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AVANT PROPOS

La qualité et la sureté des aliments et des boissons est devenu un sujet de la plus haute importance dans
le monde entier. L’authenticité de la provenance des aliments est considérée par les clients comme une
garantie supplémentaire a leur qualité, une valeur ajoutée. Malgré le fait que les fraudes ont toujours
existé, le contrle de I’authenticité des aliments devient aujourd’hui crucial car de plus en plus de
produits sont sujets a la falsification ou a la fausse dénomination due aux effets de la mondialisation. Ces
problémes sont des questions extrémement importantes pour le secteur de la production et de la
distribution alimentaires en raison des énormes dommages économiques causés par les fraudes mais
aussi et surtout, le risque pour la santé des clients. En effet suite a plusieurs crises sur 1’origine de
produits alimentaires ces derniéres années, la priorité numéro 1 du client est de savoir la composition
des aliments et leur origine géographique.

Par conséquent, de nouvelles approches analytiques, capables d’évaluer ’origine géographique et
I’authenticité des aliments, sont tres demandées.
L’analyse multi-élémentaires et isotopiques du strontium (Sr), du plomb (Pb) et du bore (B) peut étre
utilisée comme indicateurs environnementaux de 1’évaluation de la provenance des aliments d’origine
végétale, car elles fournissent des signatures isotopiques différentes selon I’environnement de croissance
des plantes. A 1’aide de I’identification de leurs sources, 1’origine géographique des denrées alimentaires

peut étre définie a des degrés divers de proximité de la région concernée.

Le concept de cette étude est basé sur le lien durable confirmé expérimentalement entre une composition
multi-élémentaire et isotopique du produit et la lithosphere (Sr, Rb, B, etc...), I’anthropospheére (Pb)
ainsi que les pratiques agricoles (B, Cu, etc....). La présente recherche est axée sur la spécificité des
compositions multi-élémentaires et isotopiques du Sr, du Pb et du B de vins effervescents et plus
particulierement des champagnes MHCS authentiques dans le but d’acquérir une compréhension
éclairée des processus naturels qui pourraient aider a ’authentification et I’identification de I’origine

géographique.

Le manuscrit est organisé en quatre chapitres. Le chapitre 1 évoque la place de I’économie des vins au
niveau mondial et met en évidence les problématiques des fraudes et des contrefagons, ainsi que toutes
les méthodes scientifiques actuelles utiles pour authentifier des produits alimentaires. Le chapitre 2 traite
de la description détaillée de la méthode d’analyse multi-élémentaires et isotopiques du Sr, Pb et B pour
la matrice vins effervescents. Le chapitre 3 détaille la caractérisation de tous les produits MHCS et la
mise en place de la base de données champagne prenant en compte les variables d’intéréts (compositions

multi-élémentaires et isotopique Sr, Pb et B). Le chapitre 4 met en perspective la base de données
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champagnes avec de nombreux vins effervescents concurrents et étrangers du monde entier ainsi que
des contrefacons. Le but est de discriminer les autres vins effervescents des champagnes et tester la
solidité et la robustesse de la base de données champagne, dans le but d’authentifier toutes les bouteilles

de champagnes et identifier toutes les contrefagons.
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Chapitre 1 : Un impact économique
mondial du vin - Les méthodes
d’authentification
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Chapitre 1 : Un impact économique mondial du vin — Les méthodes d’authentification

a) La culture mondiale du vin

i) La force économique du vin dans le monde

La viticulture est I’une des plus anciennes activités agricoles de I’homme, elle a toujours joué un role
commercial important dans 1’humanité depuis les civilisations anciennes jusqu’au monde moderne. La
production de vin a base de raisins est une activité qui remonterait selon les derniéres découvertes
archéologiques a plus de 7000 ans. De nos jours, la production du vin est une industrie mondiale et la
plupart des pays élaborent leur vin. Les progres technologiques ont permis d’augmenter les superficies
viticoles et les développements scientifiqgues modernes ont garanti que le produit résultant répond a des
normes uniformes en termes de qualité. La filiere vin et spiritueux représente de ce fait un poids

considérable dans 1’économie mondiale.

1) La production mondiale de vin

Depuis des décennies, la production mondiale de vin est principalement assurée par la France, I’Italie et
I’Espagne qui se partagent la premiére place selon les années : (OIV - 2019 Statistical Report on World
Vitiviniculture, 2019). Ces trois pays européens représentent plus de la moitié de la production mondiale
qui a été estimée en 2019 a 263 millions d’hectolitres (mhL) par I’OIV (figure 1-1).

L’Italie est le premier producteur mondial avec 46,6 millions d’hectolitres, soit 17%, suivie par la France
avec 41,9 millions d’hectolitres, soit 16%, et I’Espagne dont la production est en dessous des 35 millions

d’hectolitres, soit 13% de la production mondiale.

FRA
, 486
DEU RUS
g L8 ESP 10.3 55
- 44.4 - <
USA }& e
239 PRT " W CHN
8.1 91
ITA
54.8
3.1 (AUS
CHL ? 12.9)
12.9) -~
NzZL
ARG 95 30
145
Wine production mhi
(excluding juice & musts)
from 110 6 from 6 to 10 [Ji] trom 10 to 25 [ rom 2510 50

Figure 1-1:Représentation de la production mondiale de vin (en mhl) par pays sur la
campagne 2018 — 2019 (tiré de : OIV - 2019 Statistical Report on World Vitiviniculture)
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Chapitre 1 : Un impact économique mondial du vin — Les méthodes d’authentification

En 2018, I’évolution du vignoble mondial semble se stabiliser autour de 7,4 millions d’hectares cultivés,
dont environ 60 % sont situés en Europe. Avec 0, 969 millions d’hectares (mha), I’Espagne affiche la
plus grande superficie mondiale de vignes et est suivie par la Chine avec 0,875 mha. En France, le
vignoble francais représente une surface de 0,793 mha (environ 10%) et se tient a la 3°™ place
mondiale (OIV - 2019 Statistical Report on World Vitiviniculture, 2019).

La Chine est le pays classé second sur le plan mondial en termes de surface de vignoble mais est
seulement 10°™ au niveau de la production. Comme le montre la figure 4-2, la Chine produit
principalement des raisins dits « de table » et, en 2018, ce pays a produit 9,5 millions de tonnes de raisins
et 190 mille tonnes de raisins secs. La production de vin se situe principalement en Europe, en Amérique

et en Australie.

Italy
France, ‘
. Germany
X Romania
Por(uga‘. ™~ \ € » Uzbekistan
" Qg o
Turke
Spain ‘ Greede y"an China
Egypte Y '
India
Wy Brazil
e l Australia
‘ South Africa
Argentina
Type of grape

Figure 1-2: Proportions de raisins de table, de raisins secs et de raisins destinés au vin pour
chaque pays en 2018 (tiré de : OIV - 2019 Statistical Report on World Vitiviniculture)

En France, la vigne est cultivée dans plusieurs régions et occupe 3 % du territoire national, soit environ
793 000 hectares (OIV - 2019 Statistical Report on World Vitiviniculture, 2019). Le climat tempéré,
la diversité des cépages ainsi que la varieté géologique des sols francais favorisent la culture de
la vigne sur I’ensemble du territoire.
Les principales régions viticoles de France et leur superficie viticole sont les suivantes :

e Languedoc 232 000 ha

e Bordelais avec 113 000 ha

e Sud-Est avec 95 000 ha

e Vallée du Rhone avec 70 000 ha

e Région Sud-Ouest avec 65 000 ha

e Val-de-Loire avec 65 000 ha
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Chapitre 1 : Un impact économique mondial du vin — Les méthodes d’authentification

e Champagne avec 37 000 ha
¢ Roussillon avec 33 000 ha
e Bourgogne avec 28 000 ha
e Beaujolais avec 17 000 ha
e Alsace avec 15 300 ha

e Région Nord-Est 4 460 ha

Ces regions peuvent étre classées selon le type de climat de la fagon suivante :
e [L’Alsace, la Champagne, la Bourgogne, au climat continental
e Le Bordelais, les autres régions du Sud-Ouest et la Vallée de la Loire, au climat atlantique

e LaVallée du Rhone, le Languedoc Roussillon, la Provence et la Corse, au climat méditerranéen

Selon FranceAgriMer (Etablissement National des Produits de 1’Agriculture et de la Mer), la France
comptait 755.200 ha de vignobles pour la production de vin en 2013 et 62% de ces vignobles étaient des
vins produits dans des régions ou des zones labellisées (Vins de Qualité Produits dans des Régions
Déterminées, VQPRD) (OIV - 2014 World Vitinicultural Statistics, 2014).

Ces vins comprennent les vins d’appellation d’origine controlée (AOC) et les vins de qualité supérieure
(AO-VDQS). lls sont controlés et officiellement agréés par I’Institut National de 1’Origine et de la
Qualité (INAO). Les vins AOC ont un label qui certifie les caractéristiques du vin, y compris la région
d’origine, le processus de fabrication et la teneur en alcool. La production du vin, qui est I’'un des
principaux symboles de la gastronomie et de 1’art de vivre « a la frangaise », permet tous les ans a 85
000 exploitations de produire en moyenne pres de 45 millions d’hectolitres de vin (49,1 mhL en 2018).
Les vignobles labellisés représentent environ 46% d’AOP, 28% d’IGP et 17% de vins aptes a produire

une eau-de-vie (cognac majoritairement) et 9 % sont des vins divers.

iii) La consommation du vin dans le monde

Les Etats Unis restent le premier pays consommateur mondial avec une consommation qui s’élévait a
33 mhL en 2018. La France est le deuxiéme pays consommateur de vin avec 26.8 mhL, soit 11,3% de
la consommation mondiale. Le troisiéme plus gros consommateur est 1’Italie avec 22.4 mhL(OIV - 2019
Statistical Report on World Vitiviniculture, 2019). Ces trois pays, a eux seuls, représentent 28 % de la
consommation de vin mondiale en 2018. Selon la figure 14-3, la plupart des pays ont vu leur
consommation augmenter depuis 2014, cette augmentation a été évaluée a 2 % en 4 ans entre 2014 et
2018.
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Figure 1-3: Variation de la consommation de vin dans le monde depuis 2014 (tiré de :
OIV - 2019 Statistical Report on World Vitiviniculture)

Iv) Le commerce mondial du vin

En 2001, le commerce mondial du vin représentait plus de 70 millions d’hectolitres et environ 22
milliards d’euros en valeur. En 2018, 108 millions hectolitres de vins ont été échangés dans le monde,
soit environ 31 milliards d’euros. En 17 ans, le commerce mondial du vin a augmenté de 55 % en volume

et de 100 % en valeur.

Les Principaux Importateurs de Vins Les Principaux Exportateurs de Vins
2018 Millions hL 2018 Millards € 2018 Millions hL 2018 Millards €

Allemagne 14,7 USA 53 Espagne 21,1 France 9,3
Royaume Uni 13,2 Royaume Uni 3,5 Italie 19,7 Italie 6,1
USA 11,5 Allemagne 2,6 France 14,1 Espagne 2,9
France 7,1 Chine 2,4 Chili 9,3 Australie 1,8
China 6,9 Canada 1,7 Australie 8,6 Chilie 1,7
Canada 4,2 Japon 1,4 Afrique du Sud 53 USA 1,2

Pays Bas 4,2 Hong Kong 13 Allemagne 3,7 Allemagne 1

Russie 4,1 Pays Bas 1,2 USA 3,5 Nouvele Zelande 1
Belgique 3 Suisse 1,0 Portugal 3 Portugal 0,8
Japon 2,6 Belgique 1,0 Argentine 2,8 Royaume Uni 0,7
Total 71,5 Total 21,4 Total 91,1 Total 26,5

Tableau 1-1 : Principaux importateurs et exportateurs de vin dans le monde en millions hL et en millards d’euros en 2018
(adapté de : OIV - 2019 Statistical Report on World Vitiviniculture)
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Le tableau 1-1 présente les volumes et les chiffres d’affaires d’importation et d’exportation par pays
pour ’année 2018. En volume, les principaux producteurs de vins que sont I’Espagne avec 21,1 mhL,
I’Ttalie avec 19,7 mhL et la France avec 14,1 mh, sont également les principaux exportateurs a savoir
I’Espagne avec 21,1 mhL, I’Italie avec 19,7 mhL et la France avec 14,1 mhL. En 2018, ce trio européen

représente 51 % des exportations mondiales de vin.

En termes de chiffre d’affaires 1ié a I’exportation, le classement est différent. La France exporte 30% de
sa production et est le premier pays exportateur devant 1’Italie et I’Espagne (respectivement 9,3 ; 6,1 ;
2,9 milliards d’euros) (Tableau 1-1). En effet, la réputation des vins francais dans le monde entier,
notamment les bordeaux, les bourgognes et les champagnes, explique ces valeurs. Ses principaux clients
sont I’ Allemagne, la Belgique et le Royaume-Uni au niveau européen. Hors Europe, ¢’est la Chine, les
Etats Unis et le Japon. En France, la filiére vin est le deuxiéme secteur exportateur national derriere

I’aéronautique et le premier secteur exportateur agroalimentaire.

Les principaux importateurs de vins en volume sont I’ Allemagne avec 14,7 mhL, le Royaume-Uni avec
13,2 mhL et les USA avec 11,5 mhL. Cependant, en valeur, les principaux importateurs sont les Etats
Unis avec 5,3 milliards d’euros, le Royaume-Uni avec 3.5 milliards d’euros puis 1’ Allemagne avec 2,6
milliards d’euros (Tableau 1-1).

On remarque que les pays producteurs et exportateurs comme la France, I’Espagne et I’Ttalie importent

peu de vin. La France importe malgré tout 7,1 milliards d’hectolitres de vins mais de trés faible qualité.

Le commerce du vin représente 35 milliards d’euros par an. La France a une place particuliére en raison
de I’exportation de vins et spiritueux uniques au monde, notamment le champagne et le cognac (OIV -
2014 World Vitinicultural Statistics, 2014; OIV - 2019 Statistical Report on World Vitiviniculture,
2019).

v) Le commerce du vin effervescent

De nos jours, le commerce mondial des vins effervescents représente 20 % en valeur, soit environ 6,2
milliards d’euros annuellement. Comme le montre la figure 1-4, les exportations d’effervescents ont
augmenté de 3,1 millions d’hectolitres a 8,7 millions d’hectolitres entre 2000 et 2013, soit une
multiplication par trois. La valeur des vins effervescents a également doublé en 13 ans. On peut toutefois
noter une baisse de la valeur d’exportation en 2009 due a la crise économique mais elle a retrouvé sa

valeur de 2008 en cing ans (OIV- Focus the global sparkling wine market, 2020).
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Figure 1-4 : Evolution des exportations de vins effervescents en volume et en valeur entre 2000 et 2013
(adapté de : OIV - Les Focus de I’OIV : Le marché des vins effervescents 2013)

La figure 1-5 montre que trois pays européens, 1’Italie, I’Espagne et la France, représentent 85 % de
I’exportation d’effervescents dans le monde en 2018.

En France, 15 % des vins exportés sont des effervescents, ce qui représente une bouteille sur sept. Le
commerce des vins effervescents s’éléve pour la France a 3 milliards d’euros en 2018 (Figure 1-5). La
France est un cas particulier car elle est a ’origine de seulement 21 % des effervescents exportés dans
le monde en volume mais sa proportion en valeur atteint 52 %, soit plus de la moitié des bénéfices liés
au marché des vins effervescents. La notoriété mondiale de ses vins effervescents, et plus
particulierement celle du Champagne qui est I’AOC numéro un en valeur dans le monde, en est la raison
principale (CIVC - La filiere Champagne: un acteur économique majeur, 2019). Les vins de
Champagne représentent plus de la moitié des exportations de vins effervescents de la France en volume
et 90 % des exportations en valeur (France AgriMer -2016- le marché mondial effervescents du vin

effervescent, 2016; OIV- Focus the global sparkling wine market, 2020).

Proportions des exportations en Volume Proportions des exportations en Valeur
Autres Pays
/ 13mhL Autres Pays
Italie talle /0,96 iliard €
1,5 Milliard €
39 mhN 15% Espagne

1,9 mhL
43%

16% Espagne
25% ‘/0,54 Milliard €

219% 52%
France e \
rance
1.9 mhL 3.1 Nikard €

Figure 1-5 : Proportions d’exportation des vins effervescents en volume et en valeur en 2018 (adapté de :
OIV - Focus the global sparkling wine market — 2018)
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Ces dernieres années, les vins effervescents italiens et espagnols sont devenus des alternatives aux
champagne du fait de leur prix beaucoup plus bas, notamment sur des marchés clés comme ceux des

Etats-Unis et du Royaume-Uni.

Les Principaux Importateurs de Vins Effervescents (2018)

2018 Millions hL 2018 Millions £
Royaume Uni 1,40 USA 1100
USA 1,38 Royaume Uni 700
Allermagne 0,70 lapon 500
Belgique 0,40 Allemagne 420
Russie 0,39 Singapour 300
Japon 0,35 Belgique 250
France 0,25 Australie 200
Suéde 0,24 Italie 190
Suisse 0,20 Suisse 180
Australie 0,19 Russie 170
Total 5,5 Total 4010

Tableau 1-2 : Principaux importateurs de vins effervescents en 2018 en volumes et en valeurs
(adapté de : OIV - Focus the global sparkling wine market — 2018)

Le tableau 1-2 montre que, en volume, les principaux importateurs de vins effervescents sont le
Royaume-Uni, les Etats-Unis et I’ Allemagne. En valeur, ce sont les Etats-Unis, le Royaume-Uni et le
Japon. Logiquement, les plus gros exportateurs de vins effervescents, qui sont I’Italie, I’Espagne et la
France, importent trés peu ce type de vins, que ce soit en volume ou en valeur (Tableau 1-2). (OIV -

2013 -Le marché des vins effervescents)

vi) La production de vin effervescent

En 2018, au niveau mondial, la production de vins effervescents a atteint 20 millions d’hectolitres, soit
une augmentation de 57 % depuis 2002. Cette production est dominée par cing pays qui représentent 80
% de la production totale qui sont, par ordre croissant, I’Italie, La France, I’ Allemagne, 1’Espagne et les
Etats-Unis. Par ailleurs, 60 % de la production des vins effervescents sont assurés par trois pays
européens (France 22 %, Italie 27 % et Espagne 11 %) (Figure 1-6) (France AgriMer -2016- le marché

mondial effervescents du vin effervescent, 2016).
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Figure 1-6: Proportions de la production de vins effervescents dans le monde en 2018 (adapté de :
OIV — Focus the global sparkling wine market — 2018)

vii) Laconsommation de vin effervescent

La consommation mondiale des vins effervescents augmente régulierement, elle était de 12 mhL en
2002 et atteint 18 mhL en 2018, soit une augmentation de 50 % en 12 ans. 1l est intéressant de noter que
I’augmentation de la consommation de vins effervescents est supérieure a celle des vins tranquilles. Les
principaux consommateurs de vins effervescents sont I’ Allemagne (17 % de la consommation totale),
la France (14 %), les Etats-Unis (14 %), la Russie (9 %) et I’Italie (8 %) (France AgriMer -2016- le

marché mondial effervescents du vin effervescent, 2016).

Aujourd’hui, le marché du vin effervescent est devenu tres consequent au niveau économique, et de
nombreux pays comme 1I’Espagne, I’Italie et la France luttent pour garder leur part de marché face aux

pays émergents.

Les vins effervescents connaissent un grand succeés parce qu'ils sont synonymes de féte, d'évacuation
des soucis et le partage. Aucun autre vin tranquille dans le monde n'a le méme effet qu'un bouchon "de
champagne" qui saute. Depuis 150 ans, le champagne est associé a la prospérité et a la paix. On continue
de le boire quand tout va bien ou quand tout va mieux. Il célébre, il ratifie, il souligne, il réconcilie, il
pardonne.

Il est considéré qu’il y a environ 100 bouteilles de vins effervescents ouvertes par seconde dans le
monde, ce qui correspond en moyenne, a pres de dix bouchons de champagne qui sautent chaque

seconde dans le monde.
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b) Des maisons de champagnes mondialement réputées : Moét Hennessy

Champagne Service

Le vignoble de Champagne est réparti sur cing départements du Nord
Est de la France : la Marne (66 %), I’ Aube (23 %), I’ Aisne (10 %) et
la Haute Marne et la Seine et Marne (~1 %). Comme illustré dans la
figure 1-7, le centre névralgique du Champagne se situe dans la
Marne, notamment a Epernay et & Reims. La superficie du vignoble
de Champagne représente 0,5 % du vignoble mondial, soit 37 000
hectares. |l existe trois dénominations de crus en Champagne pour
312 communes : Grands crus (17 communes), Premiers Crus (44
communes) et Appellation Champagne (255 communes) (CIVC - La

filiere Champagne : un acteur économique majeur, 2019).

Aujourd’hui, I’AOC Champagne est classée premiére AOC viticole

mondiale en valeur (CIVC - La filiere Champagne: un acteur

e L’AOC CHAMPAGNE
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Territoire de I' AOC Champagne
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Figure 1-7 : Territoire de ’AOC Champagne

économique majeur, 2019). Le marché du Champagne a atteint environ 3 milliards de dollars en 2019

(CIVC) et 53 % des volumes sont vendus a 1’étranger, dont 26 % au sein de I’Union Européenne et 27

% hors Union Européenne.

LVMH (Louis Vuitton Moét Hennessy) est le leader mondial des produits de luxe et du Champagne.

Sous le nom de MHCS (Moét Hennessy Champagne Service), le groupe comprend six maisons de

Champagnes : Moét & Chandon, Dom Pérignon, Ruinart, Veuve Clicquot, Mercier et Krug (Figure 1-

8). Ces différentes maisons ont chacune leur propre histoire, leur site de production originel et chaque

marque cultive sa singularité indépendamment des autres.

