3,02 -3,38 -5,04 6,78 

T0-09-S 0,98 1,03 13,6 42,21 23,17 1,12 1,1 1,99 2,53 

T1-10-S 1,28 1,08 10,38 39,12 17,77 -2,1 -1,99 -3,41 4,47 

T1/2-10-S 1,33 1,06 8,15 36,39 13,9 -4,33 -4,72 -7,27 9,69 

T0-10-S 1,52 0,99 5,96 32,79 10,08 -6,52 -8,32 -11,09 15,32 

T1-11-S 1,56 0,95 5,78 32,47 9,71 -6,7 -8,64 -11,47 15,85 

T1/2-11-S 1,55 0,96 5,68 31,44 9,53 -6,8 -9,68 -11,64 16,59 

T0-11-S 1,44 0,97 6,43 33,71 10,78 -6,04 -7,4 -10,4 14,12 

T1-12-S 1,07 0,95 12,48 41,11 21,17 0 0 0 0 

T1/2-12-S 1,08 0,95 12,12 41,07 20,6 -0,36 -0,04 -0,57 0,68 

Abréviations : IC’ = intensité colorante modifiée ; T = teinte ; dans l’espace couleur CIELAB : L* = clarté ; a* = direction de 

la couleur du rouge (positif) vers vert (négatif ; b* = direction de la couleur du jaune (positif) vers le bleu (négatif) ; L* = 

différence de clarté entre deux vins ; a* = différence de a* entre deux vins ; b* = différence de b* entre deux vins ; E* = 

différence colorimétrique globale entre deux vins. 

On note que l’intensité colorante est plus importante pour les vins des millésimes les plus 

récents, à l’exception de 2012. Ce résultat est corroboré par les valeurs de teinte, avec une 

évolution plus importante de la composante jaune des vins 2009 et 2010 (T entre 1,02 et 1,08 

contre 0,95-0,99 pour les vins 2011 et 2012). La composante rouge (%d520) est plus 

importante dans les vins les plus jeunes (Tableau 46). En parallèle, les mesures 

colorimétriques obtenues dans l’espace CIELAB montrent que la différence la plus 

importante est mesurée sur l’axe b* : pour les vins de 2009 et 2010, le b* varie en hauteur 

sur l’axe b* (vers le jaune). 

Tableau 46 : Composantes jaune, rouge et bleue des vins des essais SO2 Ŕ 2009 à 2012. 

Nom échantillon %d420 %d520 %d620 

T1-09-S 44,7 a 42 b 13,3 b 

T1/2-09-S 42,7 c 41,9 c 15,4 a 

T0-09-S 44,3 b 42,8 a 12,9 c 

T1-10-S 45,7 a 42,1 b 12,2 c 

T1/2-10-S 44,4 b 42 c 13,6 b 

T0-10-S 42,8 c 43,2 a 14 a 

T1-11-S 41,6 b 43,7 a 14,7 c 

T1/2-11-S 41,7 a 43,3 b 15 b 

T0-11-S 41,7 a 43 c 15,3 a 

T1-12-S 42 b 44,4 a 13,6 a 

T1/2-12-S 42,3 a 44,3 b 13,4 b 

Pour chaque valeur, les écarts-types sont inférieurs à 1.10-3. Les lettres représentent l’appartenance aux groupes statistiques 

déterminés à l’aide du test post-hoc de Tukey (p < 0,05). 
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4.2.2 Quantification des pigments (anthocyanes moléculaires, vitisines types A et B, 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, flavanol-pyranoanthocyanes) 

Les pigments ont été quantifiés selon la méthodologie employée pour les essais oxygène de 

2001 et 2003. La Figure 121 présente le récapitulatif des concentrations des familles de 

pigments pour chaque vin. La concentration par famille ainsi que le détail des concentrations 

des anthocyanes moléculaires et des pyranoanthocyanes sont présentés dans le Tableau 47. 

 

Figure 121 : Concentrations en anthocyanes moléculaires, vitisines A, vitisines B, hydroxyphényl-pyranoanthocyanes et 

flavanol-pyranoanthocyanes des vins des essais SO2 de 2009 à 2012. 

Anthomol = anthocyanes moléculaires ; Vit A = vitisines de type A ; Vit B = vitisines de type B ; HP-pyrano = 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes ; Flavanol-pyrano = flavanol-pyranoanthocyanes. Les lettres au-dessus de chaque 

concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 
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Tableau 47 : Récapitulatif des concentrations (mg/L) par famille et par pigment pour des vins rouges de longue garde : vins 

témoins et vins avec doses réduites de dioxyde de soufre, millésimes 2009 et 2010 (a) ; millésimes 2011 et 2012 (b). 

Millésimes (a) 2009-2010 (b) 2011-2012 

Pigments T1 T1/2 T0 T1 T1/2 T0 

Anthocyanes moléculaires 2,43-2,56 2,61-3,91 1,25-4,95 13,26-24,98 15,83-16,02 6,71 

Delphinidine-3-O-glucoside (Dp3G) 0 0 0 0,58-0,91 0,550-0,552 0,17 

Cyanidine-3-O-glucoside (Cy3G) 0 0 0 0-0,04 0 0 

Pétunidine-3-O-glucoside (Pt3G) 0,23-0,27 0,23-0,46 0,18-0,59 0,97-1,85 1,08-1,68 0,52 

Paeonidine-3-O-glucoside (Pn3G) 0,26-0,30 0,19-0,26 0,10-0,40 0,96-1,47 0,98-1,18 0,43 

Malvidine-3-O-glucoside (Mv3G) 1,80-1,86 1,76-2,77 0,81-3,34 8,42-15,71 8,63-10,21 4,36 

Delphinidine-3-O-acétylglucoside (Dp3acG) 0 0 0 0,06-0,11 0-0,09 0 

Pétunidine-3-O-acétylglucoside (Pt3acG) 0 0 0 0,16-0,33 0,21-0,27 0,08 

Paeonidine-3-O-acétylglucoside (Pn3acG) 0 0 0 0-0,47 0,19-0,20 0 

Malvidine-3-O-acétylglucoside (Mv3acG) 0-0,17 0,21-0,40 0,10-0,42 1,37-2,97 1,77-1,88 0,70 

Delphinidine-3-O-para-coumaroylglucoside (Dp3cmG) 0 0 0 0-0,04 0-0,05 0 

Pétunidine-3-O-para-coumaroylglucoside (Pt3cmG) 0 0 0 0,08-0,11 0,07-0,11 0,05 

Paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside (Pn3acG) 0 0 0 0 0-0,27 0 

Malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside (Mv3cmG) 0-0,11 0,09-0,14 0,06-0,19 0,63-0,99 0,62-1,26 0,40 

Vitisines de type A 1,31-2,52 1,56-1,73 1,04-1,18 2,27-3,48 1,38-2,92 0,96 

Vit A Pt3G 0,16-0,23 0-0,20 0-0,17 0,10-0,20 0-0,21 0 

Vit A Mv3G 0,99-1,51 1,08-1,12 0,71-0,93 1,25-2,00 0,77-1,50 0,55 

Vit A Mv3acG 0,11-0,31 0,14-0,25 0,08-0,16 0,33-0,52 0,27-0,42 0,16 

Vit A Mv3cmG 0,22-0,47 0,14-0,36 0-0,17 0,59-0,63 0,34-0,79 0,25 

Vitisines de type B 1,01-1,45 1,11-1,46 1,10-1,22 1,48-2,06 1,50-2,19 1,92 

Vit B Mv3G 0,85-1,16 0,66-1,18 0,68-0,98 1,38-1,75 1,26-1,94 1,66 

Vit B Mv3acG 0,29-0,44 0,28-0,46 0,25-0,42 0,29-0,44 0,28-0,46 0,26 

Hydroxyphényl-pyranoanthocyanes 7,27-9,22 7,48-13,09 4,48-9,79 10,61-14,86 14,82-17,58 6,01 

HP-pyrMv3G 3,44-6,15 3,95-7,19 2,31-5,26 4,52-7,90 6,30-7,34 2,65 

HP-pyrMv3acG 0,54-0,68 0,59-0,71 0,37-0,58 0,98-2,05 0,93-1,82 0,46 

HP-pyrMv3cmG 0,30-0,49 0,33-0,66 0,18-0,45 0,48-0,81 0,71-0,81 0,23 

DHP-pyrPt3G 0,30-0,32 0,25-0,44 0,15-0,29 0,23-0,50 0,33-1,04 0,25 

DPH-pyrPn3G 0,71-1,11 0,66-1,59 0,39-1,29 0,83-0,84 0,88-1,66 0,43 

DHP-pyrMv3G (pinotine A) 1,07-1,38 1,08-1,61 0,71-1,18 1,30-1,88 2,04-4,70 1,06 

DHP-pyrMv3acG 0,10-0,17 0,13-0,14 0,08-0,11 0,24-0,25 0,36-0,62 0,15 

DHP-pyrMv3cmG 0,10-0,11 0,08-0,14 0,04-0,10 0,16-0,21 0,22-0,39 0,09 

MHP-pyrMv3cmG 0,32-0,39 0,42-0,61 0,26-0,52 0,75-0,97 0,80-1,23 0,69 

Flavanol-pyranoanthocyanes 1,40-3,22 1,31-4,69 1,87-5,97 1,36-1,88 0,57-1,76 0,60 

PyrMv3G-cat 0,27-0,71 0,25-0,75 0,37-0,91 0,35-0,42 0,21-0,46 0,15 

PyrMv3G-épicat 0,49-1,33 0,44-1,49 0,66-1,73 0,64-0,73 0,37-0,82 0,26 

PyrMv3acG-cat 0,06-0,06 0-0,06 0-0,09 0-0,08 0 0 

PyrMv3acG-épicat 0,11-0,18 0,09-0,19 0,15-0,27 0-0,16 0 0 

PyrMv3cmG-cat 0,06-0,07 0,06-0,13 0,08-0,14 0-0,07 0 0 

PyrMv3cmG-épicat 0,13-0,16 0,15-0,19 0,15-0,22 0-0,17 0 0 

PyrPn3G-cat 0,04-0,14 0,05-0,20 0,06-0,24 0,04-0,05 0-0,06 0 

PyrPn3G-épicat 0,07-0,23 0,08-0,40 0,11-0,49 0,05-0,08 0-0,10 0 

PyrPn3cmG-cat 0 0-0,04 0-0,05 0 0 0 

PyrPn3cmG-épicat 0 0-0,07 0-0,07 0 0 0 

PyrPt3G-cat 0,05-0,12 0,05-0,12 0,08-0,16 0,05-0,05 0-0,07 0,05 

PyrPt3G-épicat 0,09-0,25 0,09-0,24 0,12-0,31 0,08-0,09 0-0,11 0,07 

PyrPt3cmG-cat 0 0-0,03 0-0,03 0 0 0 

PyrPt3cmG-épicat 0 0-0,05 0-0,05 0 0 0 

PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat 0 0-0,58 0-0,98 0 0 0 

PyrMv3acG-épicat-épicat 0-0,16 0-0,21 0-0,34 0,03-0,07 0-0,13 0,07 

Abréviations : Vit A = vitisine de type A ; Vit B = vitisine de type B ; 10-HP = 10-(4'''-hydroxyphényl)pyranoanthocyanes ; 

10-DHP = 10-(3''',4'''-dihydroxyphényl)pyranoanthocyanes ; 10-MHP = 10-(3'''-méthoxy-4'''-

hydroxy)phénylpyranoanthocyanes ; PyrMv = pyranomalvidine ; PyrPn = pyranopaeonidine ; PyrPt = pyranopétunidine ; cat 

= (+)-catéchine ; épicat = ()-épicatéchine. 