- MHCS

Dom Férxignon MOET & CHANDON
U

Veuve Clicquot

rrrrrrrrrrrr

MERCIER

Ruinart

Figure 1-8 : Présentation des six marques de Champagne formant le groupe MHCS
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MHSC a vendu 64,9 millions de bouteilles (MEB) en 2018 et 64,7 (MEB) en 2019. En dehors du groupe
MHCS, les trois autres plus gros producteurs de Champagne sont Vrancken Pommery Monopole avec
19,1 MEB, Lanson-BCC avec 14,4 MEB et Mumm-Perrier Jouet (groupe Pernod Ricard) avec 13,2
MEB. MHCS possede donc 22 % de part de marché en volume et 33 % en valeur. Les deux marques de
Champagne les plus produites au monde qui sont Moét & Chandon et Veuve Clicquot représentent 18
% de part de marché du Champagne. En 2019, MHCS représentait également 40 % des ventes de
Champagnes en Europe et 53 % hors Europe.

Avec ces chiffres, on estime que deux bouteilles de la marque MHCS sont vendues dans le monde par

seconde.

c) Elaboration d’un vin effervescent

i) Meéthode traditionnelle ou méthode Champenoise

La méthode d’¢élaboration du champagne est généralement appelée méthode champenoise ou méthode
traditionnelle. Elle consiste en une seconde fermentation en bouteilles du vin dit « tranquille » aprés
ajout d’une liqueur contenant du sucre et de la levure. La plupart des bouteilles de champagne sont

produites en 2-3 ans et 4-10 ans pour les millésimes.

Comme évoqué précédemment, le vignoble champenois est situé dans la région Champagne Ardenne et
se répartit sur cing départements (Marne, Aube, Aisne, Haute Marne et Seine et Marne) dont I’altitude
varie entre 90 et 300 métres. Les vignes sont plantées sur des sols calcaires ou argilo-calcaires. Les sous-
sols sont constitués par de la craie dans la majeure partie viticole du département de la Marne. Ils sont
aussi amendés de sables dans la région ouest de Reims, de marnes dans I’Aisne et de marnes du
kimméridgien dans la Céte des Bar. La craie permet de réguler I’apport pluvieux en stockant 1’eau (40
% de son volume) en période pluvieuse. En période séche, I’humidité stockée est restituée aux racines.

La craie permet aussi de réfléchir les rayons du soleil vers la plante.

Toutes les informations données ci-apres sur 1’élaboration du champagne sont extraites de (Duteurtre,
2010).

i) Les vendanges
Les seuls cépages autorisés pour la champagnisation sont I’ Arbanne, le Chardonnay, le Meunier, le Petit
Meslier, le Pinot Blanc, le Pinot Gris et le Pinot Noir. La presque totalité du vignoble champenois est

plantée en Chardonnay, Pinot noir et Meunier. L’utilisation de ce dernier cépage n’est toutefois pas

autorisé dans les vins classés au-dessus d’une proportion de 95 % dans 1’échelle des crus. D’autres
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cepages que les trois cépages majoritaires sont plantés mais en trés faible quantité (de 1’ordre de quelques

hectares).
Les trois cépages majoritaires présentent les caractéristiques spécifiques suivantes :

- Le Chardonnay (raisins blancs) est planté sur 27 % du vignoble. Il est le cépage de prédilection
de la Cote des Blancs, et plus généralement des coteaux exposés plein Est. Ses caractéristiques
signent 1’élégance particuliére des champagnes blanc de blancs et contribuent a la finesse des
champagnes d’assemblage.

- Pinot Noir (raisins noirs) représente 38 % de la superficie. 1l est présent principalement dans la
Montagne de Reims et dans la Céte des Bar. Les vins de Pinot Noir se distinguent par des notes
épicées, leur caractere et leur vinosité.

- Le Meunier (raisins noirs) occupe les 35 % restants. C’est un cépage occupant la majeure partie
de la Vallée de la Marne. Son bouquet est intense et souvent fruité. Il apporte le plus souvent de

la structure aux assemblages.

Le Pinot Noir et le Meunier, tous deux raisins noirs a jus blanc, représentent les deux tiers de la récolte
de la Champagne. Ils font donc I’objet de soins particuliers afin que les pigments qui colorent leur peau

ne migrent pas dans le modt et ne le colorent pas.

La cueillette des raisins est soumise a des régles strictes. Elle doit s’effectuer manuellement afin que les
grappes arrivent intactes aux pressoirs, ce qui, pour ’heure, rend impossible 1’utilisation des machines
a vendanger. Elle doit avoir lieu en une seule fois pour s’assurer de ’homogénéité du jus. C’est le respect
de ces principes qui permet la conservation de la qualité du produit. Si ces principes sont respectés, les

vins forment un assemblage harmonieux et subtil.

En Champagne, les vendanges ont lieu généralement entre fin aolt et début septembre. Avec le
changement climatique, il est toutefois observé que la date des vendanges arrive de plus en plus tot
d’année en année. En 1980, la date des vendanges était autour du 27 septembre, en 1990 elle était le 20
septembre. Le début des vendanges continue progressivement d’avancer, en 2010 il était le 12 septembre

puis début septembre en 2019 pour se situer autour du 25 aodt en 2020.
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Figure 1-9 : Schéma simplifié de I’élaboration d’un
vin effervescent (adapté de : https://pernod-
ricard.com/fr/medias/articles/le-processus-
delaboration-du-champagne)

i) Le pressurage

Sitot cueillies, les grappes de raisin sont acheminées vers
le pressoir. L objectif du pressurage est d’extraire le jus
du raisin en évitant toute macération du jus avec les
grappes. Le raisin y est pressuré, cru par cru, cépage par
cépage. Les grappes de raisin doivent étre déposées

entiéres dans le pressoir.

Le principe de base est le suivant : il faut disposer dans
1’aire de chargement du pressoir un "marc" de raisins, Soit
environ 4 000 kg de grappes entiéres. Les plateaux,
bloqués par des étais ou des équerres meétalliques,
recoivent une pression progressive et discontinue, qui les
fait descendre sur les grappes. Le jus coule alors entre les
claies du pressoir. Pour limiter I’oxydation du mofit au
contact de I’air, on procéde au traitement dit de
"sulfitage" en ajoutant une tres faible quantité de dioxyde
de soufre indispensable pour I’obtention d’un mott de

qualité qui préserve le fruité et la finesse des modts.

Ensuite, le moQt est dirigé vers des cuves dites de
"débourbage"” ou il séjourne entre 12 et 24 heures afin
d’obtenir un mout clarifié. Cette clarification se déroule

en deux temps :

e Une phase de sédimentation, durant laquelle les
matieres les plus grossiéres en suspension (pépins, pulpe,
débris  végétaux cellulaires) wvont se déposer
naturellement au fond des cuves.

e Une phase de floculation des matiéres pectiques et
cellulosiques, lesquelles vont également sédimenter.
Cette floculation est le résultat de I’action des pectinases
qui sont les enzymes naturelles du raisin. Cette étape peut
étre accélérée en utilisant des pectinases disponibles

dans le commerce.
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A I’issue de ces deux phases, le dép6t présent au fond de la cuve, appelé « bourbes », est éliminé
lors du soutirage. Cette opération consistant a séparer la phase claire du moQt en pompant vers

les cuves de vinification.

Iv) La vinification

Avant la fermentation, 1’cenologue réalise une opération dite de "chaptalisation" si besoin. Il s’agit de
rajouter au mo(t du saccharose pur. Dans les années d’ensoleillement exceptionnel, au cours desquelles

le raisin est mdr, la chaptalisation n’est parfois pas nécessaire.

Les agents de fermentation (ou levures indigenes) naturellement présents sur la pellicule des grains de
raisin ne sont pas adaptés a la fermentation alcoolique. C’est pourquoi des levures naturelles,

sélectionnées et multipliées, sont ajoutées dans les cuves de modt : c’est I’opération de "levurage™.

Suite au levurage, deux fermentations ont lieu, dont les principes sont détaillés ci-dessous.

(1) Premiére fermentation alcoolique

Les enzymes contenues dans les levures décomposent les sucres naturels (glucose et fructose) et les
sucres éventuellement ajoutés en alcool éthylique, en gaz carbonique et en produits secondaires de

fermentation. L’équation exothermique de la fermentation alcoolique est la suivante :

Cs Hi2 Og + Levures ------- >2 Cz2Hs OH + 2 CO2 + Energie

En 1860, Pasteur a démontré que cette réaction n’est opérante que pour environ 95 % du sucre
transformé. Pour les 5 % de sucres non transformés, des produits secondaires se forment comme le
glycérol, des alcools supérieurs, de 1’acide lactique, de 1’acide acétique, etc. Dés les premieres heures,
la fermentation se traduit par une effervescence du jus de raisin qui donne I’impression de bouillir. Le
vinificateur doit maintenir constamment une température entre 16 et 20° C pour favoriser une
fermentation réguliere sans évaporation des arémes. Le modt se transforme ensuite en un vin tranquille
par transformation des derniers grammes de sucre. La fermentation alcoolique dure, selon les conditions,

entre une et deux semaines.
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(2) La fermentation malolactique

La fermentation malolactique s’est répandue en Champagne a partir des années 50. Elle a été découverte
au 19°™ siécle simultanément en Suisse et en Allemagne. Elle semblait dégrader le vin et, a ’époque,
on essayait de I’éviter. C’est un phénomene qui était considéré comme nuisible a la qualité des vins.

Pasteur disait « les levures font le vin, les bactéries le détruisent ».

C’est un processus biologique qui consiste en une transformation par voie bactérienne de 1’acide malique
en acide lactique, avec un dégagement de gaz carbonique. Cette transformation (improprement appelée
fermentation) suit la fermentation alcoolique. Cette réaction dont 1’équation est la suivante provoque

une chute importante de I’acidité du vin.

COOH-CHOH-CH;-COOH + Bactéries ---> COOH-CHOH-CHs + CO:

L’activité de la fermentation malolactique est moins intense, moins visible, mais plus longue que celle
de la fermentation alcoolique puisqu’elle demande quatre a six semaines. Cette fermentation donne au
vin moins d’acidité, plus de souplesse, un affinement des arémes et assure une grande stabilité dans le
temps. Au contraire, les vins ayant conservé leur acide malique sont plus frais, plus acides, plus fruités.
Certains opérateurs consideérent que 1’acidité d’un vin est un facteur favorable & son vieillissement. En

conséquence, certaines Maisons préférent ne pas réaliser de fermentation malolactique.

v) La clarification

Afin d’éviter des risques de précipitations protéiques dans les vins (casse protéique), il est nécessaire de
coller les vins a I’aide de substances naturelles qui vont absorber I’excés de protéines puis sédimenter

dans les lies a I’issue de la fermentation alcoolique.

Ces substances peuvent étre de nature variée (bentonites, complexes tanins-bentonites, etc...) et sont
souvent ajoutées pendant le traitement pré-fermentaire, par la technique dite du collage. Ce collage
entraine vers le fond les protéines solubles du vin. A I’issue des fermentations alcooliques, malolactiques

et de la clarification, qui durent environ trois a quatre semaines, un vin clair et tranquille est obtenu.

vi) L’assemblage
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Apreés la premiere fermentation, les chefs de caves et leurs équipes, dégustent les échantillons de chaque
vin et les réunissent afin de les assembler dans des proportions différentes selon le style de cuvées

souhaité.

Les cenologues vont entreprendre 1’assemblage de vins complémentaires issus de crus, de cépages, de
zones (départements), et d’années différentes, pour que le style qui fait la réputation de leur Maison soit

le méme chaque année. Ces assemblages serviront a réaliser des champagnes non millésimés.

Certaines années, les vins aux caractéristiques spécifiques d’une méme récolte sont assemblés pour

réaliser des cuvées destinées aux champagnes millésimés.

vii) Letirage

Le terme de « tirage » désigne la mise en bouteilles du vin tranquille qui deviendra effervescent au cours
de I’étape de "prise de mousse". Dans ce but, le vinificateur prépare un mélange constitué des

constituants suivants :
- Le vin d’assemblage (cuvée)

- Les levures sous forme d’un levain préparé dans le but d’adapter ces dernicres aux conditions

de la prise de mousse
- Le sucre sous forme de liqueur de tirage de maniére a obtenir une concentration de 24 g/L

- Les adjuvants de remuage. Ce sont des substances naturelles minérales (bentonites) associées
ou non a des composés organiques (alginates) qui permettent, lors du remuage, de faciliter le

déplacement de la lie du flacon vers le col.

Ce mélange est ensuite introduit dans des bouteilles spéciales, de type « champenoise », qui peuvent
supporter des pressions de I’ordre de 30 a 40 bars. Les bouteilles sont alors obstruées a 1’aide d’un
opercule et d’une capsule couronne de maniére a assurer 1’étanchéité du flacon pendant le séjour en

cave.

viii) La prise de mousse

Dés que I’opération de tirage est terminée, les bouteilles sont entreposées en cave. Elles sont stockées
horizontalement pour plusieurs années, a 1’abri des vibrations, de la lumiére et des courants d’air. La
température est comprise entre 9 et 12° C, été comme hiver. Ces conditions de température sont idéales
pour la prise de mousse. En effet, a une température plus basse, elle ne se produit pas, et & une

température plus élevée, elle serait trop rapide.
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IX) Le remuage

Les opérations de remuage commencent généralement trois ou quatre mois avant la date prévisible de
commercialisation. Elles consistent a rassembler le dépdt constitué par les lies inactives et a les faire

migrer vers le col de la bouteille au contact de 1’opercule congu pour récupérer les lies.

Les bouteilles sont inclinées avec un angle d’environ 35° sur un chevalet en chéne, ou pupitre, constitué
de deux faces planes assemblées par des charniéres a leur sommet. Le caviste (ou remueur), donne un
coup de poignet permettant de décoller le dépot du verre. En les tenant par le fond, le caviste imprime
aux bouteilles un mouvement bref et sec de rotation sur elles-mémes de 1/8, 1/6, ou 1/4 de tour, tantbt
a gauche, tantot a droite. Il s’agit de décoller le dépot de la paroi du verre et favoriser son déplacement
vers le col. Au fil des semaines, il les redresse peu a peu, pour les amener au plus proche de la verticale,
téte en bas, dans la position dite « sur pointe ». Ces mouvements longs et laborieux sont nécessaires
pour décoller et entrainer le dépdts (levures, adjuvants de remuage et d’éventuels précipités tels que le
bitartrate de potassium ou les matiéres tannoides) vers le col. Le remuage manuel est maintenant
remplacé par un remuage mécanisé. En effet, depuis la fin des années 1970, les spécialistes ont résolu
les problémes liés au remuage mécanique qui était a 1’étude depuis prés d’un siécle. Les formules
expérimentées a partir des années 1960 donnent désormais satisfaction, qu’il s’agisse de pupitres, de

palettes, ou de conteneurs a remuage automatique ou semi-automatique

X) Le dégorgement et le dosage

La phase dite de "dégorgement" consiste a provoquer I’expulsion du dépdt présent dans la bouteille sous
I’effet de la pression interne. La technique consiste a plonger le col de la bouteille téte en bas dans un
bac réfrigérant de saumure maintenue a une température constante proche de -25° C. Il se forme alors
un bouchon de glace sur 4 cm environ qui emprisonne le dépdt. Apres quelques minutes, la bouteille est

redressée et décapsulée. La pression expulse le glacon ou le dép6t est piégé.

A I’issue du dégorgement, quelques centilitres d’une « liqueur d’expédition » (un mélange de sucres de
canne ou de betterave et de vieux vin de champagne) adaptée a chaque cuvée, sont ajoutés pour effectuer
le dosage de sucre de la cuvée, les caractéristiques de doux a brut nature sont ensuite attribuées

conformément & la réglementation européenne :

* doux : plus de 50 g de sucre par litre
* demi-sec : entre 32 et 50 g de sucre par litre
* sec : entre 17 et 32 g de sucre par litre

* extra dry : entre 12 et 17 g de sucre par litre
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* brut : moins de 12 g de sucre par litre
» extra brut : entre 0 et 6 g de sucre par litre
* brut nature : entre 0 et 3 g de sucre par litre (sans adjonction de sucres)

Enfin, les bouteilles sont définitivement bouchées avec un bouchon de liége et un muselet.

xi) L’habillage

Apres une courte période de repos permettant d’homogénéiser la liqueur d’expédition avec le
champagne, la bouteille est habillée en collant I’étiquette, la coiffe, la collerette et la contre étiquette.

La bouteille est alors préte pour son expédition et sa commercialisation.

d) Les fraudes et la contrefagon des « vins »

xii)  Historique des fraudes

Les vins et spiritueux représentent un marché mondial important avec une grande diversité de produits
dont certains a forte valeur ajoutée. La plupart des produits avec un forte valeur ajoutée sont considérés
comme étant des produits de luxe et constitue une cible idéale pour la contrefagon.

La contrefagon et le piratage sont des termes qui décrivent un éventail d’activités illicites liées aux
violations des droits de propriété intellectuelle (DPI). Cette question est particuliérement sensible dans
le secteur des aliments et des boissons en raison de la possibilité de contamination ou de 1’utilisation
d’ingrédients de mauvaise qualité pouvant entrainer des problémes de santé. Les produits alcoolisés sont
des cibles privilégiées des contrefacteurs, les vins et spiritueux étant les plus concernés en raison de leur

valeur de marque et du droit d’accise qui impacte le prix final.

Les fraudes sur le vin datent de 1’antiquité mais les techniques de contrefagon se sont répandues et
développées au cours du 19°™ et du 20°™ siecle. Au 20°™ siécle, période difficile sur un plan
économique, la tromperie des consommateurs s’est particulierement développée mais les producteurs
sont aussi impactés négativement. En effet, en dehors de la moindre qualité des produits, les producteurs
subissent automatiquement la dépréciation de leur produit, ce qui résulte dans une diminution des achats.
Il existe de nombreux trafics, la plupart avec des impacts économiques et sanitaires directs. Au cours de

ce siécle, la majorité des fraudes est de I’ordre de la tromperie sur 1’origine.

Certaines affaires d’adultération de produits sont trés néfastes car elles ont un impact sanitaire qui peut

entrainer la mort. En effet, certaines affaires ont défrayé la chronique pour des raisons de santé publique.

33



Chapitre 1 : Un impact économique mondial du vin — Les méthodes d’authentification

Deux d'entre elles ont particulierement marqué les années 1985 et 1986. Le premier scandale, en 1985,
portait sur les vins autrichiens. Afin d’augmenter la valeur de leur vin, certains viticulteurs ont souhaité
transformer leur vin sec en vin liquoreux. La méthode la plus simple pour cela est d’ajouter davantage
de sucre pour obtenir une liqueur. Cette surchaptalisation étant facilement détectable, ces viticulteurs
ont ajouté de I’antigel (diéthyléne glycol) dans les vins blancs. Ce procédé permet de donner plus de
rondeur au vin mais le diéthyléne glycol est un produit toxique. Dans cette affaire, la concentration était
trop faible pour rendre le vin réellement toxique, mais ce ne fut pas le cas de toutes les affaires de ce
type.

En effet, un an plus tard, dans le sud de I’ltalie, un cas plus dramatique a été reporté. Des producteurs
peu scrupuleux ont mélangé du méthanol au vin dans le but de le rendre plus alcoolisé. Le méthanol
présente de nombreux effets néfastes sur la santé pouvant provoquer des nausées, des maux de téte, des
troubles de la vue ou une cécité. Ce type de mélange ingéré de facon répétée peut entrainer un
empoisonnement conduisant a des troubles cérébraux par I’attaque du systéme nerveux jusqu’a induire
la mort. Ce mélange entraina le décés d’une vingtaine de personnes.

Les conséquences, en plus de constituer des scandales sanitaires, ont des répercussions économiques
lourdes sur les produits et, indirectement sur les vins du pays entier a cause de 1’image renvoyée. En
effet, aprés ces deux affaires, les vins italiens et autrichiens ont été discrédités pendant plus d’une
décennie. Cette contre-publicité entraina une chute trés importante des exportations.

Toutefois, ces deux affaires restent des exceptions. Dans la plupart des cas, les mélanges sont faits avec
de I’eau ou du sucre, et sont donc sans risque pour la santé. lls entrainent néanmoins des retombées

économiques néfastes pour le secteur viti-vinicole.

xiii) Les grands types de fraudes

Deux grands types de fraudes sont généralement dénombrées dans le cas des vins et spiritueux, il s’agit

de I’adultération et de la contrefagon comme présenté dans la figure 1-10.

L’objectif de 1’adultération est principalement économique et cette modification du vin est souvent
réalisée pour réduire le colt d’élaboration du produit. Comme évoqué précédemment, différents
produits peuvent étre ajoutés comme 1’antigel, le méthanol, le glycérol et/ou d’autres produits
dangereux qui peuvent avoir un effet direct sur la santé. Les vins peuvent également étre modifiés
de facon plus classique par surchaptalisation qui consiste a ajouter du sucre (ne venant pas du fruit)
avant la fermentation pour relever drastiquement le degré d’alcool du produit. Il existe aussi le mouillage

qui consiste a diluer le vin avec de I’eau de fagcon a augmenter le volume de produits a vendre. Le vin
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peut également étre obtenu a partir d’une autre plante que la vigne. Par exemple, 1’alcool présent dans
le vin peut avoir comme origine le sucre de betterave et non de raisin.

Il existe également le probléeme du commerce paralléle (marché gris) qui consiste a détourner un vin
authentique qui devait étre vendu sur un marché A mais qui est vendu sur un marché B. Par exemple, ce

produit est proposé en vente dans un autre pays et peut ainsi étre vendu beaucoup plus cher.

La contrefagon des vins peut également avoir des conséquences économiques importantes. Les
techniques généralement utilisées dans ce cadre sont résumées dans la figure 1-10.

Tout d’abord, le produit d’origine peut &tre copié. Dans ce cas, la bouteille, I’étiquette, la contre
étiquette, le bouchon, la capsule et le contenu peuvent étre entierement faux mais ressemble en tout
point a I’original. Les contrefacteurs utilisent souvent ’image d’une marque connue, réputée et luxueuse
pour vendre des produits « bas de gamme ». Il est alors difficile pour des personnes non expertes dans

le domaine de se rendre compte de la différence.

Certains types de fraudes dans le domaine du Vin

Adultérations des Vins

P Q. ©. % [ ,
‘ L] a )
Antigel, glycérol, e U
méthanol, ...

m Utilisation de sucre venant d'une
d'une substance Surchaptalisation Mouillage autre plante
dangereuse

Contrefagons des Vins

d'un produit véritable

Refilling
d'un produit A avec un produit B

Figure 1-10 : Présentation des différents types de fraudes dans le domaine du vin

Dans le cas spécifique des vins et spiritueux, I’opération dite de refilling est la fraude la plus
problématique pour les viticulteurs impactés et a pour principal objectif de mystifier 1’ origine du produit.
Cette opération consiste a récupérer des bouteilles authentiques et vides d’un vin A haut de gamme et

de les remplir avec un vin B bas de gamme. Les bouteilles sont ensuite rebouchées et habillées avec le
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vrai bouchon, les vraies étiquettes puis commercialisées au prix du vin A. Ainsi, toute la matiére seche
est authentique, seul le contenu est faux. Lorsque la matiére séche récupérée est de bonne qualité et
apposée correctement sur le produit, la vérification de 1’authenticité de la bouteille ne peut alors étre
obtenue qu’avec des tests sur le contenu, nécessitant 1’ouverture de la bouteille.

Si le contenu des vins copiés est de trées mauvaise qualité ou méme dangereux, cela crée une contre

publicité qui peut étre dramatique en termes d’image et de vente de la marque.

xiv) Les pertes économiques liées a la fraude du vin

De fagon générale, 1’industrie vinicole communique peu sur le codt et les conséquences de la
contrefagon, principalement pour éviter d’effrayer les clients, de perdre leur image et leur
investissement (Martin Coralie, 2015). Toutefois, selon les estimations de I’EUIPO, les
entreprises du domaine des Vins et Spiritueux perdent environ 1,3 milliards d’euros de recette
annuelle a cause de la vente de produits contrefaits sur le marché européen, ce qui correspond
a 3,3 % des ventes de ce secteur. Ces ventes manquées se traduisent ensuite par la perte directe
d’environ 4 800 emplois au niveau européen. Ces pertes d’emplois portent sur les biens produits et
consommeés a I’intérieur de I’'UE (Wajsman, 2016). Il y a également une conséquence non négligeable
sur la perte d’emploi en dehors de I’UE en raison des pertes liées aux importations.

Si I’on prend en compte les retombées de la contrefacon sur les autres secteurs industriels associés a la
production viticole ainsi qu’aux recettes publiques, en Europe, les pertes de vente peuvent étre estimées
a environ 3 milliards d’euros entrainant une perte de 23 400 emplois (Trade in Counterfeit and Pirated
Goods, 2017).

Selon les estimations de I’OCDE (Organisation de coopération et de développement économique), la
croissance annuelle moyenne de la contrefagon du vin était de 15,6 % jusqu’en 2019. Par ailleurs, selon
une étude menée par la commission Vins & Spiritueux, les citoyens chinois consommeraient 1,5 fois
plus de vins francais contrefaits que de vins francais authentiques. La contrefacon est donc omniprésente
et en croissance dans le monde.

En Europe, environ 10 % du vin européen est de moindre qualité par rapport a ce qui est spécifié sur
I’étiquette mais la plupart des consommateurs ne sont pas en mesure de détecter la fraude car les produits
ne peuvent pas étre différenciés d’un point de vue organoleptique par des personnes non expertes du vin
(Przyswa Eric, 2014).

La tragabilité et 1’authenticité du vin concernent donc tous les secteurs de la production et de la
distribution du vin en raison des dommages économiques tres importants causés par les fraudes. Malgré

le fait que les fraudes aient toujours existé, les dommages économiques liés au vin contrefait sont évalués
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aujourd’hui & environ 36 millions d’euros uniquement pour le marché du vin francais (Lecat et al.,
2017).

Xv)  Quelques exemples de contrefacons récentes

Ces deux dernieres décennies, des fraudes de grande envergure liées a la contrefagcon ont été mises en
évidence.

En 1985, I’affaire Rodenstock a connu un retentissement important. Au cours de cette affaire, un
milliardaire américain, William Koch, a acheté a Hardy Rodentsotck quatre bouteilles de vins vieilles
de 200 ans qui auraient appartenu a Thomas Jefferson pour plusieurs milliers de dollars. En 2005, il a
été prouvé que les initiales ThJ (pour Thomas Jefferson) gravées sur les bouteilles étaient fausses, celles-
ci étant gravées avec une machine qui ne pouvait exister a I’époque. Hardy Rodenstock était en fait un

escroc et un trafiquant de vins contrefaits (Mike Steinberger, 2009).

L’affaire Rudy Kurniawan est considérée comme la plus grande escroquerie mondiale du vin de
I’histoire. Rudy Kurniawan était, dans les années 2000, un des cing plus importants experts en cenologie,
collectionneurs et marchands de vins rares du monde. Le 25 avril 2008, il a organisé une vente aux
encheres a New York ol des vins de prestige du bourguignon étaient proposés. Parmi ces vins, il y avait
une série de millésimes Clos Saint-Denis de 1945 a 1971, estimés entre 440 et 602 000 dollars. Un
collectionneur se rend compte de la supercherie et contacte Laurent Ponsot, le propriétaire de Clos Saint-
Denis. Ce dernier confirme que ces millésimes sont des faux puisque le domaine a été créé en 1982. Il
s’ensuit alors une opération d’une grande ampleur de démantélement de ce réseau de faussaires et, apres
enquéte, il s’est avéré que Rudy Kurniawan était le plus grand faussaire et escroc du monde en matiére

de vins d'exception (J-N. Mouretin, 2016).

Plus récemment, en 2019, plus de 10 000 bouteilles fausses de Chateau Haut-Brion ont été découvertes
dans le sud de la Chine. La descente au siége social de la société Xiamen a également permis de
découvrir 206 bouteilles de faux champagnes rosé Perrier-Jouét. Il pourrait s’agir de la plus grande saisie
de premiers crus de Bordeaux effectuée ces derniéres années en Chine. L'enquéte serait toujours en cours

et le principal suspect dans cette affaire n'a toujours pas été appréhendé (https://vitisphere.com).

Ces exemples montrent combien la contrefagon est une menace permanente pour les professionnels du

vin.
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Des moyens et des investissements sont nécessaires pour contrer la menace des faussaires. Dans ce but,
plusieurs établissements vinicoles sont en train de graver au laser les bouteilles avec un numéro de série
unique, d’ajouter des marqueurs permettant de tracer les encres ou d’utiliser des scellant inviolables
pour capsules. Des expérimentations sont également en cours avec des autocollants hologrammes qui
servent d’étiquettes d’identification et qui se déchirent si elles sont retirées. Toutefois, lorsque la
méthode de refilling est utilisée par un faussaire, ces protections extérieures ou les analyses de la matiere

seche ne permettent pas de lutter efficacement (Martin Coralie, 2015; Nagore Grijalba, 2017).

xvi) Impact de la fraude sur les vins francais

En France, les vignobles les plus réputés au monde sont également parmi les plus copiés. De nouvelles
approches visant a réduire le commerce des vins contrefaits ont été introduites comme 1’attribution de
numéros de série, la gravure du verre de la bouteille par ablation laser, la variété des autocollants, etc.
Toutes ces actions sont ciblées sur I’expertise de la reconnaissance de la bouteille de vin. Malgré toutes
ces initiatives, le vin contrefait reste un probléeme sérieux puisque le vin lui-méme contenu dans la
bouteille peut étre falsifié. Cela entraine non seulement des pertes commerciales, mais aussi parfois un
risque pour la santé si le vin contrefait contient certains composés et/ou contaminants dangereux pour

la santé des consommateurs. L’image de marque du producteur est également impactée.

Les grands vins blancs et rouges sont particulierement exposés a la contrefacon et le marché asiatique
est plus particulierement affecté. En effet, ces derniéres années, la Chine a surpassé la France concernant
la consommation de vin rouge. Cette consommation en plein essor a fait croitre les contrefagons de vin
au méme rythme que leurs ventes. Le Comité National des Conseillers du Commerce Extérieur de la
France (CNCCEF) a publié en mai 2015 un rapport affirmant que la fraude du vin n’est pas seulement
une affaire de quelques bouteilles, mais comprend aussi toute une industrie clandestine. En Chine, selon
la Commission des vins et spiritueux du CNCCEF, il y a au moins une bouteille de vin contrefaite pour
chaque bouteille de vin frangais authentique. Bien que la Chine ne soit pas le seul fournisseur de vins
contrefaits, la croissance rapide du marché du vin dans ce pays et I’absence de lois protégeant la

propriété intellectuelle ont favorisé le marché de la contrefagon.
A I’heure actuelle, la vérification de I’authenticité du vin est un enjeu important du contrdle de sa qualité

en raison du danger potentiel de certaines substances qui peuvent nuire & la santé et a la sécurité des

consommateurs, ou bien du simple respect de la réglementation européenne.
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e) Les méthodes d’identification des « vins »

Le vin a une valeur économique qui est associée a celle des produits de luxe et le marché mondial du
vin a besoin d’outils d’analyses objectifs permettant I’authentification, ce qui rendrait le commerce
international plus transparent. La mondialisation des marchés alimentaires et la facilité avec laquelle les
matiéres premieres sont transportées a travers les pays et les continents offrent une chance inégalée de
mal décrire 1’origine des denrées alimentaires, ce qui est une aubaine pour les contrefacteurs. Apres
avoir traversé plusieurs crises (sanitaires et fraudes sur 1’origine du produit) comme la grippe aviaire, la
vache folle mais aussi le steak de cheval, les consommateurs portent de plus en plus d’intérét a
I’authenticité et la transparence de 1’origine des produits alimentaires. Ils portent un intérét encore plus
important sur les aliments de haute qualité et de luxe. Le besoin de preuve d’authenticité et d’origine est
de plus en plus prégnant. Par conséquent, il devient de plus en plus nécessaire d’avoir accés a des
méthodes d’analyse fiables permettant de vérifier les informations données sur les étiquettes, que ce soit

’origine ou la composition des denrées alimentaires.

Un grand nombre d’études est disponible sur la provenance et la composition du vin en raison de la
valeur relativement élevée du vin par rapport a d’autres produits agricoles et du fait que les régions
productrices de vins de haute qualité sont depuis longtemps sous une Iégislation (Kelly et al., 2005).
Souvent, des valeurs ou paramétres uniques ne sont pas suffisants a eux seuls pour détecter des vins
frauduleux ou pour déterminer 1’identité du produit. Deux concepts importants dans ce domaine sont la
tracabilité et ’authenticité. La tragabilité consiste a individualiser les marqueurs chimiques pour trouver
un lien entre la zone géographique ou la vigne a poussé et le produit final, alors que 1’authenticité fait
référence a la possibilité d’identifier et de distinguer les échantillons vrais des faux par la vérification
des caractéristiques déclarées sur 1’étiquette ou par comparaison avec une base de données du produit

original.

Cette partie porte sur une bréve recherche des techniques analytiques actuelles utilisées pour
I’authentification d’un vin. Les approches analytiques ont été¢ subdivisées en deux groupes: les
méthodes de Vérification non invasives pour lesquelles seul ’emballage du vin est directement analysé
et les méthodes de vérification invasives pour lesquelles il est nécessaire d’ouvrir la bouteille pour

analyser le vin en lui-méme.

Le tableau 1-3 présente une synthese de plusieurs caractéristiques des techniques d’analyse utilisées

pour la détermination de I’origine géographique et de la composition du vin.
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Technique Analytique Simplicité Sensibilité Temps d'analyse  Prix Analyse
(%) +/ + + El t
g Ablation Laser (LA-ICPMS) . - ements
> ,
2 Spectroscopie Moléculaire + +/- + + Moléucules
c a 8 _
o Radioactvité +/ + +/ Isotopes
2
Spectrométrie de masse
ICP-AES + +/- + +/- Elements
ICP-MS +/- + + - Elements
GC-MS + + +/- - Volatile Molécules
HPLC-MS + + +/- - Non Volatile Molécules
3 IRMS +/- + +/- - Isotopes
2 MC-ICPMS - + +/- - Isotopes
0
()
E Spectroscopie Moléculaire
— NMR +/- - +/- Molécules
UV-Vis / Raman + +/- + Molécules
Autre
_ +/- +/- i i Couleur/Texture/Go(t/
Sensorielle Odeur

Tableau 1-3 : Techniques analytique utilisées pour I'authentification des vins (adapté de Nagore
Grijalba Marijuan, thése 2017) Favorable (+), modéré (+/-) and défavorable (-).

xvii) Méthodes non invasives

Les analyses non invasives permettent de conserver le bouchon, la capsule, la coiffe et la bouteille de
vin intacte lors de 1’échantillonnage. Par conséquent, le vin garde toute sa valeur pour les investisseurs
préts a dépenser des sommes importantes pour une seule bouteille. Pour cette raison, I’analyse de
I’emballage Iui-méme a des fins de vérification et de tracabilité représente un grand défi du point de vue

analytigue et constitue un grand pas en avant contre la contrefacon.

Parmi les techniques d’analyse utilisées pour 1’analyse élémentaire du verre, 1’émission de rayons X
induite par protons (PIXE) et la fluorescence de rayons X (XRF) sont des techniques rapides et non
destructives pour la détermination des concentrations multi-élémentaires. Cependant, en raison de la
nécessité d’une installation complexe et d’un cott de fonctionnement élevé, ils ne sont pas le premier

choix pour ’analyse directe du verre.

Compte tenu des caractéristiques de chaque constituant et des principaux avantages/ inconvénients des
techniques pour I’analyse des emballages, 1’échantillonnage par ablation laser couplé en ligne a la
spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (LA-ICP-MS) semble étre une solution intéressante
(Tableau 1-3). Lorsque les impulsions laser interagissent avec la partie de la bouteille analysée, de

minuscules particules se forment et sont transportées vers le plasma & couplage inductif a base d’argon
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(ICP) ou elles sont atomisées et ionisées. Les ions sont ensuite détectés en fonction de leur rapport
masse-charge (m/z) par le spectrometre de masse (MS). Cet outil de caractérisation a I’échelle micro (5
pum) et macro (mm) présente des avantages en termes de préservation de ’intégrité de 1’échantillon, de
sensibilité, de résolution spatiale (de 5 um a plusieurs mm), de polyvalence (chaque type d’échantillon
solide peut étre analysé) et de cadence d’analyse (quelques minutes car aucune préparation d’échantillon
n’est nécessaire). Cette technologie est donc un outil de choix permettant une analyse non destructive et
est ainsi particuliérement adaptée aux échantillons précieux et qui n’a pas d’équivalent en termes de
performance a ce jour (Fernandez et al., 2007). Il n’est donc pas surprenant que cette technique
analytique soit considérée comme une méthode de référence d’un point de vue juridique. A titre
d’illustration, le verre brisé est souvent utilisé comme indice dans les différents scénarios associés a un
crime ou un délit. Sa composition variable lui permet d’étre discriminé et authentifié par des
caractéristiques physiques, optiques et élémentaires. De nombreuses études ont documenté 1’exactitude,
la précision, la sélectivité, les limites de détection et le potentiel de discrimination du verre (Trejos et
al., 2003). En outre, le verre est une matrice qui peut étre considérée comme modéle par la méthode LA-
ICP-MS en raison de son homogénéité, sa dureté et sa composition chimique, rendant son ablation par
le laser facile et le fractionnement peut étre contrdlé avec des paramétres instrumentaux appropriés.

Le verre présente des propriétés intéressantes pour la conservation des aliments car il est chimiquement
inerte et ne nécessite pas de couche protectrice entre le contenu et le récipient. Le verre est composé de
sable (silice), de chaux, de soude, d’alumine et d’autres agents de finissage (appelés lots) fondus
ensemble a une température d’environ 1500°C (Mozna et al., 2006). Des oxydes métalliques sont
également ajoutés pour modifier la couleur (fer, chrome, sélénium, manganése, etc.) ou les propriétés
mécaniques/thermiques (titane, bore). Le verre recyclé (appelé calcin) est aujourd’hui un ingrédient
majoritaire dans la composition du verre en plus du sable, de la chaux et de la soude. En effet, il diminue
la température de fusion et permet de réduire les colts des matiéres premiéres pures, ce qui entraine
I’ajout de minéraux qui peuvent étre tracables. Chaque bouteille de vin a donc une signature

caractéristique selon I’usine d’ou elle provient (Ricard et al., 2011).

L’étiquetage des vins indique souvent I’année de production, le cépage et le site de production par la
mention « mise en bouteille au chateau » qui est souvent un indicateur d’un produit de grande qualité.
Le ré-étiquetage et le ré-emballage de produits contrefaits ainsi que I’utilisation abusive d’étiquettes de
certification portant une fausse désignation induisent donc le consommateur en erreur. In fine, ce sont
sa santé et sa sécurité qui peuvent étre affectées en raison de la possibilité de contamination du vin ou
de Iutilisation d’ingrédients de mauvaise qualité (Ricard et al., 2011). Le papier est principalement
fabriqué a partir de cellulose avec de petites quantités d’additifs organiques et inorganiques, ce qui
permet son identification et sa caractérisation. Si une étiquette peut étre analysée et comparée a son
original, les résultats obtenus pour le pourcentage de fibres et la composition physico-chimique du

papier peuvent &tre comparés et utilisés a des fins d’anti-contrefagon. Le couplage LA-ICP-MS peut étre
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utilisé pour la caractérisation des encres, de la capsule, des caractéres spéciaux du papier, etc. Toute la
matiére séche du produit (bouteille, papier encre, capsule, ...) peut étre considérée en tant qu’indice et

donc d’une marque de son authenticité.

La méthode d’ablation laser présente un grand nombre d’avantages (rapidité, non-destruction du produit,
fiabilité, petit échantillon) pour I’authentification d’une bouteille de vin. Dans le paragraphe (dire lequel
et pas précédent), les différentes formes de fraudes et de contrefagons ont été décrites, notamment
I’opération de refilling qui a tendance a se généraliser dans le domaine des vins et spiritueux. Dans ce
cas, la matiere séche restant authentique, ce type d’analyse s’avére peu utile et seule une analyse du
contenu permet de montrer une supercherie. Il est alors nécessaire d’accéder par des techniques

invasives au contenant de la bouteille pour analyser le vin en lui-méme.

xviii) Méthodes invasives : analyse directe du vin

Les techniques invasives couramment utilisées a des fins d’authentification sont principalement basées
sur le prélevement du vin et nécessitent par conséquent 1’ouverture de la bouteille. La composition
chimique du vin comprend plusieurs types de molécules provenant de trois sources différentes : le raisin,
les additifs (souche de levure, bentonites) et les contenants utilisés pour la vinification et le stockage.
La combinaison de ces substances présentes dans le produit permet de décrire toutes les caractéristiques

propres du vin pour obtenir sa signature.

(3) Analyse sensorielle

En matiere d’authentification, I’analyse sensorielle est peu utilisée en raison du caractére subjectif de la
dégustation. Elle est pourtant le premier outil de I’cenologue a tous les stades de 1’élaboration d’un vin.
En effet, ce type d’analyse permet de faconner le style du vin et de détecter d’éventuelles déviations
organoleptiques. L’interaction entre les principaux constituants du vin (éthanol, glycérol, sucres
résiduels, polysaccharides, dioxyde de carbone, polyphénols, etc...) influence la réponse sensorielle. De
nouvelles technologies, comme les « nez » ou les « langues » €lectroniques ou la chromatographie en
phase gazeuse couplée a 1’olfactométrie, peuvent assister partiellement 1’cenologue dans sa mission.
Toutefois, compte tenu du caractere subjectif de la dégustation, les résultats restent sujets a discussion.
Pour toutes ces raisons, 1’analyse sensorielle reste peu ou pas recevable pour apporter la preuve de

I’authenticité d’un vin lors d’une procédure judiciaire.
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(4) Techniques de spectroscopie moléculaire

La spectroscopie moléculaire comprend un certain nombre de techniques, notamment la spectroscopie
UV-Vis et la spectroscopie Raman qui peuvent étre utilisées pour la caractérisation de composes
organiques contenus dans le vin. Ces deux techniques sont considérées comme complémentaires car les
bandes faibles du spectre IR sont parmi les bandes les plus fortes du spectre Raman. Elles sont basées
sur I’excitation des électrons des atomes et des molécules par une lumiére. Chaque groupe fonctionnel
d’une molécule (alcool, acide carboxylique, phénols, etc...) ayant une fréquence vibratoire unique, ils
sont identifiables et pris en compte comme un ensemble. Le résultat consiste en une empreinte
moléculaire unique de I’identité de 1’échantillon (T. Prohaska et al., 2002; Ugarte et al., 2011). De plus,
hormis I’ouverture de la bouteille pour le prélévement du vin, elles ne nécessitent aucune préparation
d’échantillon et sont donc non destructives. Chaque catégorie de vin ayant ses propres caractéristiques
liées au terroir, au climat et au processus de fabrication, ces techniques peuvent s’avérer intéressantes

pour la discrimination et I’authentification de chaque catégorie.

(5) Analyse moléculaire

Différentes techniques peuvent étre utilisées pour caractériser des molécules organiques contenues dans
le vin. Parmi elles, le couplage de techniques de chromatographie en phase gazeuse (GC) et de
chromatographie en phase liquide (LC) avec la spectrométrie de masse (MS) et la résonance magnétique

nucléaire sont les plus répandues.