A Concentration en anthocyanes moléculaires 

Une différence significative est mise en évidence entre tous les millésimes. Cependant, 

aucune tendance particulière n’est observée. Les vins sans dioxyde de soufre des millésimes 
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2009 (T0-09-S Ŕ 1,25 mg/L) et 2011 (T0-11-S Ŕ 6,71 mg/L) présentent les concentrations les 

plus basses, avec une diminution de moitié par rapport aux modalités témoins (T1-09-S Ŕ 2,56 

mg/L ; T1-11-S Ŕ 13,26 mg/L) (Figure 122). En 2010, c’est l’inverse : la concentration la plus 

haute est observée pour le vin sans dioxyde de soufre (T0-10-S Ŕ 5,14 mg/L), soit deux fois 

plus que le vin témoin (T1-10-S -  2,43 mg/L). Les vins « demi-dose » de SO2 affichent une 

concentration soit intermédiaire (3,91 mg/L pour le millésime 2010, T1/2-10-S), soit 

supérieure (15,92 mg/L en 2011 T1/2-11-S) et appartiennent au même groupe statistique que 

le vin témoin (cas du T1/2-09-S, avec 2,61 mg/L). Pour le millésime 2012, la concentration la 

plus importante est observée dans le vin témoin (23,18 mg/L pour T1-12-S contre 15,83 mg/L 

pour T1/2-12-S). 

Sur l’ensemble des millésimes, on observe une diminution des anthocyanes moléculaires au 

cours du temps. En 2011, le vin sans dioxyde de soufre T0-11-S représente une exception 

dans la tendance globale d’évolution car la concentration est deux fois moins importante que 

les modalités témoins et « demi-dose » de SO2. 

La malvidine-3-O-glucoside est l’anthocyane majoritairement présente dans tous les vins de 

tous les essais. A l’exception du vin T0-11-S pour lequel sa contribution apparaît plus basse 

(54 %), le pourcentage de malvidine-3-O-glucoside varie entre 63 % (T1-12-S) et 77 % (T1-

10-S). 

 
Figure 122 : Composition des vins en anthocyanes moléculaires Ŕ essais SO2 de 2009 à 2012. 

En indigo = delphinidine-3-O-glucoside ; en rose = pétunidine-3-O-glucoside; en jaune = paeonidine-3-O-glucoside; en 

rouge = malvidine-3-O-glucoside; en orange = delphinidine-3-O-acétylglucoside; en rose pâle = pétunidine-3-O-

acétylglucoside; en violet = paeonidine-3-O-acétylglucoside; en bleu = malvidine-3-O-acétylglucoside; en rouge bordeaux = 

malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside. Les lettres au-dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques 

différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 
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B Concentration en vitisines A 

Les variances des concentrations sont homogènes pour chaque millésime, et une différence 

significative est observée pour les vins de chaque essai. Un résultat similaire est observé pour 

les groupes de vins de 2009 à 2011 (Figure 123) : la concentration en vitisines A est 

significativement plus basse dans les vins sans SO2 (1,04 mg/L pour T0-09-S ; 1,18 mg/L 

pour T0-10-S ; 0,96 mg/L pour T0-11-S. En revanche, les résultats ne sont pas homogènes en 

ce qui concerne la concentration la plus haute : pour 2009 et 2012, les vins témoins affichent 

les valeurs les plus élevées (2,48 mg/L pour T1-09-S soit deux fois plus que le vin sans SO2 

T0-09-S ; 3,28 mg/L pour T1-12-S soit plus du double de la concentration du vin « demi-

dose » de SO2 T1/2-12-S (1,38 mg/L)) ; pour 2010 et 2011, il s’agit des vins « demi-dose » de 

SO2 (1,59 mg/L pour T1/2-10-S soit 35 % de plus que la concentration de T0-10-S (1,18 

mg/L) ; 2,92 mg/L pour T1/2-11-S soit trois fois plus que T0-11-S (0,96 mg/L)). 

La forme malvidine-3-O-glucoside (Mv3G) est principalement retrouvée. Le pourcentage de 

contribution des différentes vitisines A varie selon les millésimes : pour 2011 et 2012, la 

vitisine A Mv3G contribue à hauteur de 55 %, alors que ce pourcentage atteint environ 65 % 

pour les vins de 2009 et 75 % pour les vins de 2010. 

 
Figure 123 : Composition des vins en vitisines de type A Ŕ essais SO2 de 2009 à 2012. 

En bleu = vitisine A pétunidine-3-O-glucoside ; en jaune = malvidine-3-O-glucoside ; en orange = vitisine A malvidine-3-O-

acétylglucoside; en rouge bordeaux = vitisine A malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside. Les lettres au-dessus de chaque 

concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 
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C Concentration en vitisines B 

Les variances sont homogènes à l’exception du millésime 2010 pour lequel le test de Kruskal-

Wallis est appliqué. Des différences significatives sont observées pour tous les millésimes. 

Pour 2009, 2010 et 2011, les vins témoins présentent des concentrations supérieures (1,45 

mg/L pour T1-09-S ; 1,29 mg/L pour T1-10-S ; 2,06 mg/L pour T1-11-S) (Figure 124). Pour 

les vins de 2012, le vin « demi-dose » de SO2 affiche la plus haute valeur (2,19 mg/L pour 

T1/2-12-S contre 1,63 mg/L pour le témoin T1-12-S). 

En termes de composition, la forme malvidine-3-O-glucoside de la vitisine B est majoritaire. 

Pour ces vins son pourcentage varie entre 80 et 90 %, à l’exception de T1/2-10-S et T0-10-S 

où sa contribution est moindre (environ 60 %). 

 
Figure 124 : Composition des vins en vitisines de type B Ŕ essais SO2 de 2009 à 2012. 

En bleu = vitisine B malvidine-3-O-glucoside ; en violet = vitisine B malvidine-3-O-acétylglucoside. Les lettres au-dessus de 

chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test de Kruskal-Wallis avec p < 0,05 pour les vins de 

2010, test post-hoc de Tukey avec p < 0,05 pour les vins des autres millésimes). 
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Des différences significatives sont observées pour 2009, 2010 et 2011 (Figure 125). Un 

résultat similaire est mis en évidence pour ces trois essais : les vins sans SO2 T0-09-S, T0-10-

S et T0-11-S présentent la concentration en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes la plus faible 

(respectivement 4,48 mg/L, 9,22 mg/L et 6,01 mg/L), et les vins « demi-dose » de SO2 T1/2-

09-S, T1/2-10-S et T1/2-11-S affichent la concentration la plus élevée (respectivement 7,48 
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mg/L soit quasiment le triple de T0-11-S). Pour 2012, aucune différence significative n’est 

mise en évidence (14,8 mg/L pour les deux vins T1-12-S et T1/2-12-S). 

Comme pour les essais oxygène de 2001 et 2003, deux pigments de cette famille sont 

majoritairement retrouvés pour le calcul des concentrations (Figure 125) : tout d’abord la 10-

(4'''-hydroxyphényl)-pyranomalvidine-3-O-glucoside (HP-pyrMv3G), puis la pinotine A. Le 

pourcentage de contribution de la HP-pyrMv3G varie entre 36 % et 67 %, avec une moyenne 

à 50 %. Le pourcentage de pinotine A est plus important dans les vins de 2009 (environ 16 %) 

et 2011 (entre 18 et 27 %), que celui observé dans les vins de 2010 (12 %) et 2012 (environ 

12 %). 

 
Figure 125 : Composition des vins en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes Ŕ essais SO2 de 2009 à 2012. 

HP-pyrMv3G = 10-(4'''-hydroxyphényl)-pyranomalvidine-3-O-glucoside ; acG = acétylglucoside ; cmG = para-

coumaroylglucoside ; DHP-pyrPt3G = 10-(3''', 4'''-dihydroxyphényl)-pyranopétunidine-3-O-glucoside ; Pn3G = paeonidine-

3-O-glucoside ; MHP-pyrMv3G = 10-(3'''-méthoxy-4'''-hydroxy)-phényl-pyranomalvidine-3-O-glucoside. Les lettres au-

dessus de chaque concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 
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09-S soit 43 % de moins par rapport au vin T0-09-S ; 0,57 mg/L pour T1/2-12-S soit trois fois 

moins que pour le vin témoin T1-12-S (1,33 mg/L). 

En comparant l’ensemble des essais, les vins de 2010 présentent les concentrations les plus 

élevées (moyenne de 4,6 mg/L). Les vins des trois autres essais affichent les mêmes niveaux 

de concentrations en flavanol-pyranoanthocyanes (moyenne de 1,3 mg/L). 

De la même manière que pour les vins des essais oxygène de 2001 et 2003, deux 

pyranoanthocyanes sont majoritairement retrouvées : la pyrMv3G-épicat et la pyrMv3G-cat 

(Figure 126). Pour la pyrMv3G-épicat, on observe une diminution de sa contribution au cours 

du temps : son pourcentage atteint jusqu’à 62 % en 2012 (car seuls les pigments pyrMv3G-cat 

et pyrMv3G-épicat ont pu être détectés et quantifiés), puis diminue en 2011 (jusqu’à 47 %), 

en 2010 (jusqu’à 41 %) et en 2009 (jusqu’à 35 %), soit quasiment une diminution de moitié 

entre 2012 et 2009. Pour la pyrMv3G-cat, un phénomène similaire est observé : sa 

contribution atteint 36 % en 2012, pour diminuer à 26 % en 2011, 22 % en 2010 et 20 % en 

2009. 