Les techniques GC-MS ou LC-MS (Figure 1-11) sont aujourd’hui parmi les plus utilisées pour identifier
et quantifier des molécules organiques dans les echantillons de vin. Elles permettent de fagon fiable la
caractérisation structurelle et la quantification de composés de faible poids moléculaire tels que les
composes aromatiques, les polyphénols, les résidus de produits phytosanitaires et les composés issus du
métabolisme des levures et des bactéries de vinification (Ballihaut et al., 2007; Russo et al., 2011). Ces
couplages avec une détection par spectrométrie de masse sont utilisés pour le contréle qualité des
produits issus des domaines de la viticulture et de I’acenologie. Les approches métabolomiques offrent la
possibilité d’étudier autant de métabolites que possible afin de distinguer ou classer les vins selon la
variété, 1’origine, le millésime et la qualité. Cette analyse permet également de contrdler tous les
changements métaboliques du vin liés au temps et peuvent ainsi étre des outils permettant d’authentifier
le vin et prévenir son adultération (Ricard et al., 2011). La carte moléculaire d’un échantillon de vin
pourra alors étre obtenue et selon le type et la concentration des molécules présentes, les experts pourront
émettre des hypothéses sur les millésimes, les cépages, le terroir et le climat. Par comparaison avec une
base de données, 1’authentification du produit et I’identification des contrefagons peut également étre

possible.
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Figure 1-11 : Schéma simplifié des techniques d’analyse
moléculaire par chromatographie liquide et gazeuse

La technique de résonance magnétique nucléaire (RMN) est basée sur la mesure de 1’absorption du
rayonnement de radiofréquence par les noyaux atomiques avec des spins non nuls dans un champ
magnétique de forte intensité (Figure 1-12). L’absorption des noyaux atomiques est affectée par les
atomes environnants, lesquels provoquent des modifications locales du champ magnétique externe.
Parmi les noyaux a spin non nul, les isotopes de I’hydrogéne 1 et du carbone 13 sont les plus utilisés,
mais d’autres isotopes tels que 1’azote 15 ou I’oxygéne 18 sont également cités. La RMN est une
technique analytique utilisée pour I'analyse des aliments depuis plusieurs décennies. La premiére
application de la RMN en science des aliments date de 1957 et a été utilisée pour la mesure de I'humidité
dans les aliments (Amargianitaki & Spyros, 2017). C’est toutefois depuis les années 80 que la RMN
s’est généralisée dans le secteur agroalimentaire. Ce développement est en partie lié a la nécessité de
mettre au point de nouvelles techniques analytiques plus efficaces pour le contrdle de la qualité (Hong
etal., 2017; Minoja & Napoli, 2014) des aliments (Amargianitaki & Spyros, 2017; Danezis et al., 2016;
Fotakis et al., 2013; Kamal & Karoui, 2015).

Echantillon on
OH
HO S8 E)\ S
A\ OH
OH
‘ ) o OH
I
Ho'
oH o
; N Fréquence
Fréquence
d’entré N—1t—  de sortie )
Traitementdes
Analyse de I'échantillon données Résultats

Figure 1-12 : Schéma simplifié de la technique d’analyse moléculaire par RMN
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Par comparaison avec d’autres produits alimentaires, 1’analyse chimique du vin constitue un véritable
défi car sa composition chimique est complexe et évolue au cours du temps, particuliérement lors de son
vieillissement. Le principal avantage de la RMN est que cette technique permet de doser en une seule
analyse une grande variété de composés chimiques, comme des acides aminés, des acides organiques,
des alcools, des sucres, ou des composés phénoliques (Anastasiadi et al., 2009; Consonni et al., 2011,
Pereira et al., 2006). La pertinence de I'analyse par RMN en tant que méthodologie pour la détermination
quantitative des composants du vin a été récemment démontrée dans un essai collaboratif international
(Godelmann et al., 2016). Le spectre RMN obtenu pour un échantillon de vin peut étre considéré comme
une empreinte moléculaire de celui-ci. Cette information chimique résulte d’une multitude de facteurs
incluant I’origine géographique, le cépage, les conditions pédoclimatiques, les pratiques agronomiques
et les procédés de vinification. La signature RMN d’un vin peut ainsi refléter le terroir a partir duquel il
a été produit. Quelques travaux sur I’influence des pratiques vitivinicoles sur la composition chimique
des vins sont disponibles. Par exemple, I’analyse par RMN a été utilisée avec succés pour la
classification des vins en fonction de leur origine géographique (M.A. Brescia et al., 2002). D’autres
travaux ont démontré le potentiel de la RMN pour la classification des vins de différents pays (M. A.
Brescia et al., 2003). Au sein d’un méme pays, plusieurs études ont montré que la RMN permet une
différenciation claire entre des vins produits avec le méme cépage mais récoltés dans différentes régions

(Galgano et al., 2008) ou dans différents terroirs d’'une méme région (LOpez-Rituerto et al., 2012).

Dans la majeure partie de ces études, la proline est souvent le composé utilisé pour la discrimination des
vins selon le cépage utilisé mais d’autres acides aminés comme la valine ou ’alanine sont mentionnés.
D’autres composés provenant du raisin ont été jugés discriminants dans la quasi-totalité des études
comme les acides organiques (malique, tartrique, citrique). De méme, des composés issus des processus
de fermentation ont montré leur importance dans les classifications, ¢’est le cas de certains acides (acides
succinique, acétique et lactique) et d’alcools (butane-2,3-diol et glycérol). Selon les années, les
changements macro- et microclimatiques peuvent affecter la composition chimique des raisins. Les
profils analytiques obtenus par RMN présentent alors des différences selon le millésime (Anastasiadi et
al., 2009; Godelmann et al., 2013).

(6) Analyse élémentaire

L’analyse des impuretés élémentaires est le plus souvent réalisée par spectrométrie de masse a couplage
inductif (ICP-MS). En effet, sa grande sensibilité, sa haute sélectivité ainsi que sa possibilité d’analyse

simultanée de plusieurs éléments expliquent le haut potentiel de cette technique pour 1’analyse
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¢lémentaire dans tout type d’échantillons, y compris ceux issus de 1’agro-alimentaire. L’ICP-MS est
composée d’une source d’ionisation, d’une interface, d’un analyseur de masse et d’un détecteur (Figure
1-13). La source d’ionisation est un plasma d’argon généré par radiofréquences (27.12 MHz). Cette
source permet en théorie d’atomiser et ioniser tous les éléments ayant un potentiel d’ionisation inférieur
a celui de I’Argon (15.8 eV), soit la grande majorité des éléments du tableau périodique. L’interface est
un systéme de cones et de lentilles permettant de focaliser le faisceau d’ions et de créer un vide pour la
suite du processus. L’analyseur de masse est un quadripole qui permet de séparer les ions selon leur
rapport masse sur charge (m/z). Enfin, le détecteur permet de quantifier chaque ion suivant sa masse
(Figure 1-13). L’ICP-MS permet de doser en routine la plupart des éléments a des concentrations
massiques de l'ordre du pg-1? Les dernieres générations d'instruments, avec divers dispositifs
d'augmentation de la sensibilité et de réduction des interférences isobariques liées au gaz plasmageéne,
sont capables de travailler en routine sur des concentrations de I'ordre du ng/L dans des matrices simples.
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Figure 1-13 : Schéma général du fonctionnement de I'ICP-MS

Pour le vin qui refléte la composition chimique du sol, I’atmosphére et le climat ou les raisins ont été
cultivés, I’information obtenue sur la composition élémentaire peut étre trés utile pour une meilleure
connaissance de 1’origine géographique car elle permet d’avoir accés a la signature du produit. La
spectrométrie de masse par couplage a plasma induit (ICP-MS) s’est révélée étre un outil de choix pour
I’analyse multi-élémentaire et la discrimination des vins d’origines géographiques différentes (Margetic
et al., 2000).

L’origine de la présence de certains éléments dans le vin sont les suivantes : i) les sources naturelles ou
endogénes comme 1’absorption des minéraux du sol qui sont ensuite transportés vers les racines et la
plante jusqu’aux raisins, ii) les interventions des vignerons dans le vignoble (utilisation d’engrais ou de
pesticides /herbicides) et les procédés technologiques appliqués pendant 1’élaboration et iii) la pollution
de I’environnement (Koch et al., 2004). Les oligo-éléments agissent comme des marqueurs, permettant

d’obtenir des informations sur 1’origine des mati¢res premiéres avec lesquelles un vin a été préparé.
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Tout au long de son élaboration, le profil élémentaire du vin va se modifier et constituera sa propre
signature élémentaire qui est issue de I’ensemble des procédés. De plus, la modification de chacun de
ces parameétres (sol, ’atmosphére, cuve, traitement, cépages, intrants, etc.) aura une influence sur la
signature élémentaire du produit. Ainsi chaque vin pourra étre potentiellement relié & un profil

élémentaire type.

(7) Isotopie par IRMS

Le spectrométre de masse a rapport isotopique (IRMS) est constitué d’une source d’ionisation, d’un
secteur magnétique et d’un collecteur multiple (cages de Faradays). Les molécules de gaz sont
introduites dans la source d’ionisation ou elles sont ionisées par impact électronique des électrons émis
par un filament chauffé électriquement, puis regroupées et dirigées par le secteur magnétique vers le
détecteur. C’est I’instrument conventionnellement utilisé pour la mesure de rapports isotopiques des
éléments légers et stables (H, C, N, O et S).

L’IRMS est une technique qui permet de différencier des produits en fonction des rapports isotopiques
des éléments légers. Il est ainsi possible d’obtenir des informations sur 1’origine géographique et sur les
méthodes de production (Kelly et al., 2005). L’utilisation des isotopes stables dans le domaine de
I’agroalimentaire a commencé officiellement en 1990 (Christoph et al., 2015). La détermination du
rapport isotopique des éléments Iégers, comme le carbone (*C/*2C), ’azote (**N/*N), I’oxygene
(180/*%0, BO/A0, 1'0/*0), I’hydrogeéne (?H/*H) et le soufre (3*S/22S, 34S/23S, 385/34S), présente un intérét
majeur dans les processus biosynthétiques et biochimiques. Ils sont utilisés pour identifier I’origine de
I’alcool en fonction de 1’origine botanique ou pour vérifier la conformité a des réglements spécifiques
qui comprennent la chaptalisation et 1’édulcoration (Dutra et al., 2013).

Pour un produit alimentaire, la combinaison de I’isotopie de I’oxygéne et celle de 1’hydrogéne permet
de faire une estimation de la latitude et de la longitude de la zone ol la vigne a poussé. (Meier-
Augenstein et al., 2012). En effet, dans le cas de I’oxygéne, I’isotope 20 plus lourd que I’isotope *°O
s’enrichira majoritairement dans les pluies lors des précipitations. La vapeur d’eau des nuages subit un
appauvrissement en 20 lors du cycle de ’eau (évaporation de I’eau des océans) jusqu’a son arrivée aux
pbles. De ce fait, I’analyse isotopique de I’oxygene a par exemple servi a identifier les grandes périodes
glaciéres a I’aide des carottes prélevées aux poles. Suivant les valeurs de I’isotopie de I’oxygéne (le taux
de 80 restant aux poles), on peut extrapoler sur la quantité de précipitations lors de certaines périodes

de I’histoire. L’isotopie de I’hydrogéne suit le méme principe.

L’isotopie du carbone (**C) permet de mettre en évidence I’origine botanique. Une plante peut étre dite
en C3 si, au cours de la respiration cellulaire (cycle de Calvin), elle utilise un précurseur contenant 3

atomes de carbone tel que le 3-phosphoglycérate ; elle est de type C4 si elle utilise un précurseur a 4
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atomes de carbone comme le L-malate. L assimilation du carbone par les plantes (capture du CO> par
la photosynthese) engendre un fractionnement isotopique. Suivant le type de plante (C3 ou C4), le
fractionnement isotopique n’est pas le méme. De plus, la vigne est une plante classée en C3 comme 95%
des plantes. Les plantes classées en C4 représentent 1% des plantes mais elles sont les plus cultivées par
I’Homme (canne a sucre, mais, sorgho, etc.). De ce fait, si un contrefacteur voulait ajouter du sucre
provenant de la canne ou du mais (car moins cher), la mesure de I’isotopie du carbone permet de mettre

en évidence cette supercherie.

(8) Isotopie par MC-ICP-MS

L’ICP-MS Multi collecteurs (MC-ICP-MS : Multi-Collector Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) a été introduit au tout début des années 1990 avec pour objectif la mesure précise des
rapports isotopiques d’éléments non traditionnels (Walder & Freedman, 1992). Cet instrument combine
une source plasma ICP et une détection multiple s’inspirant directement de celle utilisée par TIMS
(Thermal lonisation Mass Spectrometry). Le MC-ICP-MS représente une avancée technologique
majeure pour les analyses isotopiques car il a permis d’étendre trés significativement le nombre de

systémes isotopiques étudiés et de démocratiser I’utilisation des isotopes stables (Yang, 2009).
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10 : Détecteurs

Figure 1-14 : Schéma général du fonctionnement du MC-ICP-MS

Comme le montre la figure 1-14, le MC-ICP-MS est constitué de trois grandes parties : une source
d’ionisation, un analyseur de masse et un systéme de détection. La source d’ionisation utilisée est une

source ICP conventionnelle comme décrit dans le paragraphe XX. Il s’agit d’un plasma d’argon généré
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par radiofréquences (27.12 MHz). L échantillon est le plus souvent introduit dans le systeme sous forme
liquide, soit en condition « humide » (micro-nébuliseur et chambre cyclonique par exemple), soit en
condition « séche » a I’aide d’un nébuliseur désolvateur qui permet un gain de sensibilité d’un facteur 3
a 20. Selon les applications, des systémes d’introduction d’échantillon bien plus complexes peuvent étre
couplés avec le MC-ICP-MS, dire quels systémes, sinon enlever cette phrase. Le reste du spectromeétre
étant sous vide secondaire (Panayseur ~ 5.10-10 mbar), il est indispensable d’avoir une interface spécifique
avec la source. Celle-ci est composée de deux cdnes (sampler et skimmer) entre lesquels un vide primaire
est appliqué. Un ensemble de lentilles ioniques est ensuite positionné pour accélérer les ions, orienter et
focaliser les faisceaux ioniques (Figure 1-14).

L’analyseur de masse double secteur est composé d’un secteur électrostatique (ESA : Electro-Static
Analyzer) et d’un secteur magnétique. L’ESA est constitué de deux plaques chargées auxquelles on
applique deux potentiels de méme valeur mais de charge opposée. C’est un filtre en énergie cinétique
dont le role est de limiter la dispersion énergétique des ions produite par le plasma. Le secteur
magnétique, quant a lui, est un électro-aimant dont le rle est de sélectionner les ions en fonction de leur
rapport masse sur charge (m/z) (Figure 1-14).

Le systéme de détection est la principale caractéristique du MC-ICP-MS. Il est capable de réaliser une
mesure simultanée d’ions (multi-collection) a I’aide de plusieurs détecteurs (en moyenne entre 10 et 15).
Cette détection simultanée des isotopes contraste avec la détection séquentielle des ions des autres
technologies ICP-MS plus couramment utilisées comme 1’ ICP-MS quadripolaire. Ainsi, les instabilités
résultantes des processus d’atomisation et d’ionisation (inhérentes a I’ICP), celles liées a I’extraction
des ions dans I’interface et celles liées a leur transmission dans le spectrométre de masse sont prises en
compte de la méme maniére pour tous les isotopes considérés sur la période de mesure. Les différents
isotopes sont donc analysés en méme temps. Il en résulte une amélioration substantielle de la précision
des rapports isotopiques. La cage de Faraday est le détecteur le plus utilisé pour la mesure de rapports
isotopiques. C’est en effet un détecteur tres stable, fiable et robuste, qui donne les meilleurs résultats en

termes de précision des rapports isotopiques (Figure 1-14).

Le MC-ICP-MS est capable de mesurer des rapports isotopiques avec des précisions de ’ordre de
0.002% (Frank Vanhaecke et al., 2009) mais un biais de masse de plusieurs pourcents peut entacher la
justesse des mesures. Ce biais de masse a pour origine I’effet de charge d’espace qui se produit a
I’interface. Ceci se traduit par une meilleure transmission des isotopes lourds par rapport aux éléments
Iégers et donc une surestimation de la valeur des rapports isotopiques des éléments lourds par rapports
aux éléments légers. Ce biais de masse doit impérativement étre corrigé et plusieurs stratégies ont été
développées a cet effet. Le Sample Standard Bracketting (SSB) est une méthode couramment employée.
Par cette méthode, la mesure de I’échantillon est intercalée entre deux mesures d’un étalon de
composition isotopique connue. Le rapport isotopique mesuré de 1’échantillon peut ensuite étre corrigé

par rapport a cet étalon dont on connait exactement la composition isotopique (Albarede & Beard, 2004).
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La correction externe peut aussi étre utilisée. Dans ce cas, ’analyse d’un échantillon dont la valeur du
rapport isotopique est certifiée permet de corriger le rapport isotopique que 1’on cherche a déterminer.
Une correction mathématique est appliquée au rapport isotopique mesuré en tenant compte de
I’influence du biais de masse observé sur le rapport certifié. Cette correction est le plus souvent basée
sur la loi exponentielle.

Afin de pouvoir atteindre des mesures les plus précises possibles, les analyses isotopiques par MC-ICP-
MS doivent dans la plupart des cas étre précédées d’une préparation d’échantillon spécifique et
rigoureuse afin d’obtenir une solution ne contenant que 1’analyte a mesurer (Yang, 2009). Pour cela,
aprés ’étape conventionnelle de minéralisation permettant de détruire la matrice, il est souvent
nécessaire de purifier I’échantillon en séparant 1’analyte du reste de la matrice. Ceci est classiquement
réalisé avec des résines échangeuses d’ions. Cette étape a pour but d’éviter autant les interférences
spectrales que les autres effets de matrice pouvant affecter le biais de masse et donc en perturber la

correction.

L’analyse isotopique joue un role important pour une bonne compréhension de la géochimie des
éléments trace parce que les variations isotopiques des éléments permettent d’obtenir des
renseignements sur 1’dge des roches, les sources d’origine et d’autres processus qui ont influés sur
I’évolution géologique. Plusieurs études ont porté sur la détermination des rapports isotopiques du
plomb (?°°Pb/2°’Pb) et du strontium (8’Sr/%®Sr) dans le vin pour en déterminer ’origine géographique
(Epova et al., 2019, 2020). La présence de plomb dans le vin résulte presque exclusivement de la
pollution atmosphérique anthropique et les rapports isotopiques du strontium sont une caractéristique
du sol. Par conséquent, la seule détermination du plomb et du strontium permet une caractérisation

simple et compléte du vin, la premiére donnant des informations sur I’air et la seconde sur le sol.

xix) Selections des methodes utilisées : Avantages et inconvénients

Les vins effervescents sont des produits dont la consommation est trés importante sur le plan mondial.
Ces produits sont trés variés, ils sont produits dans de nombreux pays et posséde chacun une particularité
et une valeur qui leur sont propres. Certains de ces vins sont connus et reconnus comme des produits de
luxe. Il n’est donc pas surprenant de dénombrer plusieurs méthodes permettant leur authentification
qu’elles soient sensorielles, physiques ou chimiques. Les chercheurs et les vignerons ont envisagé toutes
les méthodes possibles pour faire face au fléau de la contrefacon, signe distinctif, coiffe scellée, analyse
du verre, gravure laser et analyse du produit.

Toutes les méthodes présentées précédemment ont leurs avantages et leurs inconvénients. Pour obtenir
des informations fiables sur I’authenticité d’une bouteille, il est nécessaire que la méthode d’analyse

sélectionnée regroupe plusieurs variables fiables, sensibles, précises et stables.
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Le domaine des Vins & Spiritueux fait face a un type de contrefacon appelé refilling. Dans ce cas, toute
la matiére seche (bouteille, étiquette, contre étiquette, capsule, coiffe, etc..) est authentique mais le
contenu est faux. L’analyse du contenant par ablation laser couplée a I’ICP-MS du verre, du papier et
de I’encre est alors inutile car le résultat sera un faux positif. Il faudra alors privilégier ’analyse du

liquide avant d’émettre un avis objectif.

En ce qui concerne les analyses du contenu aussi appelées analyses invasives, plusieurs types d’analytes
peuvent étre mesurés :

- des molécules volatiles (GC-MS, RMN, spectro UV-Vis),

- des molécules non volatiles (HPLC-MS, RMN, spectro UV-Vis),

- des éléments trace (ICP-MS),

- des éléments majeurs (ICP-AES),

- des isotopes légers (IRMS),

- des isotopes dits non traditionnels (MC-ICP-MS)

Pour conclure sur I’authenticité de 1’échantillon analysé, les résultats obtenus quelle que soit la méthode
utilisée doivent étre comparés avec ceux regroupés dans une base de données préalablement réalisée.
L’obtention d’une base de données robuste nécessite des moyens importants car de nombreux
échantillons représentatifs doivent étre caractérisés. Elle doit également étre stable dans le temps. Si la
base de données a été réalisée I’année N, il faut que les paramétres analysés soient les mémes pour les
années N+1, N+2, ...... , N+10 voire méme N+30 pour les vieux millésimes. En effet, certains criteres
analytiques du vin doivent rester constants au cours du temps sinon un échantillon authentique pourrait,
par exemple, correspondre a la base de données de I’année N et ne plus y correspondre & I’année N+5
et étre considéré ainsi comme un faux. A I’inverse, une contrefagon pourrait ne pas correspondre a la
base de données de I’année N mais y correspondre & I’année N+5. Si les parameétres évoluent, la base de
données perd son intérét et les hypothéses émises sur I’authenticité d’un produit ne sont pas recevables.
Le vin, contrairement au spiritueux (40% d’alcool), est un produit en perpétuelle évolution. Il vieillit au
cours du temps, ce qui signifie que les molécules qui le composent réagissent entre elles pour former de
nouveau composés qui résultent en une modification de la composition moléculaire du vin. Les analyses
moléculaires ne permettent donc pas d’obtenir des variables stables dans le temps et la base de données
constituée a partir de ces analyses n’est pas suffisamment robuste pour conclure sur I’authenticité des
vins. Pour les mémes raisons, les méthodes qui consistent a analyser les molécules volatiles ou non par

RMN, UV-Vis et chromatographie ne sont pas optimales pour cette étude.

En ce qui concerne 1’analyse des isotopes traditionnels (H, C, N, O, S), le probléme de variabilité se
pose aussi. En effet, les isotopies de I’hydrogéne et de 1’oxygene dépendent des conditions

météorologiques (notamment des précipitations), du millésime et de I’irrigation pratiquée qui peut étre
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différente selon les régions. L’isotopie du carbone devrait quant a elle étre stable au cours du temps car
elle dépend du type de plante et de I’origine du carbone utilisé lors de la photosynthése (COz). L’isotopie
des éléments légers n’a toutefois pas été privilégiée a cause de son manque de stabilité au cours du
temps, le critere primordial étant la stabilité pendant son vieillissement et une certaine homogénéité

entre les produits d’année en année.

Les méthodes sur lesquelles notre intérét s’est porté sont celles permettant I’analyse des ¢léments trace
par ICP-MS et I’analyse des rapports isotopiques des éléments dits non traditionnels (Sr, Pb et B) par
MC-ICP-MS en raison de leur trés grande précision. Ce point est primordial pour discriminer différents
produits avec une précision relative. Les éléments trace (Li, B, Al, Cr, Cu, V, Ni, Mn, Zn, Rb, Sr, Ba,
Pb) ont pour origine le sol, I’atmosphére ou les contenants métalliques utilisés lors de 1’élaboration. La
concentration de ces éléments n’est pas susceptible d’évoluer a partir de la mise en bouteille sauf
potentiellement pour les éléments communs au vin et au verre. lIs représentent la signature du produit
et leurs concentrations retracent la vie du produit, du raisin au produit fini.

Il en est de méme pour les isotopes des éléments non-traditionnels, en 1’occurrence le strontium, le
plomb et le bore, leurs rapports isotopiques permettent d’obtenir des informations sur le produit (age de
formation du sol, atmosphére, processus, engrais, etc.). Ces rapports isotopiques restent inchangés au
cours du temps dans le produit car il n’y a pas de réaction physicochimique qui pourrait les modifier

dans la bouteille de vin.

f) Présentation des variables d’intérét pour la tracabilité des vins

effervescents

xX) Intérét de I’analyse multi-élémentaire pour I’identification des

vins

Le nombre d’articles scientifique portant sur les éléments trace dans le domaine du vin a augmenté au
cours de ces dernieres années (figure 1-15). Les minéraux qui composent le vin sont les parametres les
plus appropriés pour les discriminer selon 1’origine géographique car ils permettent d’établir une relation
directe avec la composition du sol sur lequel la vigne est cultivée. Le contenu minéral du vin est
influencé par plusieurs facteurs (le type de sol, I’atmosphére, 1’eau, les traitements, etc) qui jouent un
role primordial dans la distribution des éléments minéraux dans le vin (Kment et al., 2005; Kunkee &
Eschnauer, 2016).
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Afin de s’assurer de I’authenticité du produit a partir de son profil élémentaire, différentes techniques
d’analyse ont été proposées. L’approche de choix est celle utilisant la technique ICP-MS car elle permet
d’obtenir des limites de détection (LD) dans la gamme de concentration du pg/L et du ng/L pour 70
éléments. Certains éléments comme As, Se, Cr, Fe et Ca peuvent étre interférés par cette technique mais
’utilisation d’un analyseur quadripolaire équipé d’une cellule de réaction dynamique (DRC) permet

d’améliorer considérablement la sélectivité des mesures.
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Figure 1-15 : Evolution du nombre de publications portant sur I'analyse d’éléments trace dans le vin
(graphique créé sur le site Scopus a partir des mots clefs : Trace elements and wines).
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Les concentrations élémentaires sont influencées par la maturité des raisins, leur variété, le type de sol
dans le vignoble et les conditions climatiques pendant leur croissance (Pohl, 2007). La présence d’autres
éléments est associée a une contamination externe de la vigne pendant sa croissance ou aux différents
stades de la vinification (de la récolte a la mise en bouteilles) (Pohl, 2007). Pendant la croissance du
raisin, les contaminations proviennent du sol, des pratiques de fertilisation et de protection des plantes,
ou de la pollution environnementale. La deuxiéme source de contamination provient des pratiques liées
a I’application de produits phytosanitaires et d’engrais pendant la période de croissance du raisin. Ces
pratiques entrainent une augmentation des concentrations d’éléments comme As, Cd, Cu, Mn, Pb et Zn
(Fiket et al., 2011; Kment et al., 2005; Pohl, 2007).

Toutefois, plusieurs facteurs, tels que la contamination de 1’environnement, les pratiques agricoles, les
changements climatiques ou les processus de vinification, peuvent modifier sensiblement la composition
élémentaire du vin et fausser la relation entre le vin et la composition du sol (Taylor et al., 2003; Thiel
et al., 2004). Par conséquent, ’utilisation du modele multi¢lémentaire comme empreinte d’origine
vinicole doit étre limitée aux vins de haute qualité produits a partir de variétés de vignes spécifiques et
dont I’influence des processus de vinification sur les mod¢les de vin avait déja été étudiée et controlée

en permanence (Almeida & Vasconcelos, 2003).
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La relation entre les éléments présents dans la composition du vin et ceux provenant du sol a déja été
étudiee dans différentes régions viticoles comme en Argentine (Di Paola-Naranjo et al., 2011), en
Afrigue du Sud (Paul P. Coetzee & Vanhaecke, 2005; P.P. Coetzee et al., 2014), au Canada (Taylor et
al., 2003), en Nouvelle-Zélande (Angus et al., 2006), en Slovénie (Selih et al., 2014), en Roumanie
(Geana et al., 2013), en République tcheque (Kment et al., 2005), en Allemagne (Thiel et al., 2004), en
Suisse (Gremaud et al., 2004), au Portugal (Almeida & Vasconcelos, 2003), en Espagne (Barbaste et
al., 2002; Gonzalvez et al., 2009; Gonzalvez et al., 2009; Iglesias et al., 2007) et en Italie (Galgano et
al., 2008; Marengo & Aceto, 2003).

L’application de la chimiométrie aux données obtenues pour les teneurs élémentaires est un moyen de
différencier les échantillons de vins selon leur origine (Di Paola-Naranjo et al., 2011; Sperkova &
Suchanek, 2005). Diverses méthodes multivariées et chimiométriques ont été utilisées pour interpréter
et extraire des informations a partir de données complexes obtenues a partir de I’analyse des aliments et
des vins (Cozzolino et al., 2005). D’autres études montrent que la discrimination et la classification
correctes des vins dépendent non seulement de la variabilité de 1’échantillon mais aussi des variables

utilisées pour la discrimination.

xXi) Intérét de I’isotopie du strontium

(9) Le strontium

Le strontium (Sr) est un élément chimique appartenant a la famille des alcalino-terreux et posséde un
numero atomique de 38 et une masse atomique de 87,62. C’est le 15¢™ élément le plus abondant sur
terre et constitue environ 0,04% de la cro(te terrestre. Dans les roches courantes, sa teneur varie
généralement entre 260 et 360 mg kg™. Il est présent principalement dans les roches métamorphiques et
dans les sédiments calcaires. La teneur en strontium dans le sol dépend fortement de la roche-mére
(Capo et al., 1998) et est principalement présent sous forme de sulfate de strontium (SrSO.) et de
carbonate de strontium (SrCOs). Les composés du Sr sont peu mobiles dans le sol, avec une
prédominance du cation Sr?* qui est susceptible d’étre adsorbé sous sa forme hydratée par des minéraux
argileux. Les caractéristiques géochimiques et biochimiques du strontium sont semblables a celles du
Ca et ces deux éléments sont souvent en compétition par rapport aux sites d’absorption de la plante
(Gupta et al., 2018).

Le strontium est considéré comme un élément non essentiel pour les plantes. Les concentrations les plus
faibles sont attribuées aux graines (1,5-2,5 mg.kg™) et les plus élevées se trouvent dans les feuilles de
légumes (45-74 mg.kg?) et dans les parties supérieures des légumineuses et des plantes fourrageres
(219-662 mg.kg™).
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Biochimiquement, le strontium est un analogue du calcium en raison de la méme valence et du rayon
ionique similaire. 1l est absorbé par les racines des plantes a partir de la solution de sol suivant les
exigences métaboliques de la plante pour le calcium et il est physiologiquement incorporé comme le
calcium. Les organismes vivants absorbent le strontium par I’interaction avec 1’environnement de leur
habitat. Les quantités de strontium présentes dans les organismes vivants varient inversement par rapport
a la position de I’organisme dans la pyramide trophique : les plantes affichent des niveaux plus élevés
de Sr que les animaux ; les herbivores, par la nature de leur alimentation, présentent un niveau plus élevé

de strontium que les carnivores (Kabata-Pendias, 2010).

(10) Ratio isotopique du strontium 87Sr/2eSr

Les notions d’isotopies sont présentées et développées plus en détails en Annexe 1.

Le strontium possede quatre isotopes stables : 8Sr (82,6 %), #Sr (9,86 %), Sr (7,0 %) et #Sr (0,56 %).
Les isotopes 3Sr, ¥Sr et ¥Sr ne sont pas radiogénes (ce ne sont pas les produits de la désintégration
radioactive) et seul I’isotope ®Sr est produit par la désintégration B a partir du rubidium 87 (8’Rb) avec

une demi-vie de 4,88 x 10° ans selon la réaction suivante :

87Rb — 87Sr + 0 I

37 38 -1

Sur les échelles de temps géologiques, ’abondance des isotopes 84Sr, ®Sr et ®Sr est invariante.
Cependant, ’abondance de ®Sr augmente naturellement avec le temps. La quantité actuelle de &'Sr
dépend de son stock initial (3’Sr au temps zéro) et de la quantité de Sr radiogénique générée a partir de

8"Rb sur des échelles de temps géologiques selon 1’équation suivante :

87 87 87 _
ST(gchantition) = ST(nitiary +  RbEA™D

Dans la matiére, il y a ainsi deux sources de ®Sr, celle des roches meéres initiales et celle issue de la
désintégration radioactive de ®Rb en ®Sr. La désintégration radioactive du 8Rb a produit des
abondances en &Sr différentes suivant les zones de la terre et au cours de son histoire de 4,5 milliards

d’années. Pour mesurer les abondances de I’isotope &’Sr dans divers échantillons de roches ou autres,
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un isotope non radiogénique comme #Sr est généralement utilisé pour normaliser la mesure. En effet,
sa guantité absolue demeure constante depuis la formation des éléments. L’utilisation du rapport
isotopique 8’Sr/®Sr offre deux grands avantages par rapport a I’utilisation des abondances 8'Sr absolues :
a) elle élimine les variations du 8’Sr qui reflétent les variations naturelles du Sr total et b) elle permet
d’isoler les variations des abondances de 8'Sr qui sont uniquement fonction de la décroissance de 8’Rb
en 8Sr (Albarede & Beard, 2004).

La mesure des rapports isotopiques du strontium a tout d’abord été appliquée en géosciences
chronologiques pour la datation des roches précambriennes et protérozoiques. Peu apres, une étude a été
publiée sur I’application des isotopes de Sr pour étudier I’origine des eaux souterraines et elle a permis
d’ouvrir de nouvelles possibilités en hydrologie. Plus récemment, Aberg et al., (1995) ont utilisé les
rapports isotopiques de Sr pour comprendre divers aspects des sciences de la terre et de I’eau. Au cours
de la derniére décennie, il y a eu un intérét croissant pour la mesure des rapports isotopiques du strontium
et son application en tant que traceur géochimique sensible et stable, ce qui a conduit a de nouvelles
applications en paléontologie, archéologie et dans les sciences alimentaires. A I’heure actuelle, le rapport

isotopique &7Sr/%éSr est largement utilisé dans les domaines scientifiques suivants :

a) Géologie : datation de la formation et de I’origine des roches et des minéraux (Banner, 2004) ; genése
du sol : tracage des sources métalliques et de la mobilité isotopique, altération chimique (T. Prohaska et
al., 2005)

b) Hydrologie : origine des eaux souterraines, tragage des sources et rechargement des voies d’eau,
provenance des sédiments dans les systémes aquatiques naturels, changements temporels dans les cycles
hydrologiques et sédimentaires (Banner, 2004; Capo et al., 1998; Gourcy et al., s. d.; T. Prohaska et al.,
2005)

¢) Mécanismes d’interactions au sein de différents écosystémes : transport des cations a travers des

écosystemes variables (Grousset & Biscaye, 2005; Usman et al., 2018)

d) Archéologie : identification de la provenance des biomatériaux et artefacts archéologiques anciens
(Balcaen et al., 2010; Capo et al., 1998; Coelho et al., 2017)

e) Etudes sur les migrations humaines et animales : suivi de la variabilité spatiale et temporelle
(Albaréde & Beard, 2004; Coelho et al., 2017)

f) Ecologie : suivi de la contamination anthropique réelle et historique des écosystémes (Balcaen et al.,
2010)
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g) Criminalistique (Balcaen et al., 2010; Coelho et al., 2017; F. Vanhaecke & Degrypse, Isotopic
Analysis)

h) Authenticité des aliments et provenance géographique (Baffi & Trincherini, 2016; Balcaen et al.,
2010; Coelho et al., 2017; Gonzalvez et al., 2009; Kelly et al., 2005; Zhao et al., 2014)

(11) Un traceur géologique

Au cours des deux derniéres décennies, 1’utilisation des variations isotopiques naturelles du strontium a
été de plus en plus utilisée pour mener des études de tracabilité d’origine. Cette application est basée sur
le principe que la composition isotopique de Sr du substrat rocheux et du sol est variable en raison de la
désintégration radioactive et que le fractionnement isotopique de Sr peut étre considéré comme
négligeable au cours du cycle de la plante. Les plantes absorbent le strontium et le concentrent pour
aboutir a une composition isotopique de Sr similaire a celle du sol et de la roche sur laquelle elles ont
poussé (figure 1-16).

Le strontium est émis dans 1’atmosphére sous forme de particules provenant de 1’érosion des roches, des
embruns marins des régions cotieres, de I’entrainement de particules de poussiére et de la remise en
suspension du sol. Ces particules sont ensuite déposées sur les surfaces terrestres par déposition humide.
Le flux annuel de strontium provenant des océans est d’environ 5,4 millions de tonnes. Il est alors
principalement émis sous forme de carbonate de strontium et une faible quantité est également transférée
directement des océans vers 1’atmosphére par évaporation puis retombe sous forme de précipitation sur
les continents (Capo et al., 1998). 1l est généralement supposé que le strontium émis par des mécanismes
naturels possede une signature isotopique qui ne refléte que la source d’origine. Par ailleurs, il n’y a pas

de fractionnement mécanique lors de sa migration (figure 1-16).

Le processus de formation d’un sol débute par I’altération du lit rocheux due a son érosion. La
composition minérale du sol dépend alors du type de roches meres (sédimentaires, métamorphiques et
ignées) et des différentes conditions physico-chimiques présentes pendant la formation du sol. Dans un
environnement géologique donné, les minéraux présents dans les sols ont des rapports isotopiques
87Sr/B8Sr différents selon I’age de la roche mére, des rapports originaux Rb/Sr et du rapport 8’Sr/®®Sr
initial. Ces différences sont alors utilisées pour tracer 1’origine géographique. Le premier concept
important pour obtenir cette information est basé sur le fait que le strontium présent dans le sol par
altération de la roche mére a le méme rapport 8’Sr/%Sr que cette roche mere (Capo et al., 1998), ¢’est-
a-dire que le rapport isotopique 8’Sr/%Sr dans les sols dépend des rapports Rb/Sr et de ’age géologique

des roches et du sol qui s’y trouvent.
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(12) Utilisation des rapports isotopiques du strontium dans les

vins

La premiére étude utilisant le rapport isotopique & Sr/Sr pour obtenir des informations sur I’authenticité
et la tracabilité des aliments a été effectuée sur la matrice vin en 1998 (Horn et al., 1998). Depuis, le vin
est le produit alimentaire le plus étudié. Cette application est particulierement intéressante car les
rapports isotopiques du Sr dans les sols de la zone géographique d’intérét sont constants, cet élément est
assimilé par les plantes sans fractionnement et ces rapports sont tables sur le long terme dans le vin

depuis sa mise en bouteille jusqu’a sa consommation.

87/865r

Dans la plante

87/865r

« Labile » |

Figure 1-16 : Schéma présentant la stabilité de I'isotopie de Sr dans le cycle de vie de la plante
et lors de son absorption du sol vers la plante (adapté de : Coelho et al., 2017 - Trends in
Analytical Chemistry)

Les paramétres suivants sont importants pour I’obtention d’informations fiables sur 1’origine

géographique du vin :

1) La signature isotopique du strontium de la plante est fortement liée a la fraction biodisponible du sol
(Almeida & Vasconcelos, 2004; Braschi et al., 2018; Durante et al., 2013, 2015; Horn et al., 1998;
Marchionni et al., 2016; Petrini et al., 2015; Vorster et al., 2010) et cette signature ne subit aucune

modification importante lors du transfert de cette fraction au végétal ;
2) La composition isotopique de Sr est stable a long terme, elle ne dépend pas de fagon significative de

I’activité humaine, du climat ou de la saison de production (Braschi et al., 2018; Durante et al., 2015;
Marchionni et al., 2013, 2016; Petrini et al., 2015; Voerkelius et al., 2010) ;
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3) Aucune variation significative des rapports isotopiques du strontium n’a été constatée au cours de la
vinification et du vieillissement du vin (Almeida & Vasconcelos, 2004; Braschi et al., 2018; Castro et
al., 2015 ; Durante et al., 2013; Marchionni et al., 2016; Petrini et al., 2015; Vinciguerra et al., 2016).

Les premiers résultats obtenus a partir de I’isotopie du strontium pour la tracabilité du vin ont été
considérés comme prometteurs (Horn et al., 1998) et, quelques années plus tard, ces mémes auteurs ont
appliqué avec succes cette approche pour mettre en évidence une contrefagon sur la provenance d’un
vin. En effet, il a été montré que les rapports isotopiques 8'Sr/%®Sr mesurés dans de faux vins ne
correspondaient pas a ceux déterminés dans des vins issus de la zone de provenance déclarée.

Ces résultats ont été obtenus par ICP-MS quadripolaire or, pour les analyses isotopiques, il a été montré
que cette technique n’est pas assez précise pour s’assurer de fagon certaine de 1’origine géographique
d’un produit. L’ICP-MS muni d’un systéme de multicollection est une méthode d’une plus grande
précision pour les analyses isotopiques et a été appliquée avec succés pour la discrimination d’origine
géographique de 11 vins produits dans des régions géologiquement différentes (Barbaste et al., 2002).
La similitude de la composition isotopique du strontium dans le vin, le raisin et le sol du vignoble a fait

1’objet de plusieurs recherches approfondies (Almeida & Vasconcelos, 2004; Vorster et al., 2010).

Récemment, différentes études portant sur I’utilisation de I’isotopie du strontium pour la détermination
de I’origine géographique du vin a été réalisée sur les vignobles italiens a I’aide de techniques de haute
précision (MC-ICP-MS et TIMS) (Durante et al., 2013, 2015, 2016; Ghezzi et al., 2018; Marchionni et
al., 2013, 2016; Mercurio et al., 2014; Petrini et al., 2015; Sighinolfi et al., 2018; Tescione et al., 2015).
Les rapports isotopiques 8’Sr/%eSr des 45 vins analysés (Marchionni et al., 2013) ont été corrélés avec
ceux de la fraction labile du substrat géologique des quatre vignobles étudiés, montrant peu ou pas de
variation au sein d’un méme vignoble et entre différents millésimes. Par contre, une grande variation de
ces rapports a été observée pour les vins provenant de différentes zones géographiques.

Dans les travaux de Braschi et al., 2018, les résultats obtenus montrent clairement que 1’isotopie de Sr
dans la fraction labile du sol est directement corrélée avec celles de la vigne et des vins obtenus & partir
de cette vigne. Ceci a permis de confirmer 1’absence de fractionnement des isotopes du strontium depuis
la solution de sol jusqu’au raisin. Plusieurs études (Banner, 2004; Capo et al., 1998) suggérent que cette
conservation de I’isotopie serait due a une différence de masse relative trop faible entre les isotopes 26Sr
et 8Sr pour favoriser I’'un d’eux pendant le transfert d’un réservoir biologique a un autre (Gupta et al.,
2018). Cette explication reste a confirmer car certains isotopes plus lourds et avec des différences
relatives plus faibles sont sujet au fractionnement comme les isotopes du mercure. Toutefois, a ce jour,
seule cette hypothese permet d’expliquer le non-fractionnement de Sr lors de son absorption du sol par

la plante.
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Le cas du Lambrusco AOP a également été étudié en considérant 186 vins individuels de quatre
millésimes (2009, 2010, 2011 et 2012), obtenus a partir du méme cépage mais cultivés dans différents
sols dans la région de Modéne (Durante et al., 2015). Les résultats ont montré un accord parfait entre la
gamme isotopique des vins et celle des sols correspondants. Ces résultats renforcent 1’hypothése selon
laguelle la signature isotopique de Sr des vins est liée a la fraction biodisponible de strontium du sol.
Par ailleurs, cette étude n’a pas mis en évidence de variabilité significative entre les différents millésimes
des vins. L’isotopie de Sr a également été appliquée aux modts de raisin issus du cépage de Glera dans
la région de Vénétie (Italie du Nord), connue pour ses Prosecco (Petrini et al., 2015). L analyse a porté
sur les modts des millésimes 2010, 2011 et 2012 afin de s’affranchir de I’influence possible du processus
de vinification et de vérifier ’absence de fractionnement isotopique Sr au sein du site d’élaboration.
Pour chaque vignoble, les rapports isotopiques de Sr mesurés dans le moQt et dans la fraction labile du
sol correspondant sont similaires compte tenu de [I’incertitude expérimentale, indiquant que la
composition isotopique du strontium dans le modt peut étre prévue a partir de de celle du sol.