 
Figure 126 : Composition des vins en flavanol-pyranoanthocyanes Ŕ essais SO2 de 2009 à 2012. PyrMv3G = 

pyranomalvidine-3-O-glucoside ; cat = (+)-catéchine ; épicat = ()-épicatéchine ; acG = acétylglucoside ; cmG = para-

coumaroylglucoside ; pn = paeonidine ; pt = pétunidine ; proc dim = procyanidine dimère. Les lettres au-dessus de chaque 

concentration désignent des groupes statistiques différents (test post-hoc de Tukey, p < 0,05). 
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obtenues sont centrées-réduites afin de s’affranchir de l’effet juge. Les profils des vins en 

fonction de chaque descripteur sont présentés dans la Figure 127. 

 
Figure 127 : Présentation en « radar » des caractéristiques olfactives et gustatives des vins des essais SO2 de 2009 à 2012. 

Des différences significatives sont observées pour les vins des quatre essais. Le caractère 

oxydé est le seul descripteur à évoluer de manière significative dans les vins des trois essais 

2009, 2010 et 2011, néanmoins il n’évolue pas de la même manière. En 2009, le vin sans SO2 

T0-09-S est noté plus oxydé (6,09) que les deux autres modalités non différenciées (4,70 pour 

T1-09-S et 3,43 pour T1/2-12-S) ; alors qu’en 2010 et 2011, c’est l’inverse : le vin témoin est 

noté plus oxydé (4,15 pour T1-10-S et 4,85 pour T1-11-S). Les descripteurs « fruité » et 

« végétal » ne sont significatifs que pour les vins de l’essai 2009, le fruité en faveur du vin 

sans SO2 T0-09-S (5,74 pour le fruité) ; pour le caractère végétal, le vin T0-09-S présente une 

note intermédiaire (2,51) par rapport à T1-09-S (1,83) et T1/2-09-S (3,12). En 2009 et 2010, 

la note florale met en avant les vins « demi-dose » de SO2 (2,63 pour T1/2-09-S ; 2,97 pour 

T1/2-10-S). En 2010, l’intensité de l’astringence est notée plus fortement pour le vin témoin 

T1-10-S (5,51) mais avec une meilleure structure en bouche (5,66). Le vin témoin de l’essai 

2011 T1-11-S, en plus d’être noté comme plus oxydé que les autres, apparaît comme plus 
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amer (4,37). Enfin, en 2012, une seule différence significative est mise en évidence, sur 

l’intensité globale olfactive, en faveur du vin « demi-dose » de SO2 (6,6). 

4.3 Discussion 

4.3.1 Impact de l’oxygène sur la composition phénolique 

A Composition phénolique globale 

Le dosage des tanins totaux ainsi que la détermination des composés phénoliques totaux dans 

les vins des deux essais oxygène (2001 et 2003) n’ont pas montré de variations de  résultats 

significatives. Ces variables de mesure ne seront pas considérés pour ces essais comme de 

bons indicateurs de l’évolution de la composition phénolique. 

En revanche, la détermination du degré moyen de polymérisation (DPm) a révélé que, au 

cours des deux essais, les vins micro-oxygénées, en élevage en cuve inox ou en barriques, 

sont ceux possédant un DPm plus élevés que les vins témoins. Ce constat est corroboré par 

d’autres études. En 2003, McCord démontre avec des vins de Cabernet Sauvignon que le 

degré de polymérisation est plus important quand les vins sont traités par micro-oxygénation, 

et en particulier quand ce traitement est combiné à l’ajout de staves. Une augmentation du 

niveau de polymérisation est également observé dans des vins de Nero di Troia (Baiano et al., 

2016), cependant la différence n’est significative que dans les vins traités avec des chips de 

chêne. 

B Composition en pigments et pyranoanthocyanes 

L’étude de la quantification des pigments montre que des différences significatives sont 

observées entre les vins témoins et les vins traités par micro-oxygénation (MOX). Dans les 

deux essais, les vins traités présentent les valeurs les plus importantes en vitisines A, avec une 

différence d’environ 40 % par rapport aux vins témoins, et en 2001 la concentration la plus 

élevée est retrouvée dans le vin traité avec élevage en barriques. La vitisine A, composant 

majoritaire de cette famille de pyranoanthocyanes, suit également ce schéma. Ce résultat va 

dans le sens des études menées sur la micro-oxygénation des vins rouges. En effet, une 

augmentation des teneurs en vitisines A est observée après un traitement par MOX, quel que 

soit le cépage utilisé : + 83 % d’augmentation dans des vins de Petit Verdot (Cejudo-Bastante 

et al., 2011a), + 29 % dans des vins de Merlot (Cejudo-Bastante et al., 2011b), jusqu’à 39 % 

dans des vins de Monastrell (Cano-López et al., 2006). Par ailleurs, dans notre étude, pour 

l’essai 2001, le vin MB-01-MOX présente la concentration en vitisines A la plus importante. 

Or, la présence d’ellagitanins en solution modèle de vin a montré une régulation du processus 
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d’oxydation des composés phénoliques par la production d’espèces réactives d’oxygène 

comme le peroxyde d’hydrogène (Vivas et Glories, 1996). La technique de MOX couplée à 

un élevage barriques pourrait donc faciliter la formation de vitisines A et contribuer davantage 

à la stabilisation de la couleur des vins pendant le vieillissement (Asenstorfer et al., 2003). 

En ce qui concerne l’évolution de la concentration en vitisines B, les vins micro-oxygénés des 

deux essais présentent des valeurs supérieures à celles rencontrées dans les vins témoins. Ce 

résultat significatif est également constaté dans des études portant sur des vins de Mencía 

(Pérez-Magariño et al., 2007), de Pinot Noir (Durner et al., 2015) et de Nero di Troia (Baiano 

et al., 2016). Toutefois, d’autres études ne mettent pas en évidence d’augmentation 

particulière de cette concentration en lien avec une MOX (Cejudo-Bastante et al., 2011a, 

2011b). 

La concentration en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes (nommées ici HP-

pyranoanthocyanes) dépend essentiellement de deux facteurs combinés : une concentration 

suffisante en anthocyanes (principalement en malvidine-3-O-glucoside) et une teneur stable 

en acides hydroxycinnamiques (Schwarz et al., 2004b). Nous constatons pour les deux essais 

que les concentrations les plus importantes en HP-pyranoanthocyanes sont retrouvées dans les 

vins témoins. Or, la micro-oxygénation a potentiellement favorisé la formation en vitisines de 

type A et de type B, ce qui laisse supposer que le mécanisme de cycloaddition favoriserait 

d’abord la formation des vitisines et que ce mécanisme serait en compétition avec la 

formation des HP-pyranoanthocyanes. En outre, la concentration en anthocyanes moléculaires 

est très faible car ce sont des vins vieux, et il est possible que cette teneur en anthocyanes, 

combinée avec la présence d’acides hydroxycinnamiques, ne suffise pas à contribuer à la 

formation de tels composés. Ce résultat est un premier apport de connaissances car celui-ci 

n’était pas encore décrit dans la littérature, et permet de mieux appréhender le mécanisme de 

formation des HP-pyranoanthocyanes après un traitement de MOX. 

Enfin, l’étude des flavanol-pyranoanthocyanes montre, pour l’essai 2001, qu’un traitement de 

micro-oxygénation combiné à un élevage en barriques favorise leur formation. En 

s’intéressant plus particulièrement aux deux composés majoritaires de cette famille de 

pyranoanthocyanes (pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine et pyranomalvidine-3-

O-glucoside-(+)-catéchine), nous constatons que la concentration de ces deux pigments est 

plus élevée dans les deux vins traités par MOX (MC-01-MOX et MB-01-MOX). Au sein de 

notre laboratoire, une étude a montré l’augmentation des concentrations en pyranomalvidine-

3-O-glucoside-()-épicatéchine et pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine, corrélée à la 

teneur en oxygène dissous et à l’acidité du vin (Pechamat, 2014). 
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C Améliorations à apporter sur la pratique de la micro-oxygénation 

Au cours de l’essai 2003, l’échantillon M2-03-MOX désigne le vin traité à l’oxygène après la 

FML de telle sorte que la quantité d’oxygène apportée est la même que celle mesurée lors des 

soutirages. Il est important de souligner que, pour toutes les variables chimiques mesurées, ce 

vin présente systématiquement les valeurs de mesure les plus basses. Ce constat suggère que 

cette méthode de micro-oxygénation est à améliorer : bien que le vin soit, en pratique, protégé 

pendant les soutirages après FML, il est possible qu’une partie de l’oxygène lié aux soutirages 

soit dissous dans le vin en plus des apports liés au traitement de micro-oxygénation. Ce 

résultat produit alors une oxydation plus importante des vins ce qui peut conduire à une 

dégradation oxydative des anthocyanes (cf. Partie 1 Étude bibliographique, chapitre 3.2.3) et 

donc une formation moins importante de pigments dérivés d’anthocyanes. 

D Analyse en composantes principales 

A la suite des résultats des analyses de variance sur les vins des essais oxygène de 2001 et 

2003, nous utilisons les variables chimiques et colorimétriques pour construire une analyse en 

composantes principales (Figure 128). Les variables suivantes sont utilisées : degré moyen de 

polymérisation, pourcentage de galloylation, pourcentage de prodelphinidines, les 

caractéristiques chromatiques : intensité colorante modifiée, teinte, composante jaune, 

composante rouge et composante bleue ; et les familles de pigments : anthocyanes 

moléculaires, vitisines de type A et de type B, hydroxyphényl-pyranoanthocyanes et flavanol-

pyranoanthocyanes. Les variables et les échantillons sont distribués autour des facteurs 1 et 2. 

Ceux-ci expliquent 67,14 % de la variance. Le premier axe (facteur 1) est caractérisé par des 

composantes caractérisant la couleur : les anthocyanes moléculaires, les hydroxyphényl-

pyranoanthocyanes, la teinte et la composante jaune du côté positif ; la composante rouge et 

les flavanol-pyranoanthocyanes du côté négatif. Le second axe (facteur 2) est caractérisé par 

des composantes de la couleur (vitisines de type A et B) mais aussi de la structure phénolique 

(DPm, % de galloylation et % de prodelphinidines), du côté positif. La composante bleue et 

l’intensité colorante modifiée se trouvent en parfaite opposition entre ces deux axes. 
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Figure 128 : Analyse en composantes principales Ŕ essais oxygène 2001 et 2003. 

DPm = degré moyen de polymérisation ; VitB = vitisines de type B ; %gallo = % de galloylation ; %prodelph = % de 

prodelphinidines ; VitA = vitisines de type A ; %d620 = composante bleue ; HP-pyranos = hydroxyphényl-

pyranoanthocyanes ; Anthomol = anthocyanes moléculaires ; T = teinte ; %d420 = composante jaune ; IC’ = intensité 

colorante modifiée ; Flav-pyranos = flavanol-pyranoanthocyanes ; %d520 = composante bleue. 