Une étude interdisciplinaire, impliquant des géologues, des chimistes et des pédologues, a été réalisée
sur les vins des vignobles de Piedirosso, la zone volcanique de Campi Flegrei a Naples en Italie
(Mercurio et al., 2014). Les résultats obtenus ont confirmé que les rapports isotopiques & Sr/%¢Sr
permettent de relier le vin & son origine. En effet, dans I’ensemble de la chaine étudiée, les rapports
87Sr/88Sr mesurés sont compris entre 0,7078 et 0,7084. Cette gamme correspond bien a celle typiquement
obtenue pour les volcanites de Campi Flegrei (0,7065 - 0,7086).

La provenance du vin italien « Cesanese » de six vignobles sélectionnés dans la région du Latium a
également été évaluée par la mesure du rapport isotopique 8’Sr/%®Sr dans les vins, les modits, les sols et
les roches (Marchionni et al., 2016). Les résultats ont montré que ces rapports restent constants pour les
vins de différents millésimes et ne changent pas aprés la vinification. Une excellente corrélation des
rapports isotopiques deu Sr entre les substrats géologiques, les branches de vigne et les jus de raisin a
été établie par Braschi et al., 2018; Durante et al., 2013; Vinciguerra et al., 2016.

La méthode des rapports isotopiques du Sr a été appliquée a la classification d’origine géographique de
vins provenant d’autres pays que 1’Italie comme 1’ Afrique du Sud (Vorster et al., 2010), I’ Argentine (Di
Paola-Naranjo et al., 2011), le Canada (Vinciguerra et al., 2016), le Portugal (Castro et al. 2015) et la
Roumanie (Geana et al., 2017). Pour augmenter la qualité de la discrimination régionale de ces vins, des
parameétres supplémentaires ont été utilisés, tels que les caractéristiques physico-chimiques (Catarino et
al., 2016), les oligo-éléments (Di Paola-Naranjo et al., 2011; Geana et al., 2017), les composants
organiques (Di Paola-Naranjo et al., 2011) et d’autres isotopes stables que ceux du strontium. A partir
de I’utilisation de I’isotopie du strontium, les travaux d’Epova et al., 2019 ont montré des résultats trés
positifs pour discriminer différents vins produits sur une tres faible échelle géographique. Ainsi, les vins
rouges de plusieurs chateaux du Bordelais comme ceux de Pomerol, de Saint-Emilion et de Pessac

Léognan ont pu étre différenciés les uns des autres alors que ces vignobles ne sont séparés que de 100
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km maximum et certains de seulement une dizaine de km. La stabilité entre les différents millésimes de
Bordeaux a aussi été observée. L’isotopie du strontium a également permis d’identifier des bouteilles

suspectes qui n’étaient pas des Bordeaux.

(13) Limites de [’isotopie du strontium

L’utilisation de la signature isotopique du strontium ne permet pas toujours d’obtenir une discrimination
fiable car certaines régions géographiques présentent une similitude de leurs milieux géologiques. Pour
augmenter le niveau de discrimination, 1’isotopie du strontium peut étre combinée a 1’information
obtenue a partir de 1’analyse d’autres parameétres, tels que les rapports isotopiques stables des éléments
Iégers (Camin et al., 2017; Fortunato et al., 2004; Franke et al., 2008; Horn et al., 1998), les teneurs en
éléments trace (Ariyama et al., 2012; Dehelean & Voica, 2012; Fortunato et al., 2004; Mercurio et al.,
2014) et/ou les rapports isotopiques du bore (Liu et al., 2013; VVorster et al., 2010) et du plomb (Ariyama
et al., 2007, 2012; Dehelean & Voica, 2012). La combinaison des parametres les plus discriminants
comme le contenu en éléments trace et les mesures isotopiques de Sr, B et Pb avec un traitement
chimiométrique approprié a permis d’augmenter le pouvoir de discrimination de la méthode pour la

détermination de la provenance et de 1’origine des vins.

xxii) Apport de I’isotopie du plomb pour la tracabilité des vins

(14) Les isotopes du plomb

Les notions d’isotopies sont présentées plus en détails en Annexe 1.

Le plomb posséde quatre isotopes naturels stables : 2%Ph, 25Pb, 207Ph et 2%4Ph. Les isotopes 2°®Ph, 2’Pb
et 2%Ph sont des produits de la désintégration radioactive de, respectivement, I’uranium 238 (?8U) et
235 (**U), et du thorium 232 (*2Th). Leur abondance varie fortement et dépend du moment ou les
minéraux se sont formés. Seul I’isotope 2*Pb est non radiogénique et a une abondance constante de
1,4 % (Tableau 1-4).

Isotopes  Pourcentage minimal Pourcentage maximal Source Demi vie (année)
2%% pp 1,4 1,65 Non radiogénique Non radiogénique
2% pp 20,84 27,48 28y 4,46.10°
7 pb 17,62 23,65 Sl 7,03.10°
2% pb 51,28 56,21 P2 Th 1,40.10"°

Tableau 1-4 : Abondances relatives des isotopes stables du Pb
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La composition isotopique du plomb de tout minéral est le résultat de ces trois chaines de désintégration
indépendantes. Par conséquent, les compositions isotopiques spécifiques de différents types de minéraux
contenant du plomb sont causées par la désintégration radioactive de U et Th en Pb, la proportion relative
de U-Th-Pb dans le systéme et le mélange de Pb provenant de différentes sources de plomb d’origine
naturelle ou anthropique (Cheng & Hu, 2010). Pour la plupart des matiéres naturelles, les différents
rapports isotopiques du plomb se situent dans les gammes de valeurs suivantes: 14,0-30,0 pour
206pp/204ph ; 15,0-17,0 pour 2°7Ph/?%Ph et 35,0-50,0 pour 2Pb/2%Ph. Toutefois, de nombreux exemples
en dehors de ces gammes sont reportés dans la littérature. L’abondance de I’isotope 2**Pb par rapport
aux aux abondances des autres isotopes du plomb peut servir de référence pour estimer les quantités
supplémentaires de plomb radiogénique présentes dans les roches a la suite de la désintégration de
I’uranium (U) et du thorium (Th).

En raison de sa pertinence, la mesure des isotopes du plomb est tres souvent préférée a celle des
concentrations en plomb dans les études environnementales pour déterminer la source de pollution par
le plomb et pour caractériser les voies de transport. Les principaux avantages de cette méthode sont : i)
la composition isotopique de Pb qui n’est pas affectée par les variations multi-élémentaires, ni par le
fractionnement isotopique, ni par I’altération géologique et 1’érosion ; ii) les variations isotopiques de
Pb sont assez importantes et peuvent étre facilement analysées par plusieurs méthodes analytiques (F.
Vanhaecke & Degrypse).

La mesure des rapports isotopiques du plomb est principalement utilisée dans les contextes scientifiques
suivants(Cheng & Hu, 2010; Irrgeher & Prohaska, 2016; Komarek et al., 2008; F. Vanhaecke &
Degrypse,). Toutefois, les applications présentées ne sont pas exhaustives et sont résumées a titre

indicatif. :

* Datation géochronologique a I’aide des systémes U-Pb et U-Th-Pb ;

* Tracage du plomb dans les sources matérielles et I’exploration des dépots métalliques ;

* Surveillance des changements historiques et environnementaux a 1’aide de I’alimentation humaine, des
tissus biologiques (animaux et origine humaine), des plantes (e.g. anneaux d’arbres, lichens), des

aérosols atmosphériques ;

+ Examens médico-légaux par 1’examen de tissus biologiques (e.g. alimentation et tissus humains) ;
munitions pour identifier des cadavres ;

* Provenance des matériaux anciens et authentification des artefacts, peintures, statuettes ;

* Tracabilité de I’origine des produits alimentaires.
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(15) L’isotopie du plomb comme traceur de la pollution

L’empreinte isotopique du plomb dans un échantillon peut étre utilisée pour identifier les origines de sa
présence et retracer sa provenance géographique dans certaines circonstances. Le principe de la
tragabilité de 1’origine alimentaire par cette méthode consiste & déterminer les rapports isotopiques du
plomb dans les aliments et de les corréler aux sources de plomb éventuellement présentes dans la région
considéree.

Le plomb est dispersé dans I’atmosphére par des sources naturelles et anthropiques puis déposé par la
poussiere ou les pluies sur les sols avant d’étre absorbé par les plantes. Selon différentes études,
I’absorption du plomb d’origine anthropique se produit principalement par le feuillage et non par les
racines (Hu & Ding, 2009; Lim & McBride, 2015; M. Mihaljevi¢, 2015; Martin Mihaljevi¢ et al., 2006;
Novak et al., 2010). Ainsi, les rapports isotopiques du plomb des plantes témoignent du mélange des
émissions anthropiques et naturelles de plomb avec des contributions différentes. La composition
isotopique du plomb des plantes provenant de plantations situées prés des zones urbaines sera proche de
celle des émissions de plomb des sources correspondantes (Margui et al., 2006). A I’inverse, les plantes
provenant de zones écologiquement propres présenteront une composition isotopique proche des

caractéristiques géogéniques (Grousset et al., 1994).

L’identification de la source de Pb reste un défi. Malgré le fait que différents types de gisements et de
sources anthropiques aient une composition isotopique du Pb spécifique et distincte, I’environnement
est continuellement influencé par une combinaison de plusieurs sources importantes. Pour déterminer
les impacts de chacun d’eux, des rapports isotopiques du Pb différents sont utilisés, comme 2°°Ph/2°7Ph,
208py/207phy, 206ppy/208py - 206pp/204phy - 207ph/204ply oy 208Pp/2%4Ph (Ellam, 2010). En comparant les
compositions isotopiques du plomb de 1’échantillon étudié avec des valeurs de référence, les principales
sources de Pb présentées peuvent alors étre identifiées (Cheng & Hu, 2010; Komarek et al., 2008; M.
Mihaljevi¢, 2015).

Aujourd’hui, il n’existe plus de sites naturels avec du plomb d’origine totalement géogénique en raison
de I’influence anthropique mondiale (Pacyna & Pacyna, 2001). Les valeurs des rapports isotopiques du
plomb correspondantes a celles de I’ére préindustrielle (ou géogénique) ne sont retrouvées que dans des
échantillons de carottes de glace ou de sédiments provenant de régions éloignées qui sont utilisées

comme valeurs de référence (Grousset et al., 1994).
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(16) Utilisation de [’isotopie du plomb pour tracer [’origine d 'un

produit alimentaire

Au cours des trois derniéres décennies, 1’isotopie du plomb en tant qu’outil de discrimination d’origine
des produits alimentaires a permis d’obtenir des résultats prometteurs. Dean et al., 1990 ont publié des
travaux novateurs a partir de ce systéme isotopique pour tracer 1’origine géographique de poudres de
lait européenne et australienne. Ils ont montré que le rapport isotopique 2°7Pb/2%®Ph obtenu pour le lait
australien était proche de celui du gisement minier de Broken Hill situé dans ce méme pays. La
comparaison de la composition isotopique du plomb dans du lait provenant d’Australie avec celui
produit en Italie a révélé une différence importante (Crews et al., 1988; Dean et al., 1990). Toutefois, la
précision analytique relativement médiocre obtenue par ICP-MS quadripolaire n’a pu permettre
d’identifier clairement la source de contamination.

Le vin est une matrice qui a été largement étudiée pour sa composition isotopique en plomb (Augagneur
et al., 1997; Barbaste et al., 2001; Fortunato et al., 2004; Goossens et al., 1994; R.Almeida &
S.D.Vasconcelos, 1999; Rodushkin et al., 1999). L’utilisation de protocoles de préparation d’échantillon
optimisés et de techniques spectrométriques sélectives et précises comme I’ICP-MS haute résolution
(HR-ICP-MS) (Rodushkin et al., 1999) et I'ICP-MS a multi collection (MC-ICP-MS) (Barbaste et al.,
2001; Fortunato et al., 2004) a permis d’augmenter significativement la précision des mesures des

rapports isotopiques de Pb d’un ou deux ordres de grandeur.

La composition isotopique du plomb a été mesurée dans des vins de Bordeaux produits entre 1895 et
1995 afin d’identifier ’origine des retombées atmosphériques de cet élément au cours du siecle dernier
(Medina et al., 2000). Il a ainsi été montré que les signatures chronologiques du plomb contenu dans ces
vins correspondent a une empreinte d’Europe occidentale. De plus, a partir de la période ou I’essence
additionnée de plomb a été interdite en Europe, I’information isotopique du plomb permet de millésimer
les vins (Medina et al., 2000).

Larcher et al., 2003 ont utilisé avec succes les rapports isotopiques du plomb pour déterminer 1’origine
des vins de différentes régions italiennes. De fagon similaire, ces mesures ont pu différencier des vins
de Bordeaux de vins chinois (Epova et al., 2020). Les résultats présentés figure 1-17 montrent que les
rapports isotopiques 2%Ph/?%Pb vs 2°’Pb/?%*Ph des vins bordelais sont alignés sur une méme droite,
permettant de conclure qu’ils sont soumis a une méme source de contamination en plomb. Les vins
chinois s’alignent sur une droite de pente différente, ce qui signifie une source distincte de contamination
en Pb. Il est donc possible d’authentifier des vins a partir de leur signature isotopique en plomb sur une

grande échelle géographique (Epova et al., 2020).
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Figure 1-17 : diagramme tri-isotopiques de Pb des vins de Bordeaux et des vins Chinois (adapté
de : E. Polekh, thése 2018)

I

En dehors des dép6ts atmosphériques, le vin peut étre contaminé par du plomb au cours de son
1’élaboration et de son vieillissement (Medina et al., 2000; Rosman et al., 1998). Certaines pratiques
cenologiques, comme I’utilisation de bentonites (Jakubowski et al., 1999; Kment et al., 2005),
I’utilisation de capsules de plomb-étain (Rosman et al., 1998), les alliages de laiton utilisés dans les
tubes et les robinets de 1’équipement de la cave (Kaufmann, 1998; Rosman et al., 1998) peuvent étre des
sources potentielles de contamination en plomb (Almeida & Vasconcelos, 2003; Stockley et al., 2003).
Ces observations ont mené a I’interdiction 1égale des capsules d’étain-plomb dans 1’Union européenne
et aux Etats-Unis et & la modernisation de 1’équipement vinicole en remplagant le laiton par ’acier
inoxydable. Ces dispositions ont permis de diminuer les niveaux de concentrations en plomb dans le vin
(Kaufmann, 1998; Stockley et al., 2003).

(17) Limites de [’isotopie du plomb

Méme s’il a été montré que I’utilisation des rapports isotopiques du plomb est prometteuse pour
déterminer I’origine géographique des aliments, cette méthode ne permet d’obtenir des résultats

satisfaisants que pour une discrimination sur des grandes régions, a 1’échelle mondiale (Medina et al.,
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2000; Ndung’u et al., 2011). En effet, la dispersion a I’échelle mondiale de la pollution atmosphérique
au plomb et les influences simultanées de quelques sources importantes empéchent une différentiation
a plus faible échelle. Selon différentes études, les résultats les plus intéressants ont été obtenus pour des
produits alimentaires provenant de régions géographiques ou se trouve une source importante de plomb,
comme celle des mines de minerais de substitution (Hu & Ding, 2009; Mackay et al., 2013; Margui et
al., 2006). L’¢élimination de la source de pollution relative au plomb dans les essences a modifié les
signatures isotopiques du plomb atmosphérique qui se rapprochent progressivement des valeurs
géogéniques reflétant des sources plus régionales de plomb (Mackay et al., 2013; Margui et al., 2006).
Par ailleurs, suite a I’arrét des essences plombées, les concentrations en plomb deviennent tres faibles
dans les produits alimentaires, notamment dans les vins et les vins effervescents (concentration
inférieure & 10 pg/L en 2018 (Figure 1-18). Le plomb d’origine naturelle et celui provenant des essences
(presque inexistant de nos jours) se confondent, I’information est ainsi diluée et il est de plus en plus

difficile de tracer 1’origine du plomb dans les échantillons.
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Figure 1-18 : Evolution de la concentration de Pb dans les vins rouges du sud-ouest de la France
au cours du temps (adapté de E. Epova, 2020)

Il convient également de mentionner que la variation isotopique du plomb dans les produits alimentaires
peut étre affectée par d’autres sources de contamination comme i) les engrais et les pesticides pouvant
contenir des composés du plomb utilisés pendant la période de croissance de la plante et ii) tous les
additifs et substances alimentaires utilisés pendant la transformation. Ces facteurs doivent étre pris en
considération lors de I’interprétation des données. L’application des rapports isotopiques du plomb a

des fins d’authenticité et de tragabilité¢ des aliments reste toutefois d’un grand intérét, notamment pour
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son potentiel discrimination & grande échelle (inter pays ou inter continents) et peut étre complémentaire

de I’isotopie du strontium, plus pertinent a petite et moyenne échelle.

xXiii) Intéréts de I’isotopie du bore pour la tracabilité alimentaire

(18) L’isotopie du bore

Le bore posséde deux isotopes stables 1°B et !B dont les abondances relatives sont respectivement de
19,8% et 80,2%. Les rapports isotopiques du bore (}*B/*°B) ont été mesurés dans les échantillons naturels
dés les années 40 (Inghram, 1946 et Thode et al., 1948). Depuis ces premiers travaux, les technigues
d’analyse ont évolué et il est possible aujourd’hui de mesurer les isotopes du bore dans de nombreux
matériaux geologiques et dans des échantillons environnementaux ou alimentaires avec une précision
de I’ordre de 1 %o ou mieux (figure 1-19). Les rapports isotopiques du bore sont également utilisés dans
les études de provenance en archéologie (Devulder et al., 2013, 2014, 2015) et présentent un potentiel
intéressant en agriculture pour les plantes cultivées (Geilert & Vogl, 2015; Rosner et al., 2011; Wieser
etal., 2001).
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Figure 1-19 : Gamme de l'isotopie B de différents échantillons (Aggarwal et al., 2015 ; G. L. Foster
et al., 2016 ; Guo et al., 2016 ; Wieser et al., 2001, Serra et al., 2001 ; Coetzee et al., 2005)
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(19) Le bore : un paléo-pH

La variabilité du rapport isotopique 'B/°B dans les roches, les sédiments et les eaux naturelles est trés
utilisée dans les sciences environnementales, biologiques et géochimiques. Ces variations sont dues a
plusieurs mécanismes. Elles pourraient étre la conséquence de I’adsorption sélective préférentielle de
108 par les sédiments et des précipitations d’argile dans 1’eau salée. Ces phénomeénes résulteraient en un
enrichissement en !B et donc a une augmentation du rapport B/*°B dans les eaux naturelles (Serra et
al., 2005; Vorster et al., 2010).

Un autre mécanisme a I’origine de ces variations est le fractionnement isotopique dépendant du pH
entre 1’acide borique [B(OH)s] et I’ion borate [B(OH)4] (Vengosh et al., 1994). Comme le montre la
Figure 1-20 (a), le bore existe en solution sous deux formes chimiques, 1’acide borique B(OH)s et I’anion
borate B(OH).". Ces deux formes s’équilibrent en solution et leurs proportions relatives dépendent du
pH de la solution. Ces changements de forme conduisent a un enrichissement du *'B dans I’acide borique
par rapport aux ions borate (figure 1-20(b)). La forme anionique du bore est favorablement incorporée
dans les organismes marins lors de leur croissance a partir des carbonates de calcium présents dans le
milieu. La mesure du rapport isotopique *B/*°B dans les carbonates marins est donc un substitut utile

pour mesurer le paléo-pH.
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Figure 1-20 : Evolution des formes du bore (a) et de son isotopie (b) en fonction du pH (adapté de :
Nina Delebecque - Etude de la bio-calcification des coccolithophoridés dans un contexte
d’acidification des océans. Calibrations de proxies (B/Ca et _ ! B) du pH dans les coccolithes (2018)

Ces différents mécanismes de fractionnement entrainent de grandes variations dans 1’abondance des
isotopes du bore avec une valeur §''B allant de -30 jusqu’a +60%o. Par exemple, ce paramétre peut varier
de -15.9 a +2.2%o dans les eaux lacustres, de +14 a +44%. dans les eaux souterraines, de -7,5 a +29,3%o

pour le brocoli et le chou et de -11,6 a +36,9%o pour des grains de café. Dans les vins, des valeurs entre
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+7,5 et +29,3 %o, ont été déterminées dans des produits provenant de différentes régions géographiques
de I’Amérique du Nord et de I’Amérique centrale (Vanderpool & Johnson, 1992) (figure 1-19). Ces
variations de la composition isotopique du bore devraient permettre leur utilisation pour déterminer

I’origine géographique de certains produits alimentaires.

La composition isotopique du bore trés utilisée dans les domaines de la paléo climatologie (paléo
proxies), la géologie, I’archéologie, 1’agriculture, la technologie nucléaire et la médecine est le plus
souvent obtenue par différentes techniques de spectrométrie de masse comme 1’ICP-MS quadripolaire,
le MC-ICP-MS ou le TIMS, avec ou sans purification préalable. La purification de 1’échantillon sur
résine pour isoler le bore suivi d’une analyse par MC-ICP-MS I’analyse est souvent considérée comme
plus précise. Toutefois, le choix de la méthode dépend de 1I’objectif visé. Si le but est de discriminer
deux échantillons trés proches I’un de 1’autre au niveau de leur caractéristique chimique et géographique
ou géologique, la précision du MC-ICP-MS est nécessaire. En revanche, si I’objectif est de différencier
des origines géographiques trés différentes, il n’est peut-étre pas nécessaire d’avoir une trés grande

précision et I’utilisation d’un ICP-MS quadripolaire pourrait étre suffisante.

(20) Fraction de bore disponible des sols et intéréts pour la plante

Dans les sols, les concentrations en bore total et en bore potentiellement disponible pour les plantes
varient en fonction des teneurs en humus et en matiére organique, la répartition de cet élément suivant
généralement celle de I’humus. La teneur en bore augmente également avec les pourcentages d’argile et
de limon et il est considéré que ce sont les argiles retiennent le bore. Le bore est un élément indispensable
pour la croissance et la survie de la plante (Garcia-Sanchez et al., 2020). Par exemple, la maladie du

ceeur de la betterave a sucre et de la mangue est provoquée par une carence en bore.

II existe d’autre part une relation trés nette entre les teneurs en bore dans la fraction disponible pour les
plantes et le pH des sols avec une augmentation des concentrations dans cette fraction quand le pH des
sols diminue. Ceci a été vérifié lors de travaux portant sur I’influence du chaulage des sols (Bech et al.,
1983). Une autre étude a montré que la luzerne fixe moins de bore lorsque le pH des sols augmente de
5a7 (ABO, 1984). Ceci s’explique par le fait qu’en milieu basique, le bore est sous forme de composés
moins solubles (minéraux a base de borate) que ceux formés en milieu acide (acide borique). Par ailleurs,
des carences en bore ont également été observées dans des sols avec un pH trés acide car le bore est
alors entrainé par lessivage, notamment en région humide. D’une fagon générale, la teneur en bore dans
la fraction soluble du sol tend a augmenter quand la pluviosité diminue. Pour une bonne absorption du
bore par les plantes, il est donc nécessaire que le pH des sols se situe dans une gamme assez étroite
(entre 5 et 6,5).
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L'acide borique domine pour des pH inférieurs & 7,0. Les borates prédominent dans les pH plus élevés.
L'effet du climat et des conditions du sol sur les oligoéléments et le bore en particulier, reste assez mal
connu. Peterson & Newman, 1976 ont étudié I'effet du pH sur la disponibilité du bore pour les plantes.
Jusqu'au pH 6,4 l'absorption de bore par les plantes ne montre pas de différence mais a pH 7,4

I'absorption diminue de 2,5 fois.

Les limites minimales et maximales des teneurs en bore considérées comme utiles pour les végétaux
sont trés proches. Elles sont généralement comprises entre 0,1 et 1,5 ppm mais peuvent varier en
fonction de I’espéce cultivée. Pour éviter les carences liées a des sols acides situés en zone humide, un
apport de bore peut se faire sous forme d’engrais contenant du bore, généralement du borax, Soit sous
forme de poudre ou granulés, soit avec une solution que 1’on pulvérise sur la plante. Le sol peut aussi
étre chaulé pour augmenter le pH en évitant toutefois un excés qui I’immobiliserait (sol trop basique).
L apport de borax concentré a également une action bénéfique sur les cultures sur sols calcaires ou a pH

alcalin.

Bien que I'utilisation commerciale du borax soit connue depuis le Moyen Age, I'importance du bore en
agronomie n’a été mise en évidence qu'apres la découverte de la présence de bore dans les cendres de
plantes par Wittistein et Apoiger en 1857. La preuve de la nécessité du bore pour le développement des
plantes a été confirmée par Sommer et Lipman en 1926. La plupart des auteurs s'accordent sur le fait
qu’une teneur en bore total dans les sols comprise entre 2 et 100 ppm est nécessaire pour les plantes
(Evans & Sparks, 1983).

Afin de connaitre la disponibilité du bore contenu dans les sols, trois fractions du bore sont étudiées
(fractions totale, soluble a I'acide et soluble a I'eau). 1l est en effet souvent considéré que moins de 5 %
du bore total est disponible pour les plantes et la fraction de bore soluble a I'eau peut ainsi donner des
indications générales sur sa disponibilité pour la plante car c’est la fraction directement accessible.

Les sols sont donc généralement classés en trois catégories :

1) sols a moins de 1 ppm, le bore est insuffisant pour une croissance normale des plantes,

2) sols de 1 & 5 ppm, le bore est suffisant pour une croissance normale des plantes,

3) sols a plus de 5 ppm, le bore peut avoir des effets toxiques.

A partir de I’étude de la présence et du comportement du bore dans les sols et a I’interface sol-plante, la
mesure de 1’isotopie de cet élément peut s’avérer trés intéressante pour discriminer différents types de

sol (différents pH, argiles calcaires) et les pratiques agricoles (fertilisation en bore).
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(21) L’isotopie du bore pour la tracabilité du vin

Jusqu’a présent, I’isotopie du bore est trés peu utilisée a des fins de tracabilité et d’authentification des
vins. En 2005, Coetzee et al., 2016 ont essayé de discriminer des vins de plusieurs régions d’ Afrique du
Sud a I’aide de la mesure de I’isotopie du bore par ICP-MS. Les analyses ont été réalisées sur les
échantillons dilués mais non purifiés. Les résultats montrent toutefois des différences nettes entre les
échantillons de vins. Des vins Sud-Africains ont également été étudiés en ICP-MS par Vorster et al.,
2010 qui ont montré que 1’isotopie du bore était liée au pH du sol et aux pratiques agricoles et que ces
analyses permettaient de discriminer les vins. Dans 1’étude de Guo et al., 2016, I’isotopie du bore a été
mesurée dans 20 vins de 9 pays. La gamme des valeurs obtenues pour 1’isotopie de cet élément dans ces
échantillons s’étend entre +1.73 et 46.6 %o. Quatre groupes d’échantillons se distinguent selon les
valeurs de 3!!B. Le premier groupe comprend les vins d’Afrique et d’Océanie avec des valeurs autour
de 44%o. Le second groupe regroupe les vins d’Europe avec des 5B de 22%.. Ces valeurs sont assez
proches du troisieme groupe correspondant aux vins Chinois et Américains (5''B de 16%o. en moyenne).
Le dernier groupe réunit les vins d’Amérique du Sud avec des valeurs proche de 4%o. Le bore étant un
élément léger, il se fractionne facilement et la gamme de valeurs est dons assez larges, ce qui peut
permettre 1’utilisation de ICP-MS quadripolaire qui permet d’obtenir une précision suffisante pour

discriminer des vins entre différents pays.

Si la vigne ne modifie pas drastiquement 1’isotopie du bore, il devrait donc étre possible d’utiliser cette
information pour permettre 1’authentification et la tragabilité d’origine du vin. A partir de cette mesure
dans le vin, il serait possible de 1’associer au pH du sol et d’émettre une hypothése sur le type de sol ou
pousse la vigne. Toutefois, compte tenu du nombre important de facteurs qui influence les rapports
isotopiques du bore, il sera difficile, voire impossible, de connaitre le mécanisme responsable du
fractionnement et d’expliquer totalement la valeur obtenue. Il est tout de méme possible que chaque
vignoble aura une signature isotopique du bore différente car les sols, I’eau d’irrigation et les engrais

seront différents.

(22) Limites de [’isotopie du bore

Le principal probléme dans 1’analyse isotopique du bore est que c’est un élément Iéger. Il fractionne
donc trés facilement que ce soit dans I’environnement, dans la plante ou méme pendant le protocole
d’analyse. Les analyses doivent étre réalisées de fagon a ne pas favoriser ce phénomene. Par ailleurs, le
bore a tendance a s’adsorber sur diverses parties de I'ICP-MS engendrant un effet mémoire qui peut

augmenter la variabilité des rapports isotopiques du bore.
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Il convient également de noter que les pratiques agricoles, comme la fertilisation par des engrais
contenant du bore, peuvent influencer le rapport *B/*°B. De méme, le bore étant indispensable pour la
plante, elle le métabolise et le fractionne probablement. Vorster et al., 2010 ont étudié 1’isotopie du bore
dans différentes parties de la plante et ont montré que I’isotopie du bore dans les feuilles n’étaient pas
la méme que celle du milieu de croissance de la plante. Cependant, une modification de I’isotopie du
bore du milieu de croissance entraine son augmentation dans les feuilles. 1l y aurait donc un lien étroit
entre I’isotopie du bore du milieu de culture et celle de la plante.

Il est important de noter que le rapport isotopique du bore mesuré dans le vin est directement relié a
celui du sol mais il est également influencé par celui de 1’eau d’irrigation, des engrais et du
fractionnement (Iéger ou important) de la plante. L’influence des pratiques d’irrigation ou d’utilisation

d’engrais sur I’isotopie du bore peut toutefois étre utile pour distinguer différents vignobles.

g) Objectifs de la these

Cette these, réalisée en collaboration avec MHCS, a pour objectif principal de définir des indicateurs
stables dans le temps qui permettraient d’authentifier un champagne appartenant au groupe MHCS et

d’identifier I’origine géographique ou la nature de toutes les contrefagons potentielles.

Pour atteindre cet objectif, différentes méthodes devront étre développées et optimisées de facon a

répondre aux questions suivantes :

o Existe-t-il des signatures uniques ou combinées, stables dans le temps, permettant d’identifier

une contrefagon de maniére certaine ?

e Quelles sont les démarches et stratégies analytiques nécessaires pour caractériser 1’origine

géographique d’un produit contrefait et/ou authentique ?

e Quelles sont les variables d’ajustement a considérer et a pondérer pour tenir compte des

caractéristiques du millésime (conditions climatiques, terroir, traitements éventuels, procédé) ?

e Dans quelle mesure, le procédé d’élaboration (cépage, fraction, levurage, adjuvants, prise de
mousse, assemblage, type de cuves, foudres...) peut-il influencer les signatures des produits

authentiques ?

e Comment évaluer la robustesse des bases de données de référence construites a partir de produit

authentiques ? Quels sont les meilleurs outils statistiques ?

Pour répondre a ces questions la thése sera divisée en trois grandes parties :
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1. L’adaptation et I’optimisation des méthodes d’analyse des éléments trace et d’isotopie
de Sr, Pb et B a la matrice champagne. Observer la robustesse et la précision des
mesures inter / intra bouteilles.

2. L’étude du cycle d’élaboration du champagne : Analyser les raisins, les mo(ts, les vins
tranquilles, les produits finis, un cycle temporel de bouteille, les intrants en éléments
majeurs, traces et isotopie de Sr, Pb et B afin d’observer I’effet de 1’élaboration mais
aussi I’effet des millésimes et des cépages sur les données obtenues dans le but de
comprendre les paramétres des produits finis et de les discriminer des autres vins
effervescents et des contrefagons.

3. Créer une base de données champagne robuste puis une base de données des autres vins
effervescents concurrents et étrangers, comparer les bases de données, observer les
différences, discriminer les champagnes des autres vins, identifier les variables les plus

discriminantes.
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. - Nombres . , Précision de /% .
Type de produit Origine . i Paramétres analysés Instruments Référence
d'échantillons (RSD%)
Vin Allemagne / 5180 / '/ sr TIMS /IRMS 0,02 Horn et al., 1998
Vin Portugal / France 6 E7/58g, ICP-MS 0,41 Almeida et al., 2001
Vin Frigf ‘;hl";#?‘e Ad”StSra:j'a‘ 11 8786, MC-ICP-MS 0,0013 - 0,0165 Barbaste et al, 2002
ugal, ique du Su
Vin Portugal 8 B7f8Eg ICP-MS 0,2-0,7 Almeida et al.,2004
Vin Afrique du Sud 67 Rb, Li, $¢, B, 5118, *"/*¢ ICP-MS 0,09 Vorster et al., 2010
Isotopes du Pb, Ni, Cr, Cd, As, Pb,
Vin Roumanie 13 pes cu 5”5;5 ICP-MS 0,08 Dehelean et 2l.2012
r

Vin Argentine 48 Multi-élémentaires, */*5r TIMS / ICP-MS 0,036 Di Paola-Naranjo et al,, 2011
Vin ltalie 45 7/E8g TIMS 0,001 Marchionni et al.,2013
Vin Italie / multi-élémentaires, 27/%%sr VIC-ICP-MS / ICP-M¢ 0,005 Mercurio et al., 2014
Vin ltalie 186 B7/8Eg MC-ICP-MS 0,002 Durante et al.,2015
Vin ltalie 13 B7/8gp TIMS 0,0023 Tescione et al., 2015

Vin effervescent ltalie 30 BT/ TIMS 0,003 Petrini et al.,2015
Vin Portugal 22 s ICP-MS / Fernandes et al., 2015
Vin ltalie 42 871385, TIMS 0,001 Marchionni et al., 2016
Vin Roumanie 21 multi-élémentaires, */*°Sr ICP-MS 0,0099 - 0,537 Geana et al.,2016
Vin Portugal 12 B7/85g ICP-M$ / Catarino et al.,2016
Vin Canada 17 B /85y TIMS 0,002 Vinciguerra et al. 2016
Vin ltalie 16 multi-élémentaires, /%5y TIMS 0,0045 Ghezzi et al.,2018
Vin Italie 37 o7y TIMS 0,002 Braschi et al,, 2018
Vin France, Chine, Inconnue 60 multi-élémentaires, 27/%%r MC-1CP-MS 0,002 Epova et al.,2019
Vin Italie / B7/85g MC-ICP-MS / Durante et al., 2013
Vin ltalie 13 B7/E8g, MC-ICP-MS / Durante et al., 2015
Vin Portugal 9 BT /3y ICP-MS / Ribeiro et al., 2014

Tableau 1-5 : Articles scientifiques étudiant I'authenticité, la provenance et I'origine géographique des vins utilisant
I'analyse multi-élémentaires

Type de produit Origine 'Nomb.res Parameétres analysés Instruments Référence
d'échantillons
Vin Espagne 133 Ba, Li, Fe, Rb, Mn ICP-MS Latorre et al., 1990
Vin Suisse / Al, B, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, Rb, Sr, Zn ICP-MS Gremaud et al.,2004
Vin ltalie 120 61 éléments ICP-MS Galgano et al., 2008
Vin Roumanie 60 Cr, Ni, Rb, 5r, Ag, Zn, Mn, Cu, Co, V, Pb, Be ICP-MS Geana et al.,, 2013
Vin Californie 65 Zn, Be,Cd, As, Ni, Pb, Mg, Th, Ca, Co, Sr, V, ICP-MS Hopfer et al.,2015
Cr, Mnand Li
Vin République Tchéque 6 A8 Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Li) NI, ICP-MS Kment et al.,2005
Pb, Rb, Sr, Sbh, Tl, U,V and Zn
Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Vin Croatie 9 Ga, Li, Mn, Mo, Mo, Ni, Pb, Pb, Pb, Sb, Sb, Se, ICP-MS Kruzlicova et al.,2013
sn, Sm, Sr, Ti, TI, U, V and Zn.
Vin Turquie 43 Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb ICP-MS Alkis et al.,2014
Vin Portugal / 52 éléments ICP-MS Almeida et al., 2003
Vin Afrique du Sud 120 L, B, Mg, Al, Cac‘:‘c:r;;DT‘LNJ Cu, Zn, Rb, 5r, ICP-MS Coetzee et al.,2014
Vin 12 countries 12 K, Ca, Na, Mg, Al, Cu, Fe, Mn, Rb, 5r, Zn ICP-MS Pohl et al., 2007
vin Australie 1397 56 éléments ICP-MS Martin et al.,2012
Vin Argentin 57 Li, Be, V, Mn, Co, Ni, Cu, Ge, s, Rb, Sr, Mo, ICP-MS Azcarate et al., 2015
Cd, Ba, Hg, Tl, Pb, and Bi

Vin Slovénie 272 17 éléments ICP-MS / ICP AES Selih et al., 2014

Vin effervescent France , Espagne 35 Zn, Mn, Fe, Cu, Al Sr, BE?' P, Mg, Ca, Na, K, ICP AES Jos et al., 2003

Pb, Cd, Ni, As
Vin effervescent Espagne 18 Al As, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, ICP AES Jos et al., 2004
P, Pb, 5r, Zn !
Al, As, B, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn,
Vin effervescent Italie 4 Mo, Ma, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, TI,V and ICP-MS Pepi et al.,2017

n

Tableau 1-67 : Articles scientifiques étudiant I'authenticité, la provenance et I'origine géographique des vins utilisant
I"analyse isotopique du Sr
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PP 206/207
Type de produit Origine , N omb!‘es Paramétres analysés Instruments Précision de Pb Référence
d'échantillons (RSD%)
Vin Italie, Australie [ Pb, isotopes du Pb ICP-M5 0,7 Crew et al., 1988
Vin France 19 Ph, isotopes du Pb ICP-M3 0,05 Rosman etal., 1998
Vin Portugal 24 Ph, isotopes du Pb ICP-M5 03 Almeida etal., 1999
Vin Portugal B Pb, isotopes du Pb ICP-M3 0,3 Almeida et al., 1999
Vin France / Ph, isotopes du Pb ICP-M3 03-08 Meédina et al., 2000
Uruguay, Australie, Espagne,
Vin Californie, Ching, Italie, Caada, 20 Pb, isotopes du Fb ICP-M3 Barbaste et al., 2001
Afrique du 5d, Chilie, France 0,14

Vin Italie B3 Ph, isotopes du Pb ICP-M3 0,01- 0,03 Larcher et al.,2003
in Australie Pb, isotopes du Pb TIMS / Stockley et al., 2003
Vin Portugal 4 Pb, isotopes du Pb ICP-MS 0,85-1 Almeida etal. 2003
Vin Républigue Tchéque 19 Ph, isotopes du Pb ICP-MS 0.3 Mihaljevic et al., 2006
Vin Roumanie 13 Pb, isotopes du Pb ICP-MS / Dehelean et al., 2012
Vin Bresil 94 Ph, isotopes du Pb ICP-MS / Almeida etal. 2016
Vin France, Chine, Inconnue 60 Ph, isotopes du Pb MC-ICP-MS 0,01 Epova etal.,2020
Vin Italie 33 30 éléments, isotopes du Pb et Sr ICP-MS 0,48 Bora et al., 2017
Vin Roumanie 10 30 éléments, isotopes du Pb et Sr ICP-M3 0,56 Bora etal., 2018

Tableau 1-78 : Articles scientifiques étudiant I'authenticité, la provenance et I'origine géographique des vins utilisant
I"analyse isotopique du B

Type de produit Origine , N ombres Parameétres analysés Instruments  Précision de /s (sp) Référence
d'échantillons

Vin Brésil a9 Mg/ ICP-MS [ ICP AES 0,003 Almeida et al., 2017
Vin Afrique du Sud 67 Mg/, 5 s ICP-MS 0,015 Varster et al., 2010
Vin Australie 34 /"8 ICP-MS 0,002 - 0,004 Coetzee et al., 2005

Vin et Raisin Afrique du Sud 6 8/"8 ICP-MS 0,005 - 0,02 Coetzee et al., 2010

Argentine, Chilie,

Vin Etats-Unis, ltalle, Chine, 20 1% ICP-MS 0,002 - 0,005 Guo et al., 2016

Allemagne, France, Australie,

Afrique du Sud

Tableau 1-8 : Articles scientifiques étudiant I'authenticité, la provenance et I'origine géographique des vins utilisant

I'analyse isotopique du Pb
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Partout dans le monde, les consommateurs exigent de plus en plus d’informations sur la qualité et
I’origine des produits alimentaires afin d’étre rassurés. La détection de la fraude alimentaire, y compris
la modification, 1’étiquetage erroné, la substitution ou 1’altération de tout produit alimentaire, est 1’'un
des enjeux les plus importants et les plus difficiles auxquels 1’industrie alimentaire est confrontée. Le
retragage de ’origine géographique et de I’authenticité des aliments peut détecter la fausse description,
la substitution d’ingrédients moins chers et la falsification, ainsi que 1’étiquetage d’origine incorrecte.
L’intérét croissant pour la lutte contre la fraude et la protection des consommateurs a conduit a
I’extension de la recherche scientifique et au développement de méthodes analytiques efficaces pour le
contrdle de ’authenticité des aliments.

La détermination de I’origine géographique des aliments et son authentification nécessitent ’utilisation
de techniques analytiques de pointe. Le nombre d’approches analytiques reconnues fondées sur la
détermination de la composition élémentaire, des composants organiques, des rapports des isotopes
stables et des spécifications génétiques ont été appliqués avec succés aux déterminations de la
provenance de divers produits alimentaires (Drivelos & Georgiou, 2012; Gonzalvez et al., 2009). La
variation naturelle de la concentration élémentaire et de la composition isotopique de Sr, Pb et B est une
approche relativement nouvelle qui tient compte de leur origine géographique, géologique et les
transformations au cours de 1’¢laboration (Baffi & Trincherini, 2016; Balcaen et al., 2010; Coelho et al.,
2017; Zhao et al., 2014).

Les méthodes d’analyse traditionnellement utilisées comme 1’analyse ¢lémentaires et isotopiques de Sr,
Pb et du B ont fait leurs preuves pour la tracabilité alimentaire De plus, les développements
instrumentaux ont rendu les données isotopiques obtenues par spectrométrie de masse a plasma a
couplage inductif (MC-ICP-MS) compétitives avec celles obtenues par TIMS, la technique de référence
dans le domaine de I’analyse isotopique (Walczyk, 2004). Le MC-ICP-MS (Vanhaecke et al., 2009;
Yang, 2009) est désormais reconnue comme étant une technique confirmée utilisée pour fournir une
détection trés juste et précise de petites variations isotopiques (Irrgeher & Prohaska, 2016).