Comme présenté dans les résultats, les vins traités à l’oxygène de l’essai 2001 sont corrélés à 

la composante rouge et à la concentration en flavanol-pyranoanthocyanes ; néanmoins, tous 

les vins traités par micro-oxygénation ne sont pas caractérisés par les mêmes variables. Le vin 

traité par MOX sous marc et en cours d’élevage (M1-03-MOX) est caractérisé par une 

proportion accrue de composante bleue et une concentration plus élevée en vitisines A, tandis 

que le vin micro-oxygéné après la FML (M2-03-MOX) est corrélé aux mêmes variables que 

le vin témoin TC-01-MOX (teinte, concentration en anthocyanes moléculaires et composante 

jaune). Les effets de la micro-oxygénation, pour ces deux essais, ne sont pas conjoints et de ce 

fait nous ne pouvons pas montrer de répétabilité sur ces deux millésimes. Toutefois, il faut 

souligner que certains paramètres peuvent être considérés comme de bons marqueurs 

d’évolution à prendre en compte lorsqu’un traitement de MOX est réalisé : le DPm, plus élevé 

dans les vins traités (différence de l’ordre de 1 unité de polymérisation) ; les vitisines A, dont 

les concentrations sont supérieures dans les vins traités (jusqu’à 44 % en plus) ; et enfin la 

concentration en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, dont les concentrations sont plus faibles 

après micro-oxygénation (jusqu’à 2 fois moins). 
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4.3.2 Impact du sulfitage sur la composition phénolique 

A Analyses physico-chimiques 

Les résultats des analyses de la composition chimique ne sont pas homogènes sur tous les 

essais comparés ensemble. De plus, l’essai 2012 ne comporte que deux modalités (témoin et 

« demi-dose » de SO2, ce qui rend difficile la comparaison avec les trois autres essais. 

La différence significative la plus marquée et retrouvée sur les trois essais 2009, 2010 et 2011 

est celle concernant les concentrations en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, pour lesquelles 

une vraie tendance est observable : le sulfitage « demi-dose » de SO2 semble encourager la 

formation de tels pigments, plus que dans le cas d’un sulfitage « classique » (jusqu’à 1,5 fois 

plus). A l’inverse, les vins sans sulfites présentent une concentration moindre. Une telle 

évolution pour cette famille de pigments en conditions variables de sulfitage n’a pas encore 

été rapportée dans la littérature. Une étude parue en 2015 présente les variations de la 

composition de vins rouges en fonction de conditions variables d’oxydation et de sulfitage 

(Carrascon et al., 2015), cependant aucun détail n’est apporté concernant l’évolution des 

pyranoanthocyanes. 

B Analyse en composantes principales 

Nous utilisons les variables suivantes pour construire l’ACP : DPm, % de galloylation, % de 

prodelphinidines, anthocyanes moléculaires, vitisines de type A et de type B, HP-

pyranoanthocyanes, flavanol-pyranoanthocyanes, et les composantes chromatiques : IC’, T, 

%d420, %d520et %d620 (Figure 129). 
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Figure 129 : Analyse en composantes principales Ŕ essais SO2 2009, 2010, 2011 et 2012. 

Les variables et les échantillons sont distribués autour des facteurs 1 et 2. Ceux-ci expliquent 

58.38 % de la variance. Comme pour l’ACP des essais oxygène, le premier facteur est 

caractérisé par des composantes de la couleur : concentration en flavanol-pyranoanthocyanes, 

T et %d420 sur le côté positif ; concentration en vitisines B, en anthocyanes moléculaires et 

en HP-pyranoanthocyanes et %d520 du côté négatif. Le facteur 2 est caractérisé par des 

composantes de la couleur mais aussi de la composition phénolique globale : % de 

prodelphinidines, IC’, DPm et %d620 sur le côté positif ; % de galloylation (dans une 

moindre mesure car plus éloigné de l’axe) sur le côté négatif. 

Sur l’ensemble des quatre essais SO2, tous les vins d’une « même » modalité (témoin, « demi-

dose » de SO2 ou sans SO2) ne sont pas regroupées ensemble : nous ne mettons pas en 

évidence de reproductibilité, car il est très difficile de reproduire exactement les mêmes 

conditions de vinification d’une année sur l’autre, tout en considérant les variations de 

composition phénolique de la matière première à la récolte. L’ACP nous montre que deux 

vins de la même modalité sont caractérisés par les mêmes variables : T1/2-11-S et T1/2-12-S 

(concentration en vitisines B, %d520). 
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4.3.3 Contribution des différentes familles de pigments (anthocyanes moléculaires, 

vitisines types A et B, hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, flavanol-

pyranoanthocyanes) et stabilité de la couleur 

En regardant les essais dans leur globalité (Figure 130, Figure 131, Figure 132, Figure 133, 

Figure 134 et Figure 135), on constate que le pourcentage de contribution des anthocyanes 

moléculaires diminue rapidement au cours du vieillissement. Celles-ci représentent jusqu’à la 

moitié de la concentration en pigments mesurés dans les vins de 2012, alors que leur 

proportion diminue à moins de 20 % du total pour les millésimes les plus anciens (2001 et 

2003). La proportion de vitisines de type B suit un schéma similaire, et passe de 12 % à 1% au 

cours du vieillissement. En parallèle, les proportions en hydroxyphényl-pyranoanthocyanes et 

flavanol-pyranoanthocyanes augmentent, ce qui va dans le sens d’études mettant en évidence 

leur évolution (Quaglieri et al., 2017). 

 

Figure 130 : Détails des contributions (en %) de chaque famille de pigments Ŕ essai oxygène 2001. 
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Figure 131 : Détails des contributions (en %) de chaque famille de pigments Ŕ essai oxygène 2003. 

 

Figure 132 : Détails des contributions (en %) de chaque famille de pigments Ŕ essai SO2 2009. 
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Figure 133 : Détails des contributions (en %) de chaque famille de pigments Ŕ essai SO2 2010. 

 

Figure 134 : Détails des contributions (en %) de chaque famille de pigments Ŕ essai SO2 2011. 
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Figure 135 : Détails des contributions (en %) de chaque famille de pigments Ŕ essai SO2 2012. 

La contribution de la vitisine A, comme décrit dans les paragraphes précédents, varie en 

fonction des modalités de traitement (MOX ou sulfitage), avec un pourcentage qui augmente 

au cours du vieillissement. 

La contribution globale des familles de pyranoanthocyanes (vitisines de type A et de type B, 

hydroxyphényl-pyranoanthocyanes et flavanol-pyranoanthocyanes) est déterminée par 

addition de tous les pourcentages de chaque famille de pyranoanthocyanes. Nous notons une 

évolution positive dans le temps. La contribution évolue de 50 % environ en 2012 à 80-90 % 

en 2001. D’autres auteurs ont également constaté que cette classe de pigments était présente 

de façon majoritaire lors du vieillissement, avec des pourcentages variables : jusqu’à 67 % 

dans des vins de Vranec (Ivanova-Petropulos et al., 2015) et 49 % pour des vins de Primitivo 

(Dipalmo et al., 2016). 

Afin de déterminer si les tendances d’évolution sont significatives au cours du temps et/ou en 

fonction du traitement des vins (MOX ou sulfitage), un test de Pearson (p < 0,05) est réalisé 

afin de corréler l’âge du vin et les modalités de traitement aux concentrations des différentes 

familles de pigments (Figure 136) : 
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Figure 136 : Test de Pearson réalisé entre les différentes familles de pigments (anthocyanes moléculaires, vitisines de type A 

et B, flavanol-pyranoanthocyanes) et les millésimes. 

Pour les anthocyanes moléculaires et les vitisines de type B, le test est significatif : les 

concentrations diminuent bien de façon significative au cours du vieillissement. Ces pigments 

peuvent être considérés pour notre étude comme des marqueurs de choix pour la 

caractérisation du vieillissement des vins rouges. Par ailleurs, malgré les différences 

significatives observées pour les concentrations en vitisines de type A et les flavanol-

pyranoanthocyanes, les tests de Pearson ne montrent pas d’évolution significative (p > 0,05). 

Les tendances d’évolution de ces pigments seront à confirmer avec d’autres études. 

Enfin, le test de Pearson réalisé sur les hydroxyphényl-pyranoanthocyanes montre un double 

effet significatif : l’effet millésime et l’effet traitement (Figure 137). 
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Figure 137 : Test de Pearson réalisé entre les hydroxyphényl-pyranoanthocyanes et les millésimes, et les modalités de 

traitement des vins. 

La concentration en HP-pyranoanthocyanes augmente de façon significative au cours du 

vieillissement, et ces concentrations sont bien différenciées en fonction du traitement que le 

vin a reçu : plus élevées dans les vins sulfités avec une « demi-dose » de SO2 (2,5 g/hl à 

l’encuvage), puis plus basses dans les vins témoins (5 g/hL de SO2) et sans SO2 ; et enfin plus 

élevées dans les vins non traités à l’oxygène. Ces résultats sont mis en évidence pour la 

première fois dans notre étude, car il n’existait pas encore de données sur l’évolution de cette 

famille après un traitement de MOX ou avec une variation du sulfitage au cours de la 

vinification. Les HP-pyranoanthocyanes représentent ici un indicateur de choix à prendre en 

compte pour de prochaines études sur ces sujets. 

4.3.4 Pyranoanthocyanes et analyse sensorielle : liens et corrélations possibles 

Pour les essais oxygène de 2001 et 2003, aucune différence significative n’est 

malheureusement mise en évidence : on ne peut donc pas ici établir de corrélation entre les 

variables chimiques et sensorielles. Une hypothèse possible est que s’il n’existe pas de 

différence significative au niveau sensoriel sur cet essai, deux conclusions sont possibles : soit 

l’impact organoleptique de la micro-oxygénation s’estompe dans le temps et il n’y a plus 

d’effet sur des vins de longue garde ; soit le traitement de MOX ne permet pas, dès le départ, 

d’améliorer significativement les paramètres sensoriels des vins. Ce dernier postulat va dans 

le sens des résultats des dégustations pratiquées par les ingénieurs de l’IFV, au cours 

desquelles les différences entre les marqueurs olfactifs et gustatifs n’étaient pas significatives 

(Liadouze et al., 2001, 2003). 
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Pour les essais SO2 (2009, 2010, 2011), le seul paramètre significatif pour les trois essais est 

le descripteur « oxydé ». Cependant, les tests de Pearson réalisés pour corréler ce descripteur 

à une ou plusieurs familles de pyranoanthocyanes n’a pas donné de résultats probants. 

5 ÉTUDE DE LA PERCEPTION SENSORIELLE DE CERTAINES 

FAMILLES DE PYRANOANTHOCYANES 

Afin de déterminer le possible impact gustatif des pigments coumaroylés et des 

pyranoanthocyanes, nous avons purifié deux fractions de pigments. Plusieurs séances 

d’analyse sensorielle ont du être réalisées pour valider les résultats. Pour notre étude, deux 

séances d’analyse sensorielle ont pu être mises en place. 

5.1 Résultats 

Les résultats sont divisés en trois parties : tout d’abord un  calcul de la pureté à la longueur 

d’onde UV de 280 nm des fractions 1 et 2, puis le calcul de la concentration en pigments 

présents dans chaque fraction, et enfin l’analyse sensorielle réalisée pour les deux fractions. 

5.1.1 Fraction 1 et fraction 2 : pureté à 280 nm 

Les profils chromatographiques obtenus dans l’UV à 280 nm et dans le visible à 520 nm de la 

fraction 1 et de la fraction 2 sont présentés de la Figure 138 à la Figure 141: 

 
Figure 138 : Chromatogramme à 280 nm de la fraction 1. 
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Figure 139 : Chromatogramme à 520 nm de la fraction 1. 

 
Figure 140 : Chromatogramme à 280 nm de la fraction 2. 
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Figure 141 : Chromatogramme à 520 nm de la fraction 2. 

La pureté est calculée selon le ratio suivant : 

𝑠𝑜𝑚𝑚𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑎𝑖𝑟𝑒𝑠 𝑑𝑒𝑠 𝑝𝑖𝑐𝑠 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑠𝑝𝑜𝑛𝑑𝑎𝑛𝑡 𝑎𝑢𝑥 𝑝𝑖𝑔𝑚𝑒𝑛𝑡𝑠

𝑠𝑜𝑚𝑚𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑎𝑖𝑟𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑡𝑜𝑢𝑠 𝑙𝑒𝑠 𝑝𝑖𝑐𝑠
 

 

Pour la fraction 1, les pics qui correspondent aux pigments d’intérêt à étudier sont compris 

entre 8,3 et 10,1 minutes. Deux pics  mineurs à 3,2 minutes et 3,7 minutes constituent la 

principale pollution de l’échantillon. Les autres  pics qui entourent la zone des pigments sont 

considérés  comme  non souhaitables mais sont difficiles à identifier. La pureté à 280 nm 

est estimée à 87 %. 

Pour la fraction 2, les 3 petits pics de pollution présents entre 3 et 4 minutes sur le 

chromatogramme sont également présents dans le blanc. Les pics correspondant aux pigments 

sont compris entre 7,6 minutes et 13,1 minutes. La pureté à 280 nm est estimée à 90 %. 

Pour chaque fraction, les pigments sont identifiés par des numéros. La liste de tous les 

pigments présents sont répertoriés dans le Tableau 48. 
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Tableau 48 : Liste des pigments présents dans les fractions 1 et 2. 

N° pic Composé Masse exacte Aire composé Contribution (%) 

Fraction 1 

1 Pt3G-4-vinylphénol 595.1446 4.0467 2,31 % 

2 Indéterminé 1.1598 0,66 % 

3 PyrPn3G-cat 775.1869 4.0812 2,33 % 

4 Vit B Pn3cmG 633.1603 
15.5338 8,86 % 

5 Vit B Mv3cmG 663.1708 

6a Mv3cmG 639.1708 
71.1297 40,58 % 

6b 8,8-éthyl-cat-Mv3cmG 955.2655 

7 PyrPn3G-épicat 775.1869 2.5696 1,47 % 

8 PyrMv3G-épicat 805.1974 8.0561 4,60 % 

9 PyrMv3cmG-cat 951.2342 45.8200 26,14 % 

10 PyrMv3cmG-épicat 951.2342 22.8706 13,05 % 

AIRE TOTALE PIGMENTS FRACTION 1 = 175.2675 

Fraction 2 

1 PyrPt3G-cat 791.1818 21.6956 4,88 % 

2 Vit A Mv3cmG 707.1607 179.5788 40,40 % 

3 PyrPn3G-cat 775.1869 2.0180 0,45 % 

4 PyrMv3G-cat 805.1974 
68.0250 15,30 % 

5 PyrPt3G-épicat 791.1818 

6 Pin A Pn3G 595.1446 13.6130 3,06 % 

7 PyrPt3acG-cat 833.1924 1.9509 0,44 % 

8 Pinotine A 625.1552 15.7769 3,54 % 

9 PyrMv3G-épicat 805.1974 60.2175 13,56 % 

10 PyrPt3acG-épicat 833.1924 3.5451 0,80 % 

11 Vinylphénol-pyrMv3G 609.1603 78.0873 17,57 % 

AIRE TOTALE PIGMENTS FRACTION 2 = 444.5081 

Abréviations : Pt3G = petunidine-3-O-glucoside ; PyrPn3G = pyranopaeonidine-3-O-glucoside; cat = (+)-catéchine; Vit B = 

vitisine B ; Pn3cmG = paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside ; Mv = malvidine ; épicat = ()-épicatéchine ; Vit A = 

vitisine A ; Pin A = pinotine A ; acG = acétylglucoside. 

Le pic 2 de la fraction 1 reste indéterminé car de nombreux ions moléculaires sont présents et 

il n’est pas possible de déterminer de quel pigment il s’agit avec ces seuls éléments. 

5.1.2 Détermination de la concentration en pigments en vue de l’analyse sensorielle 

L’aire de tous les pics de pigments est calculée pour chaque fraction à 520 nm. A chaque 

pigment est associée la concentration maximale rapportée dans la littérature ou calculée à 

partir de nos essais. Comme présenté dans la partie 2 « Matériels et Méthodes » (cf. 

paragraphe 1.1.1C), la concentration pour chaque pigment (associé à un pic) est calculée au 

prorata de l’aire du pic sur l’aire totale de tous les pigments (somme de toutes les aires). Les 

résultats sont présentés dans le Tableau 49. 
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Tableau 49 : Détermination de la concentration en pigments (en mg/L) pour la fraction 1. 

Composé 
Concentration maximale retrouvée dans les vins 

rouges secs (mg/L) 
Méthode de calcul 

Concentration finale calculée par 

pigment dans la fraction (mg/L) 

Fraction 1 

Pt3G-4-vinylphénol 
Pas de données littérature Ŕ non détectée dans nos 

échantillons 
- - 

PyrPn3G-cat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 
Dans nos échantillons, représente 7 % de la concentration totale en flavanol-

pyranoanthocyanes soit 0,87 mg/L 
0,02 mg/L 

Vit B Pn3cmG 
Pas de données littérature Ŕ non détectée dans nos 

échantillons 
- - 

Vit B Mv3cmG 16,44 mg/L Ŕ total vitisines de type B1 
Dans nos échantillons, représente 15 % de la concentration totale en 

flavanol-pyranoanthocyanes soit 2,47 mg/L 
0,22 mg/L 

8,8-éthyl-cat-Mv3cmG 1,86 mg/L2 Ratio entre l’aire du composé et l’aire totale 0,75 mg/L 

PyrPn3G-épicat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 
Dans nos échantillons, représente 13 % de la concentration totale en 

flavanol-pyranoanthocyanes soit 1,61 mg/L 
0,02 mg/L 

PyrMv3G-épicat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 
Dans nos échantillons, représente 32 % de la concentration totale en 

flavanol-pyranoanthocyanes soit 3,96 mg/L 
0,18 mg/L 

PyrMv3cmG-cat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 
Dans nos échantillons, représente 7 % de la concentration totale en flavanol-

pyranoanthocyanes soit 0,87 mg/L 
0,23 mg/L 

PyrMv3cmG-épicat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 
Dans nos échantillons, représente 12 % de la concentration totale en 

flavanol-pyranoanthocyanes soit 1,48 mg/L 
0,19 mg/L 

TOTAL FRACTION 1 POUR 87 % DE PURETÉ (mg/L) = 1,61mg/L 

TOTAL FRACTION 1 AJUSTÉ ÉQUIVALENT 100 % DE PURETÉ (mg/L) = 1,85 mg/L 

Fraction 2 

PyrPt3G-cat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 
Dans nos échantillons, représente 5 % de la concentration totale en flavanol-

pyranoanthocyanes soit 0,62 mg/L 
0,03 mg/L 

Vit A Mv3cmG 18,4 mg/L3 Ratio entre l’aire du composé et l’aire totale 7,43 mg/L 

PyrPn3G-cat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 
Dans nos échantillons, représente 7 % de la concentration totale en flavanol-

pyranoanthocyanes soit 0,87 mg/L 
0,01 mg/L 

PyrMv3G-cat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 
Dans nos échantillons, représente 29 % de la concentration totale en 

flavanol-pyranoanthocyanes soit 3,58 mg/L 
0,55 mg/L 

PyrPt3G-épicat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 
Dans nos échantillons, représente 5 % de la concentration totale en flavanol-

pyranoanthocyanes soit 0,62 mg/L 
Co-élution avec PyrMv3G-cat 

Pin A Pn3G 1,66 mg/L dans nos échantillons Ratio entre l’aire du composé et l’aire totale 0,05 mg/L 

PyrPt3acG-cat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 Non détectée dans nos échantillons Ŕ pas de données littérature - 

Pinotine A 35,3 mg/L3 Ratio entre l’aire du composé et l’aire totale 1,25 mg/L 

PyrMv3G-épicat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 
Dans nos échantillons, représente 32 % de la concentration totale en 

flavanol-pyranoanthocyanes soit 3,96 mg/L 
0,54 mg/L 

PyrPt3acG-épicat 12,36 mg/L Ŕ total flavanol-pyranoanthocyanes1 Non détectée dans nos échantillons Ŕ pas de données littérature - 

Vinylphénol-pyrmv-3-glc 7,90 mg/mL dans nos échantillons Ratio entre l’aire du composé et l’aire totale 1,39 mg/L 

TOTAL FRACTION 2POUR 90 % DE PURETÉ (mg/L) = 11,25 mg/L 

TOTAL FRACTION 2AJUSTÉ ÉQUIVALENT 100 % DE PURETÉ (mg/L) = 12,50 mg/L 

Légende : 1 = Blanco-Vega et al., 2014 ; 2 = Baiano et al., 2016 ; 3 = Ivanova-Petropoulos et al., 2015.
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5.1.3 Analyse sensorielle 

 Nous avons mis en place deux séances d’analyse sensorielle : 

 La première séance a été consacrée au test triangulaire de la fraction 2 à la 

concentration du vin ; 

 La seconde séance a regroupé le test triangulaire de la fraction 1 à la concentration du 

vin et la détermination du seuil de perception de la fraction 2. 

Les résultats des tests triangulaires simples réalisés avec la fraction 1 et la fraction 2 sont 

présentés dans le Tableau 50 : 

Tableau 50 : Résultats des tests triangulaires réalisés avec les fractions 1 et 2. 

Fraction 1 Fraction 2 

Dégustateur Réponse Dégustateur Réponse 

A 0 A 1 

B 0 B 0 

C 0 C 1 

D 0 D 1 

E 0 E 1 

F 0 F 1 

G 1 G 0 

H 1 H 1 

I 1 
  

J 1 
  

Total bonnes réponses : 4 Total bonnes réponses : 6 

Nombre de dégustateurs : 10 Nombre de dégustateurs : 8 

Résultat : Non significatif Résultat : significatif au seuil αde  5% 

Le chiffre 1 indique une bonne réponse ; le chiffre 0 indique une mauvaise réponse. Le seuil de significativité est donné après 

lecture dans le tableau de référence, sur la base du nombre minimal de réponses correctes pour conclure qu’il existe une 

différence perceptible. 

Aucune différence perceptible n’est mise en évidence pour la fraction 1. Sur les 10 

dégustateurs, seuls 4 ont perçu une différence. Le nombre minimal de réponses justes pour 

atteindre un niveau significatif de perceptibilité au seuil de 5 % est de 7. 

En revanche, les résultats du test triangulaire réalisé avec la fraction 2 montrent une différence 

perceptible au seuil de 5 %. Sur les 8 dégustateurs, 6 ont perçu une différence, ce qui 

correspond à un niveau significatif de perceptibilité à 5 %. Nous avons demandé aux 

dégustateurs d’écrire les mots qui, selon eux, caractérisent leur perception gustative. Il en 

ressort de l’amertume et une sensation de rondeur en bouche. 

A l’issue de la séance visant à déterminer le seuil de perception de la fraction 2, une seule 

méthode de calcul permet de déterminer une concentration seuil : la méthode BET (Best 

Estimate Threshold). Les résultats sont présentés dans le Tableau 51. 
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Tableau 51 : Méthode du « Best Estimate Threshold » employée pour le calcul des seuils individuels puis du seuil de 

perception pour la Fraction 2. 

Conc (mg/L) 3,125 6,25 12,5 25 50 100 Seuil individuel (mg/L) 

Dég A 0 0 1 1 0 0 141,42 

Dég B 1 1 0 0 0 1 70,71 

Dég C 0 1 1 0 1 1 35,36 

Dég D 1 1 0 1 1 1 17,68 

Dég E 0 1 1 0 1 1 35,36 

Dég F 1 0 0 0 1 1 35,36 

Dég G 0 0 0 0 1 1 35,36 

Dég H 1 0 1 0 1 1 35,36 

Dég I 1 1 1 0 1 1 35,36 

      
Seuil BET : 41,24 mg/L 

Abréviations : Conc = concentration ; Dég = dégustateur ; BET = best estimate threshold. Le chiffre 1 indique une bonne 

réponse ; le chiffre 0 indique une mauvaise réponse. 

La méthode de calcul BET permet d’estimer le seuil de perception à 41,24 mg/L pour la 

fraction 2. Cette valeur est trois fois plus haute que la concentration calculée dans les vins. 

Enfin, la méthode des vraisemblances ne permet pas de déterminer un seuil de perception. En 

effet, le nombre trop peu important de dégustateurs ainsi que le choix de la gamme de 

concentrations conduisent à une courbe qui ne ressemble pas à une sigmoïde, et qui n’est donc 

pas exploitable (Figure 142). 

 
Figure 142 : Proportion corrigée (Pc) de bonnes réponses sur le logarithme décimal (Log 10) des concentrations à partir des 

réponses des dégustateurs pour la Fraction 2. 
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5.2 Discussion 

5.2.1 Impact des pyranoanthocyanes pour les concentrations retrouvées dans les vins 

Les tests triangulaires réalisés avec les fractions 1 et 2 nous donnent un résultat préliminaire  

quant à l’impact des pigments coumaroylés et des flavanol-pyranoanthocyanes dans le vin 

rouge. Pour la fraction 1, la concentration calculée dans le vin (1,85 mg/L) est faible, ce qui 

suggère, en amont de la dégustation, que l’impact gustatif pourrait être difficile à percevoir. 

En effet, cette hypothèse a été appuyée par les résultats du test triangulaire : aucune différence 

gustative n’est perçue. 

En ce qui concerne la fraction 2, les deux résultats positifs obtenus sont encourageants mais 

non identiques. Pour le premier test triangulaire réalisé, une différence significative est perçue 

(au seuil α de 5 %) à la concentration du vin rouge (12,50 mg/L), et les dégustateurs ont perçu 

de l’amertume et une sensation de rondeur en bouche. Les résultats obtenus suite à la séance 

de détermination du seuil de perception sont, quant à eux, à nuancer. La méthode de calcul 

BET comporte une incertitude sur le calcul des seuils individuels. Exemple avec notre gamme 

de concentrations : le dégustateur A (Tableau 51) perçoit une différence sur les concentrations 

12,5 mg/L et 25 mg/L, mais ne perçoit rien à 50 mg/L et à 100 mg/L, ce qui laisse supposer 

une fatigue sensorielle ou bien un possible effet de saturation. Pour calculer le seuil individuel 

de ce juge, la moyenne géométrique est calculée en faisant le produit de la dernière 

concentration (100 mg/L) avec la concentration immédiatement supérieure (200 mg/L), avec 

l’hypothèse que ce dégustateur trouve effectivement une différence à cette concentration. La 

moyenne obtenue dans ce cas-là n’est que subjective. Par ailleurs, le nombre très faible de 

dégustateurs et l’absence de répétitions due à une quantité de matière insuffisante ne nous 

permet pas de conclure à un résultat définitif : il s’agit là d’un résultat prometteur mais 

préliminaire, et d’autre études plus approfondies sur le sujet doivent être réalisées. 

Une conclusion analogue est à dégager avec la méthode des vraisemblances : la courbe 

obtenue (Figure 142) n’est pas une sigmoïde et elle n’est donc pas exploitable, ce qui suggère 

d’une part que le nombre de dégustateurs est insuffisant, et d’autre part que la gamme de 

concentrations utilisée pour cette séance n’est pas adaptée (trop élevée ou trop basse). 

Les termes utilisés par les dégustateurs pour caractériser la fraction 2 ne sont donnés qu’à titre 

indicatif, nous n’avons pas demandé aux dégustateurs de générer spécifiquement un 

vocabulaire pour ce test. Cela donne néanmoins une indication sur la caractérisation en 

bouche de cette fraction de pigments. 
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5.2.2 Améliorations à apporter pour la purification des pyranoanthocyanes et le 

calcul des concentrations 

Plusieurs points sur la purification des pigments et l’obtention des fractions sont à nuancer : 

 Tout d’abord, la quantité de matière obtenue. Une masse de 2,216 g de fraction 1 a été 

utilisé pour la purification, et la fraction purifiée finale représente une masse de 4,02 mg, soit 

un rendement d’environ 0,2 %, ce qui est extrêmement faible. Il en va de même pour la 

fraction 2 : une masse de 1,382 g a été utilisée pour la purification (cf. Partie 2, paragraphe 

4.3.3), il en résulte une fraction purifiée de masse 20,07 mg, soit un rendement d’environ 1,5 

%. Cette méthodologie de purification est longue et conduit à une perte de quantité de matière 

au cours des étapes successives préparatives et semi-préparatives. Les quantités de matière 

finales sont insuffisantes pour mener à bien tous les tests sensoriels nécessaires à la bonne 

détermination du seuil de perception et à la bonne caractérisation par génération de 

vocabulaire. 

 Ensuite, les proportions de pigments présents dans la fraction 2 pure (Figure 140) sont 

légèrement différentes de celles obtenues dans la fraction 2 issue directement de la CPC : le 

pigment 2 (Vitisine A-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside) se retrouve être le pigment 

majoritaire à 40 % alors que les flavanol-pyranoanthocyanes sont en proportions majoritaires 

dans la fraction 2 non purifiée. Plusieurs explications sont possibles : la pyranomalvidine-3-

O-glucoside-(+)-catéchine et la pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine ont été 

utilisés comme standards pour la quantification des flavanol-pyranoanthocyanes dans nos 

échantillons de vins rouges, une perte de quantité de matière est donc possible à ce niveau. 

Puis, certains pigments ont été purifiés avec deux étapes semi-préparatives au lieu d’une 

seule, ce qui engendre également une perte de matière. La fraction 2, composée initialement 

d’une grande majorité de flavanol-pyranoanthocyanes, est composée in fine d’une majorité de 

vitisine A coumaroylée. On ne peut donc pas affirmer avec certitude que les flavanol-

pyranoanthocyanes sont majoritairement responsables de l’impact sensoriel perçu et, de 

surcroît, de l’amertume et de la rondeur perçues en bouche. 

 Enfin, il a fallu faire un choix lors de la détermination de la concentration en pigments 

par fraction. En effet plusieurs pigments (majoritaires et minoritaires) sont présents par co-

élution au sein d’un même pic (exemple, pic 2 de la fraction 2 : vitisine A malvidine-3-O-

para-coumaroylglucoside, pigment très largement majoritaire, mais présence par co-élution de 

vitisine A paeonidine-3- O-para-coumaroylglucoside). A ce moment-là, c’est le pigment 

majoritairement présent qui est uniquement pris en compte (100 % du pic) pour le calcul de la 

concentration. Par ailleurs, la détermination de la concentration en pigments est ici basée sur 
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les concentrations les plus hautes rapportées dans la littérature, dans le but de mettre en 

évidence le plus facilement possible un possible impact sensoriel. 

5.3 Conclusion 

Les fractions 1 et 2 présentent des niveaux de pureté corrects pour être utilisées en analyse 

sensorielle. Les concentrations proches de celles retrouvées dans les vins rouges secs ont pu 

être calculées. Les tests triangulaires mis en place ont permis de dégager plusieurs résultats. 

Aucune différence significative n’est perçue pour la fraction 1. En revanche, le test 

triangulaire réalisé à partir de la fraction 2 montre un impact significatif perçu au niveau  de 

concentration retrouvée dans les vins. Les dégustateurs perçoivent de l’amertume et de la 

rondeur en bouche. Enfin, la détermination du seuil de perception est un premier résultat qui 

devra être reproduit avec plus de matière et  de dégustateurs des répétitions de l’expérience 

seront également nécessaires. 

Cependant, nous avons obtenu un premier résultat significatif à partir de la fraction 2  qui 

permet de mettre en évidence un possible impact gustatif des pyranoanthocyanes aux 

concentrations retrouvées dans les vins. Des études futures devront permettre la 

caractérisation sensorielle des autres fractions, afin de déterminer leur impact, mais aussi les 

sensations perçues en bouche. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE ET PERSPECTIVES 

Notre travail de recherche avait pour objectif de caractériser plusieurs classes de pigments, et 

en particulier la classe des pyranoanthocyanes, ainsi que leur évolution au cours du 

vieillissement des vins rouges traités à l’oxygène ou à teneur réduite en dioxyde de soufre. Il 

avait également pour objectif de mettre en évidence un possible impact gustatif des 

pyranoanthocyanes dans les vins rouges. Pour répondre à  nos objectifs, nous avons  

développé une stratégie et une expérimentation de recherche à l’aide de 3 étapes : 

 La purification et la caractérisation de familles de pigments dont les 

pyranoanthocyanes, par fractionnement de vins rouges traités à l’oxygène en utilisant la 

technique de chromatographie de partage centrifuge ; 

 La quantification de différentes familles de pigments dont les pyranoanthocyanes par 

UCLHP-DAD-ESI-Q-ToF, dans des vins micro-oxygénés ou à teneur réduite en dioxyde de 

soufre ; 

 L’analyse sensorielle de fractions purifiées de pigments polymérisés et de 

pyranoanthocyanes. 

Le fractionnement de vins rouges oxydés par chromatographie de partage centrifuge a permis 

de collecter huit fractions de pigments de composition différente. Leur caractérisation par 

UCLHP-DAD-ESI-Q-ToF a mis en évidence plusieurs pigments dont les masses et les 

structures ne sont pas rapportées dans la littérature (par exemple les pigments 7 et 8 de la 

fraction 7, de masses [M]
+
 m/z = 1099.3224 et 1099.3226), ou bien ayant fait l’objet 

d’hémisynthèse en milieu modèle (cas de la malvidine-3-O-glucoside-(8,8)-méthylméthine-

malvidine-3-O-glucoside-(O)-(+)-catéchine, de masse [M]
+
 m/z = 1301.3484, qui correspond 

au pic 5 de la fraction 7),  mais dont la présence n’avait pas été rapportée dans des vins (Cruz 

et al., 2012). Au cours de ce travail, les pigments des deux premières fractions ont été purifiés 

par CLHP préparative et semi-préparative. Quatre structures moléculaires de pigments avec 

un pont éthylidène et de pyranoanthocyanes ont été nouvellement caractérisées par RMN 

(résonnance magnétique nucléaire) : 

 La 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside (1) ; 

 La 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside (2) ; 

 La pyranopétunidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine (3) ; 

 La pyranomalvidine-3-O-acétylglucoside-()-épicatéchine-(épi)catéchine (4). 
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Le pigment 1 a pu être utilisé comme standard afin d’établir une gamme d’étalonnage pour la 

quantification des pigments liés par un pont éthylidène. Par ailleurs, à partir de la fraction 2, la 

pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine et la pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-

épicatéchine ont été utilisés comme standards pour la quantification des flavanol-

pyranoanthocyanes. Les autres pigments ont été quantifiés par utilisation de la malvidine-3-O-

glucoside comme standard. 

Nous avons quantifié plusieurs familles de pigments (anthocyanes moléculaires, vitisines de 

type A, vitisines de type B, hydroxyphényl-pyranoanthocyanes, flavanol-pyranoanthocyanes, 

pigments liés par un pont éthylidène), ce qui répond au deuxième point de notre 

méthodologie. Nous avons évalué leurs concentrations tout d’abord dans des vins rouges 

expérimentaux, traités avec deux doses différentes d’oxygène (8 mg/L et 20 mg/L d’oxygène 

dissous) et à deux niveaux de pH différents (pH 3 et pH 4), qui ont été comparés à un vin de 

référence du millésime 2013 et des vins de goutte et de presse du millésime 2014 ; puis dans 

des vins rouges de longue garde (2001 et 2003), micro-oxygénés ; et enfin dans des vins 

rouges de moyenne à longue garde (2009, 2010, 2011 et 2012), avec une variation de la dose 

de dioxyde de soufre apportée tout au long du processus de vinification jusqu’à la mise en 

bouteilles. Le Tableau 52 présente les concentrations par famille de pigments pour ces 

groupes de vins. 

Tableau 52 : Concentrations  des familles de pigments (anthocyanes moléculaires, vitisines de type A et B, hydroxyphényl-

pyranoanthocyanes, flavanol-pyranoanthocyanes et pigments avec un pont éthylidène) retrouvées dans les vins selon leur âge. 

 Âge des vins 

Concentrations (mg/L) 2001,2003 2009 à 2012 2012 2013 2014 

Anthocyanes moléculaires 0,76-2,26 1,25-24,98 8,81-16,98 254,37 351,17-400,85 

Vitisines de type A 1,39-2,82 0,96-3,48 4,75-5,79 2,36 2,28-2,79 

Vitisines de type B 0,09-0,26 1,01-2,19 2,29-15,76 1,59 21,75-22,47 

Hydroxyphényl-pyranoanthocyanes 3,43-8,70 4,48-17,58 1,94-5,75 3,37 2,27-2,68 

Flavanol-pyranoanthocyanes 2,17-3,94 0,57-5,97 4,63-8,33 1,79 0,61-2,11 

Pigments avec pont éthylidène 0 0 3,93-12,26 4,38 14,84-59,10 

Il en ressort que l’acidité est un vecteur pour la formation des vitisines de type A et de type B, 

des flavanol-pyranoanthocyanes et des pigments avec un pont éthylidène. Cependant, une 

oxygénation des vins trop importante (20 mg/L d’oxygène dissous) entraîne une concentration 

totale de ces pigments plus faible qu’avec un niveau d’oxygénation inférieur (8 mg/L 

d’oxygène dissous). 

On notera l’absence de pigments liés par pont éthylidène pour les vins des essais oxygène 

(2001, 2003), et pour les vins des essais SO2 (2009 à 2012), car ces pigments contribuent à la 

formation d’autres pigments, notamment de flavanol-pyranoanthocyanes (Figure 89). 
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Dans des vins rouges de longue garde, la micro-oxygénation a favorisé la formation des 

vitisines de type A (jusqu’à 44 % de plus), de type B (jusqu’à deux fois plus) et de flavanol-

pyranoanthocyanes (jusqu’à 52 % de plus). Nous avons contribué à mettre en évidence 

l’évolution des hydroxyphényl-pyranoanthocyanes en lien avec l’oxygène et la teneur en 

SO2 : leur formation semble être favorisée pour un pH plus élevé (pH 4), et leur contribution 

augmente au cours du vieillissement et représente jusqu’à 54 % de la contribution totale en 

pigments. Dans les échantillons de vins rouges de moyenne et longue garde, les 

concentrations les plus importantes sont rapportées dans les vins témoins des essais de micro-

oxygénation, et dans les vins avec une demi-dose de dioxyde de soufre (2,5 g/hL) en ce qui 

concerne les essais SO2. La Figure 143 présente une synthèse graphique de ces résultats. 

 
Figure 143 : Schéma de synthèse des résultats obtenus à la suite de la micro-oxygénation ou de la réduction de la teneur en 

dioxyde de soufre des vins. 

Nous avons évalué la concentration des pigments 1, 3 et 4. Nous avons déterminé que les 

pigments 1 et 3, dans les vins expérimentaux, et que le pigment 1 dans les vins rouges de 

moyenne et longue garde, suivaient la même tendance d’évolution que leurs familles 

respectives de pigments, et pouvaient donc être considérés comme de bons marqueurs 

d’oxydation. 
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Nous avons évalué la composition phénolique et la concentration en pigments de vins rouges 

secs d’Aquitaine et de la Rioja, dans le cadre d’un projet Européen. Cette étude a montré que, 

pour des vins issus d’assemblage, l’évolution de la composition des vins et notamment en 

vitisine A, vitisine B et en pyranomalvidine-3-O-glucoside-vinylphénol était corrélée à la 

prédominance de certains cépages dans les assemblages (Tempranillo et Graciano pour les 

vins de la Rioja, Cabernet Sauvignon pour les appellations de Bordeaux et alentours). La 

Figure 144 présente les résultats de manière synthétique avec les minimums et maximum de 

concentration en anthocyanes moléculaires, en pyranoanthocyanes et autres marqueurs 

phénoliques (DPm, tanins moléculaires). 

 
Figure 144 : Schéma de synthèse des résultats obtenus avec les vins d’Aquitaine et de la Rioja. 

Le troisième point de notre méthodologie nous a permis d’évaluer le possible impact gustatif 

des pyranoanthocyanes. Les fractions 1 et 2, obtenues par chromatographie de partage 

centrifuge après le fractionnement de vins rouges oxydés, ont été purifiées afin d’être utilisées 

pour l’analyse sensorielle : 

 La fraction 1, composée majoritairement de pigments coumaroylés, a été utilisée pour 

un test triangulaire et placée en solution modèle à la concentration retrouvée dans les vins. 
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Malheureusement, aucun impact significatif n’a été perçu par les dégustateurs à la 

concentration proposée de 1,85 mg/L. 

 La fraction 2, composée de vitisine A coumaroylée et de flavanol-pyranoanthocyanes, 

a été utilisée pour un test triangulaire à la concentration retrouvée dans les vins et pour la 

détermination d’un seuil de perception (six postes triangulaires). Pour une concentration 

représentative de la teneur des vins (calculée à 12,50 mg/L), les dégustateurs ont perçu un 

impact gustatif significatif au seuil α de 5 %. La fraction a été caractérisée par la perception 

d’amertume et de rondeur en bouche. La détermination du seuil de perception nous a amené à 

calculer une concentration seuil à 41,24 mg/L par la méthode du « Best Estimate Threshold »,  

cette valeur sera à confirmer pour un nombre de dégustateurs plus important avec des 

répétitions. Cependant, pour cette fraction 2, nous avons retenu qu’à la concentration 

retrouvée dans les vins, il existait un possible impact gustatif des pyranoanthocyanes, ce qui 

est un premier résultat  encourageant  qui contribue à une meilleure compréhension du rôle 

gustatif des pyranoanthocyanes dans les vins rouges. 

 

Notre  étude, qui apporte des informations nouvelles sur l’évolution des pyranoanthocyanes et 

leur impact sensoriel dans les vins rouges, pourrait être poursuivie. Pour cela il est nécessaire 

de purifier et quantifier des quantités plus importantes de pyranoanthocyanes. 

La chromatographie de partage centrifuge utilisée pour le fractionnement des vins a démontré 

son efficacité pour former des groupes de pigments différents en plusieurs fractions 

exploitables. Lors de ce travail les fractions 1 et 2 ont pu être caractérisées. Ce travail de 

caractérisation serait à poursuivre sur les fractions 3 à 8. 

La purification des pigments par CLHP préparative et semi-préparative est une méthodologie 

longue et les nombreuses manipulations ont engendré une perte de matière. L’utilisation d’une 

résine échangeuse de cations, comme par exemple la résine DSC-SCX, pourrait faciliter 

l’obtention de fractions purifiées. Cette résine a démontré son efficacité pour la purification 

d’anthocyanes issues de myrtilles sauvages (Chorfa, Savard et Belkacemi, 2016). 

Pour améliorer la qualité de la quantification, la détermination des concentrations en pigments 

polymérisés, notamment les adduits directs AŕA
+
 et FŕA

+
 serait appréciable. Par ailleurs, la 

purification de vitisine A, de vitisine B, de pinotine A et de pyranomalvidine-3-O-glucoside-

vinylphénol permettrait d’utiliser ces pigments comme standards pour ajuster la concentration 

pour leurs familles de pigments respectives. 

L’analyse sensorielle a montré, pour la fraction 2, que les pyranoanthocyanes avaient très 

probablement un impact gustatif. Avec une quantité de matière plus importante, il serait 



238 

 

intéressant de réitérer les tests triangulaires, en solution modèle puis par  ajouts dosés dans 

des vins rouges, afin d’évaluer la contribution des pyranoanthocyanes dans une matrice réelle. 

Les essais de test triangulaire à concentration des pyranoanthocyanes du vin devront être 

réalisés avec trente personnes puis répétés deux fois afin de confirmer le résultat dans chaque 

matrice. Par ailleurs, l’analyse sensorielle préliminaire à plusieurs niveaux de concentrations 

permettrait d’optimiser la gamme de concentrations utilisée pour la détermination d’un seuil 

de perception. 

Les résultats obtenus lors de notre travail de recherche ont démontré l’importance et la 

contribution croissante des pyranoanthocyanes au cours du vieillissement des vins rouges. Au 

cours de la vinification, une dose ajustée en dioxyde de soufre (par exemple 2,5 g/hL à 

l’encuvage et à la fin des fermentations) favoriserait in fine la formation de 

pyranoanthocyanes et notamment d’hydroxyphényl-pyranoanthocyanes. Il serait également 

intéressant de comparer plusieurs itinéraires d’extraction (remontages, pigeage, délestage, 

macération préfermentaire,…) en relation avec une dose ajustée de dioxyde de soufre afin de 

déterminer le meilleur itinéraire technique en faveur de la formation de ces pigments à court, 

moyen et long terme. L’analyse sensorielle de ces vins corrélée à la quantification des 

différentes familles de pigments polymérisés et de pyranoanthocyanes permettrait  de 

déterminer une corrélation globale entre certains pigments et certains marqueurs olfactifs 

et/ou gustatifs. 

Enfin, la quantification des différentes classes de pigments dans un grand nombre de vins à 

l’échelle bordelaise (Cabernet Sauvignon, Merlot, Cabernet Franc, Petit Verdot,…), 

provenant d’un  même domaine et pour une verticales de millésimes la plus étendue possible, 

contribuerait à étoffer la base de données existante sur les concentrations en pigments dont les 

pyranoanthocyanes des vins  en vue de prévoir des tendances d’évolution de ces composés et 

de leur incidence (visuelle, et gustative) au cours du vieillissement. 
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Tableau A 1 : Tableau des coefficients de partage pour les trois systèmes de solvants testés. 

 1 2 3 4 

Vitisines de type A     

Vit A Mv3G 0,15 0,20 0,04 0,17 

Vit A Mv3acG 0,21 0,32 0,04 0,25 

Vit A Mv3cmG 1,33 2,78 0,35 2,39 

Vitisines de type B     

Vit B Mv3G 0,60 0,86 0,18 0,73 

Vit B Mv3acG 1,06 1,66 0,32 1,37 

Vit B Mv3cmG 6,05 11,27 2,81 10,82 

HP-pyranoanthocyanes     

HP-pyrMv3G 4,16 6,59 0,91 5,98 

Pinotine A 3,35 5,11 0,68 4,50 

MHP-pyrMv3G 3,40 5,12 0,68 4,48 

Pigments pont éthylidène     

(épi)cat-éthyl-Mv3G iso 1 2,92 4,18 0,70 3,90 

(épi)cat-éthyl-Mv3G iso 2 2,04 3,81 0,63 3,38 

(épi)cat-éthyl-Mv3G iso 3 2,73 4,74 0,66 3,89 

(épi)cat-éthyl-Mv3G iso 4 3,16 7,00 0,46 4,12 

(épi)cat-éthyl-Mv3cmG 9,63 21,10 3,90 19,91 

Flavanol-pyranoanthocyanes     

PyrMv3G-cat 4,55 8,52 1,41 7,40 

PyrMv3G-épicat 3,08 5,92 0,94 5,24 

PyrPt3G-cat 4,61 8,53 1,90 8,23 

PyrPt3G-épicat 3,51 6,30 1,01 5,58 

PyrMv3G-(épi)cat-(épi)cat 2,89 4,71 1,11 4,69 

PyrMv3acG-(épi)cat-(épi)cat 3,96 7,06 2,01 7,68 

Rappels : 1 = MtBE/1-BuOH/CH3CN/H2O (2:2:1:5) ; 2 : EtOAc/1-BuOH/H2O (2:3:5) ; 3 = gradient (EtOAc/1-

BuOH/H2O), phase stationnaire (5:5:90) et phase mobile initiale (77:15:8) ; 4 = gradient (EtOAc/1-BuOH/H2O), phase 

stationnaire (5:5:90) et phase mobile finale (40:46:14). 

Abréviations : Vit A = vitisine de type A ; Vit B = vitisine de type B ; Mv3G = malvidine-3-O-glucoside ; acG = 

acétylglucoside ; cmG = para-coumaroylglucoside ; HP-pyrMv3G = 10-(4'''-hydroxyphényl)-pyranomalvidine-3-O-

glucoside ; MHP-pyrMv3G = 10-(3'''-méthoxy-4'''-hydroxy)-phényl-pyranomalvidine-3-O-glucoside ; (épi)cat = 

(épi)catéchine ; iso = isomère ; Pt = pétunidine. 
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Tableau A 2 : Déplacements chimiques des protons 1H 

et des carbones 13C de la pyranomalvidine-3-O-

glucoside-(+)-catéchine. 

Position δ 
1
H; J(Hz) δ

 13
C (ppm) 

Unité pyranomalvidine 

2C - 162.12 

3C - 134.34 

4C - nd 

4aA - 109.00 

5A - nd 

6A 6.91; d, 1.9 100.79 

7A - nd 

8A 7.09; d, 1.9 100.79 

8Aa - nd 

9 7.65; s 106.58 

10 - 169.24 

1’B - nd 

2’B, 6’B 7.62; s 109.50 

3’B, 5’B - 149.42 

4’B - 143.01 

OMe 3.97; s 57.28 

Unité (+)-catéchine 

2G 4.84; d, 6.5 83.37 

3G 4.14; m 67.71 

4αG 2.83; dd, 16.3/5.1 27.32 

4βG 2.63; dd, 16.3/7.1 27.32 

4aE - 102.21 

5E - nd 

6E 6.20; s 96.79 

7E - nd 

8E - nd 

8aE - nd 

1’F - 131.67 

2’F 6.89; d, 1.9 115.02 

3’F - 146.52 

4’F - 146.52 

5’F 6.80; bd, 8.1 116.56 

6’F 6.78; dd, 8.2/2.0 119.57 

Unité glucoside 

Gl-1 4.75; d, 7.7 104.26 

Gl-2 3.53; dd, 9.3/7.7 75.61 

Gl-3 3.35; * 77.67 

Gl-4 3.20; * 71.49 

Gl-5 3.11; m 78.91 

Gl-6a 3.67; dd, 11.7/2.2 62.74 

Gl-6b 3.36; d, 5.6 62.74 

d = doublet ; s = singulet ; m = multiplet ; dd = doublet 

dédoublé ; bd = broad doublet (grand doublet) ; nd = non 

déterminé. 

 

Tableau A 3 : Déplacements chimiques des protons 1H 

et des carbones 13C de la pyranomalvidine-3-O-

glucoside-()-épicatéchine. 

Position δ 
1
H; J(Hz) δ

 13
C (ppm) 

Unité pyranomalvidine 

2C - 162.14 

3C - 134.18 

4C - nd 

4aA - 108.74 

5A - 155.22 

6A 7.0 ; d, 2.0 100.88 

7A - 167.85 

8A 7.11 ; d, 1.9 100.91 

8Aa - nd 

9 7.72 ; s 106.80 

10 - 169.42 

1’B - nd 

2’B, 6’B 7.63 ; s 109.34 

3’B, 5’B - 149.39 

4’B - 142.94 

OMe 3.98 ; s 57.25 

Unité ()-épicatéchine 

2G 4.99 ; s 80.86 

3G 4.31 ; m 66.42 

4αG 2.95 ; dd, 16.8/4.5 29.33 

4βG 2.85 ; dd, 17.0/2.1 29.33 

4aE - 101.66 

5E - Nd 

6E 6.21 ; s 96.79 

7E - nd 

8E - nd 

8aE - nd 

1’F - 131.57 

2’F 7.0 ; d, 2.1 115.37 

3’F - 146.13 

4’F - 146.13 

5’F 6.78 ; bd, 8.1 116.28 

6’F 6.87 ; dd, 8.3/1.9 119.70 

Unité glucoside 

Gl-1 4.75 ; d, 7.7 104.31 

Gl-2 3.57 ; dd, 9.3/7.7 75.67 

Gl-3 3.34 ; * 77.73 

Gl-4 3.21 ; t, 9.3 71.65 

Gl-5 3.11 ; m 78.87 

Gl-6a 3.68 ; dd, 11.7/2.1 62.80 

Gl-6b 3.38 ; dd, 11.7/6.5 62.80 

d = doublet ; s = singulet ; m = multiplet ; dd = doublet 

dédoublé ; bd = broad doublet (grand doublet) ; nd = non 

déterminé.
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Figure A 1 : Spectre du proton 1H de la pyranomalvidine-3-O-glucoside-(+)-catéchine. 

 
Figure A 2 : Spectre du proton 1H de la pyranomalvidine-3-O-glucoside-()-épicatéchine. 
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Figure A 3: Spectre du proton 1H de la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside. 

 
Figure A 4: Spectre COSY de la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside. 
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Figure A 5 : Spectre ROESY de la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside. 

 
Figure A 6 : Carte HSQC de la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside. 
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Figure A 7 : Carte HMBC de la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside. 

 
Figure A 8 : Spectre du proton 1H de la 8,8-éthylidène-(+)-catéchine-paeonidine-3-O-para-coumaroylglucoside. 
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Figure A 9 : Spectre du proton 1H de la malvidine-3-O-acétylglucoside-vinyl-()-épicatéchine-(épi)catéchine. 

 
Figure A 10 : Spectre du proton 1H de la malvidine-3-O-para-coumaroylglucoside-vinyl-()-épicatéchine-(+)-catéchine. 



 