Donc le but principal de cette étude est testé I’applicabilité des méthodes de tragage a 1’aide des analyses
multi-élémentaires et isotopiques du Sr, Pb et B pour 1’évaluation de 1’origine géographique du
champagne, une boisson a base de matiéres premiéres d’origine végétale.

Le champagne est un produit presque inconnu, jusqu’a aujourd’hui, car il n’a jamais été étudié au niveau

élémentaire et surtout en isotopie des éléments dit non traditionnels.

Ce chapitre vise a présenter la méthode d’analyse multi-élémentaire et la méthode d’analyse de
I’isotopique du Sr, Pb et B d’une matrice trés peu étudiée, le champagne. Elles ont été développées dans
le but d’obtenir les résultats expérimentaux les plus fiables, justes et précis. Le développement
analytique présenté dans ce chapitre se base seulement sur le matériau de référence Champagne « fait

maison » et comprend les étapes suivantes : (1) la préparation de 1’échantillon (y compris les étapes de
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pré-traitement, de digestion, de purification de la matrice et de 1’optimisation des appareils si besoin),
(2) I’analyse élémentaire et isotopique. Le schéma figure 2-1 présente 1’approche analytique générale

appliqué lors de la these pour tous les échantillons

Mineralization: HNO, + H,0, 1. ilution @

2. Hot Block 3. Micro Waves 4. HPA

v

1

ICP-MS / DRCII

Purification Analyse multi-élémentaire
*  Sr: Eichrom Li, Be, B, Al, Mg, V, Cr,
Sr-B50-S Mn, Fe, Ni, Cu, Zn,

+  Pb: Dowex Rb, Sr, Ba, Pb
AG1-X8

B : Amberlite @ l
IRA 743

Traitement des données statistiques:
» ACP

5 S > PLS
Analyse isotopique: > Coormans pict
Isotopes du Sr » Graph 3D
(200 ppb — neb conventionnel)
Isotopes du Pb
(10 ppb — désolvateur neb) 4

Isotopes du B Pt
Multicollecteur ICP-MS (400 ppb — neb conventionnel) Modélisation

Figure 2-1 : Schéma de I'approche analytique appliquée lors de cette étude

a) Validation de la procédure analytique de I’analyse multi-élémentaire

de la matrice Champagne

1) Matériels & Meéthodes
(1) Réactifs

De maniére générale, toutes les procédures de préparation des échantillons ont été effectuées sous une
hotte dans une salle blanche (condition ISO 7). Pour la digestion et la dilution des échantillons de
champagnes de I’acide nitrique ultrapure (67-70 %, ULTREX® II, J.T.Baker), du peroxyde
d’hydrogéne ultrapure (67-70 %, ULTREX® 11, J.T.Bakerand) et de I’eau milliQ (18 MQcm™) ont été
utilisés. Tous les tubes utilisés ont été nettoyés préalablement a 1’aide d’un bain de HNOg3 ultrapure a
10 % et d’un bain de d’HCI ultrapure a 10 %. Puis les récipients ont été rincés avec un bain d’eau

ultrapure (18 MQcm™).
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Pour I’analyse multi-élémentaires, les solutions d’étalonnage ont été établies a partir de solutions mono-
élémentaires de Li, B, Na, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Rb, Sr, Ba et Pb (SCP science) de
I’ordre de 0,05 a 50 pug/L pour les éléments mineurs et traces (Li, B, Al, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Rb, Sr,
Ba et Pb) et de I’ordre de 50 a 5 000 pg/L pour les éléments majeurs (Na, Mg, K, Ca).

(2) Spectrometre de masse

Pour la détection de la concentration élémentaire et le contrle de la mesure intermédiaire, un Q-ICP-
MS Perkin Elmer Elan DRCII a été utilisé selon deux modes de fonctionnement : 1) mode standard (pas
d’alimentation en gaz réactif dans la cellule) et 2) mode de cellule de collision (avec NH3 comme gaz
de collision). Un nébuliseur concentriqgue de 1 mL/min raccordé a une chambre de nébulisation
cyclonique de 50 mL avec Helix a été utilisé pour I’introduction de 1’échantillon. Les conditions
générales de fonctionnement du Q-ICP-MS Elan DRCII sont présentées dans le tableau 2-1. Une
correction de la dérive de Q-ICP-MS a été corrigée a I’aide d’une normalisation par des standards
internes de &Y et 1°Rh.

Elan DRCII (Perkin Elmer)
Spray Chamber Glass cyclonic
Interface Nickel
RF Power 1050 W
Operating Mode Classic / Collision
Collision Gas NH3
Plasma Gas Flow 16 L/min
Auxiliary Gas Flow 1L/min
Nebulizer Gas Flow 0,85 L/min
Collision Gas Flow 0,7 mL/min
Dwell Time 100 ms
Sample Uptake Rate 0,9 mL/min
Number of replicates 3
Replicate time 12s
On Classic mode: Li, B, Rb, Sr, Ba, Pb,
Mg, Na and Al
Isotopes .
On DRCII mode: V, Mn, Ni, Cu, Cr, Fe,
CaandK

Tableau 2-1 : Parametre de Q-ICP-MS pour I'analyse multi-élémentaire

(3) Standards

Pour chaque session analytique, tous les échantillons ont été préparés et analysé en trois
exemplaires. Pour le controle de la contamination, plusieurs répétitions de blancs de procédure (blancs
qui ont subi la préparation d’échantillon) ont été préparés et analyses. L’exactitude et la précision des

mesures ont été veérifiees en analysant les matériaux de références certifiés SLRS-5 « River water
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reference material for trace metals » (NRCC, Canada) et le SRM 1640a (National Institute of Standard
Technology, U.S). Les eaux de références ne subissent pas de minéralisation, elles permettent donc de
controler les potentielles dérives analytiques de Q-ICP-MS. Les recouvrements étaient d’environ 100

+/- 11 % selon 1’élément. Les concentrations déterminées et certifiées sont présentées au tableau 2-2.

Eléments SLRS 5 - Eau de riviére (pug/L) SRM 1640a - Eau non naturelle (pug/L)
Mesurée Certifiée Mesurée Certifiée
B / / 297 +/-4 300 +/- 3
Na 5216 +/-134 5380 +/- 100 / /
Mg 2234 +/-223 2540 +/- 160 / /
Al 45,7 +/- 4 49,5 +/-5 54,7 +/-3 52,6 +/- 1,8
K 802 +/- 67 839 +/- 36 / /
\ 0,308 +/- 0,05 0,317 +/- 0,033 14,8 +/- 1 14,9 +/- 0,21
Cr 0,303 +/- 0,07 0,208 +/- 0,02 38,3+/-2 40,0 +/- 0,28
Mn 0,09 +/-0,01 0,08 +/- 0,006 38,1+/-2 40,0 +/- 0,35
Fe 88,2 +/-7 91,2 +/-5,8 39,1+/-3 36,5 +/-1,7
Ni 0,705 +/- 0,1 0,476 +/- 0,06 24,2 +/-3 25,1+/-0,12
Cu 16,9 +/- 1 17,4 +/-1,3 83,4 +/- 2 85,0 +/- 0,48
Sr 51,2 +/-2 53,6 +/-1,3 122 +/- 4 125 +/- 0,86
Ba 13,9 +/-1 14 +/-0,5 148 +/-6 150 +/- 0,7
Pb 0,071 +/-0,01 0,081 +/- 0,006 12 +/-1 12 +/- 0,04

Tableau 2-2 : Concentrations élémentaires certifiées et déterminées des matériaux de
références SLRS 5 et SRM 1640a

La matrice champagne est en général composée de 80% d’eau, 12,7% d’alcool, 4% de sucres, 1,3%
d’acidité totale, 3% de matiéres séches avec de nombreux composés traces tels que les tanins. Son
analyse par Q-ICP-MS, contrairement aux eaux naturelles (et donc aux matériaux de référence SLRS-5
et SRM 1640a), nécessite donc une minéralisation. Afin de valider la procédure d’analyse complete (de
la minéralisation jusqu’a I’analyse), un échantillon de champagne certifié¢ est nécessaire. Comme il
n’existe pas de vin ou de champagne de référence afin de valider la qualité de chaque session analytique
sur les différentes années de 1’étude, un matériau de référence « fait maison » avec une matrice similaire

a celle du champagne et des échantillons de vin mousseux a di étre élaboré.

Ce matériau de référence « fait maison » a été préparé en utilisant 6 bouteilles identiques (75 cL) du
méme champagne de la méme année (2009). Ces bouteilles ont été mélangées dans une bouteille de
Teflon 5L. Ensuite, ce matériau de référence du Champagne a été soigneusement dégazé en utilisant un
grand bain ultra-sonique pendant plus de 24 heures. Suite a ces procédures minutieuses, 4,5 L de
champagne homogéne et entierement dégazé ont pu étre utilisé comme matériau de référence pour toute
I’étude. Ce matériau de référence Champagne (ChRM) a été stocké dans une cave a vin spéciale a 8°C
tout au long de I’étude. La routine typique était le prélévement d’une petite quantité nécessaire pour
une analyse en triplicata du ChRM, puis une minéralisation de la méme maniére que les autres

échantillons.
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(4) Les méthodes de minéralisation

Afin, d’analyser les concentrations élémentaires d’un échantillon de vin ou de champagne, il est
nécessaire de minéraliser I’échantillon pour éviter 1’obstruction du nébuliseur de Q-ICP-MS et d’obtenir

des résultats plus justes et plus précis.

Avant d’analyser le matériau de référence (ChRM), il faut connaitre la meilleure méthode pour
minéraliser cette matrice. Comme il n’y a eu aucune étude sur la minéralisation de vins effervescents, il
est donc nécessaire de tester plusieurs méthodes de minéralisation et de sélectionner la plus optimale
pour I’étude. Quatre méthodes de minéralisations différentes ont été testées pour la détermination de

I’analyse multi-élémentaire du matériau de référence (Tableau 2-3).

La premiére approche a été de diluer 1’échantillon par 100 avant de I’injecter directement dans Q-1CP-
MS. Le vin effervescent est, malgré tout, une matrice simple, une dilution importante pourrait étre
suffisante pour une analyse multi-élémentaire optimale (Dehelean & Voica, 2012). Cette méthode
consiste a prélever 100 pL du matériau de référence Champagne (ChRM) et de le diluer dans 10 mL
d’HNO3 2%. Il est ensuite directement analysé par Q-ICP-MS (Tableau 2-3).

La deuxiéme approche consiste en une minéralisation a température ambiante des échantillons. Environ
2mL d’échantillon est mélangé avec de I’acide nitrique (1 :1 v/v) pendant 8h puis une solution de
peroxyde d’hydrogéne est ajoutée (1 :2 v/v) et est laissée réagir pendant 3h (Durante et al., 2015)
(Tableau 2-3).

. ) Volume d'acides (V4 ige : Véch) . . Durée de Nbre d'échantillon/
Nom de la méthode | Appareils Température Pression L
HNO3 (69%) | H,0,; (32%) minéralisation cycle
Sans minéralisation
Ambiante | Atmosphérique 1 min nd
(Dilution) / / / ! pheriq i
Ajout d'acides / 1:1 1:2 Ambiante | Atmosphérique 11h nd
Hot Block Hot Block 1:1 1:2 80°C = Atmosphérique 11h =36
Micro-ondes Micro-ondes 1:5 2:1 200°C = 40 bar 4h 12

Tableau 2-3 : Description des parametres des différentes méthodes de minéralisation

La troisieme méthode est semblable a la seconde mais utilise un Hot Block, celui-ci fournit une énergie
plus importante pour la digestion des échantillons. Similairement a la deuxiéme méthode, 2mL de
I’échantillon sont prélevés et mélangés avec de I’acide nitrique (1 :1 v/v) pendant 8h & 80°C puis une
solution de peroxyde d’hydrogéne est ajoutée (1 :2 v/v) et est laissé réagir pendant 3h a 80°C (Tableau
2-3).
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La quatriéme méthode de minéralisation a été effectuée a I’aide d’un micro-ondes (MARS VI CEM
Corporation). ImL de I’échantillon est prélevé puis de 1’acide nitrique (1 :5 v/v) est ajouté ainsi que du
peroxyde d’hydrogéne (2 :1 v/v). Le programme micro-ondes standard pour la digestion fournit une
température de 200 °C et une puissance de 1600W. Les étapes comprennent une montée en température
de 20 min (de 20°C a 200°C), le maintien de la température a 200°C pendant 200 min, et le
refroidissement de 20 min (de 200°C a 20°C). Entre chaque cycle de minéralisation, un cycle de lavage
(température 200 °C, puissance 1600W) est réalisé avec de I’acide nitrique concentré (Durante et al.,
2015; Epova et al., 2019, 2020) (Tableau 2-3).

I1) Reésultats des différentes méthodes de minéralisation du matériau
de reférence Champagne (ChRM)

Afin de tester les 4 minéralisations, le matériau de référence (ChRM) a été dopé avec des solutions de
B, de Rb, de Sr, de Fe et de Mn a trois concentrations différentes pour chaque élément. Ces 5 éléments
ont été choisis car ce sont des éléments importants pour la suite de la these et/ou ont des concentrations
et des masses atomiques différentes. Le but de I’expérience est d’analyser les différents échantillons
spikés et minéralisés de 4 maniéres différentes puis de vérifier que les concentrations en B, en Rb, en
Sr, en Mn et en Fe correspondent bien a ce que ’on a ajouté. Si les concentrations mesurées ne
correspondent pas aux concentrations théoriques cela signifie que la méthode de minéralisation n’est
pas optimale. En effet, le but est d’identifier les potentiels effets de matrice qui pourraient perturber la
mesure Q-ICP-MS.

Les concentrations théoriques finales ont été choisies arbitrairement en multipliant par 1,25 ; 1,5et 2 la
concentration initiale des éléments de 1’échantillon. Les concentrations finales théoriques des
échantillons de champagne enrichies pour chaque élément et chaque gamme d’enrichissement (Spike)
ont été résumées dans le Tableau 2-4. Le matériau de référence Champagne avait été analysé une

premiere fois pour connaitre la concentration élémentaire sans spike.

e | et | rowen) | st | Mntuet) | e e
Sans spike 2 600 225 215 700 1050
Spike 1 3 250 290 280 875 1300
Spike 2 3900 340 330 1050 1650
Spike 3 5200 450 430 1400 2 200

Tableau 2-4 : Description des concentrations théoriques finales des échantillons de ChRM enrichis
en B, Rb, Sr, Mn et Fe
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Tous les échantillons ont été analysés en triplicats par Q-ICP-MS lors de la méme session. Les
concentrations en B, Rb, Sr, Mn et Fe obtenues sont présentés respectivement sur les figures 3 A, B, C,
D et E. On trouve en orange la digestion par micro-ondes, en bleu par Hot Block, en rouge par ajout

d’acides et en vert sans digestion (simple dilution).
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Figure 2-2 : Concentrations en (A) B, (B) Rb, (C)
Sr, (D) Mn et (E) Fe des échantillons de ChRM
enrichis et minéralisés selon différentes
méthodes. Les barres d’erreurs représentent la
déviation standard calculée sur un triplicats
d’échantillons.

1550 pglL

1300 pglL

Spike 3 Spike 2 Spike 1 Sans spike

La méthode la moins adaptée parmi les 4 méthodes utilisées pour minéraliser le champagne est la simple
dilution (vert). On remarque que pour les 5 éléments et pour les trois différents spikes, la simple dilution
n’est pas suffisante pour retrouver la concentration théorique ajoutée. La concentration est toujours
inférieure a la valeur théorique et le biais augmente progressivement avec la concentration. En effet plus

la concentration ajoutée est grande (spike 3) moins I’analyse réalisé semble précise aprés une simple
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dilution. La simple dilution comme méthode de préparation des échantillons de champagne ne suffit pas

pour I’analyse multi-€lémentaire de la matrice champagne.

La méthode par ajout d’acides (rouge) donne des résultats proches des valeurs théoriques mais
legérement inférieures pour tous les éléments et les différents spikes. Comme pour la simple dilution, il
semble que plus la concentration soit élevée moins I’analyse soit précise plus particulierement pour le
Fe et le Sr. Cette méthode ne semble pas optimale non plus pour I’analyse multi élémentaire de la matrice

champagne.

Les méthodes Hot Block (bleu) et Microondes (orange) donnent des résultats tres similaires et justes par
rapport aux valeurs théoriques des spikes pour tous les éléments et la grande majorité des concentrations.
Toutefois, la méthode de minéralisation par micro-ondes semble moins précise. Les déviations standards
calculées sur un triplicat sont plus grandes que pour la méthode HotBlock. De plus pour une étude de 3
ans sur plus de 200 échantillons, il est nécessaire d’avoir une méthode certes juste et précise mais surtout
optimale pour minéraliser le plus d’échantillons en méme temps. En effet, un cycle de minéralisation
par la méthode micro-ondes dure 4h et contient seulement 12 échantillons. La méthode Hot Block quant
a elle peut minéraliser 36 échantillons en méme temps. Afin de favoriser la précision des mesures et
optimiser le temps de préparations des échantillons, la méthode « micro-ondes » n’est pas choisie

comme méthode de minéralisation de la matrice pour I’analyse multi-élémentaire.

A la suite de ces résultats de spikes et en vue d’une étude longue et riche en nombre d’échantillons, la
méthode Hot Block a été sélectionnées pour les analyses multi-élémentaires de la matrice vin
effervescent. Cette méthode apporte des résultats justes, précis et est viable sur le long terme. Elle sera
utilisée pour la suite de la thése comme méthode de minéralisation des échantillons de vins pour

I’analyse élémentaire.

iii) Carte de contréle du matériau de réféerence Champagne (ChRM)

Apres avoir sélectionné la méthode optimale pour minéraliser la matrice champagne pour 1’analyse multi
— elémentaire, la répétabilité des analyses multi-élémentaires sur le matériau de référence Champagne
(ChRM) a été étudiee.

Lors de chaque session d’analyse, le ChRM a ét¢ minéralis¢, dilué¢ et analysé par Q- ICP-MS comme
les autres échantillons. Il a servi de contrdle qualité pour chaque session d’analyse multi — élémentaire.
Sur 3 ans de recherches et d’analyses, le ChRM a été analysé 45 fois avec un Q- ICP-MS (Perkin Elmer
DRC II).
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Les éléments mesurés ont toujours été le Li, B, Na, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Rb, Sr, Ba et
le Pb. La moyenne des concentrations obtenues pour chaque élément est représentée dans le tableau 2-

5 avec la déviation standard (SD) et la déviation standard relative (RSD).

Unité K Mg Ca Na B Fe Al Mn
ChRM (n=45)| mg/L 392,8 74,6 67,5 10,3 2,7 1,1 0,8 0,7
SD mg/L 17,8 6,0 6,3 0,8 0,1 0,1 0,1 0,1
RSD % 5% 8% 9% 8% 1% 9% 10% 8%
Unité Rb Sr \" Cu Ba Cr Ni Pb Li
ChRM (n=45) ug/L 236 227 71 42 36 17 15 6,2 3,3
SD ug/L 16 16 6 4 3 1,9 1,6 0,5 0,47
RSD % 7% 7% 8% 10% 9% 11% 10% 8% 14%

Tableau 2-5 : Moyennes, déviations standards (SD) et déviations standards relatifs (RSD) des concentrations

élémentaires du matériau de référence sur 45 réplicas, 4 Q-ICP MS, 3 ans et 15 sessions

Pour tous les éléments, la RSD sur les 45 réplicas est toujours inférieure a 15% et pour la grande majorité
des éléments, elle est méme inférieure & 10%. La méthode de digestion et ’analyse multi-élémentaires
semblent donc justes et précises pour mesurer tous les éléments dans la matrice champagne. On peut
noter que les analyses sont restées stables dans le temps puisque cette étude se déroule sur 3 ans et dans

I’espace puisque les analyses ont été réalisées un Q-ICP-MS.

Sur la figure 2-3 (A, B, C et D), toutes les analyses multi-élémentaires réalisées sur le ChRM en B, Rb,
Sr et Pb au cours du temps sont présentées. Il s’agit de 4 éléments importants pour la tracabilité des vins
dont la détermination de la concentration s’aveére indispensable pour ’analyse isotopique. Une mesure
précise de la concentration dans les échantillons est primordiale pour une analyse isotopique optimale
car I’analyse isotopique il est nécessaire d’avoir des échantillons au mémes concentrations que les
standards pour une bonne correction par bracketing. La concentration en Rb des échantillons est aussi
une variable trés importante pour la discrimination des échantillons que 1’on développera dans un autre

chapitre.
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Figure 2-3 : Répétabilité externe de I'analyse élémentaire du (A) B, (B) Rb, (C) Sr et (D) Pb du matériau de
référence Champagne ChRM lors de 15 sessions par Q-ICP-MS sur 3 ans.

Sur cette figure 2-3, la stabilité des analyses multi-élémentaires sur 3 ans d’études et sur 4 Q-ICP-MS
différents est observable. Pour 1’analyse du B, la concentration moyenne du ChRM sur 45 analyses est
de 2735 pg/L avec une SD de 125 pg/L (soit 4%), 90% des résultats sont compris dans la 2SD. Pour le
Sr, la concentration moyenne est de 227 ug/L avec une SD de 16 pg/L (soit 7 %), 100% des résultats
sont compris dans la 2SD. Pour le Rb, la concentration moyenne est de 236 ug/L avec une SD de 16
Mg/L (soit 7 %), 98% des résultats sont compris dans la 2SD. Pour le Pb, la concentration moyenne est
de 6,2 pg/L avec une SD de 0,5 pg/L (soit 8 %), 95% des résultats sont compris dans la 2SD. La
minéralisation et I’analyse multi-élémentaire du champagne donnent des RSD inférieur a 10% pour la
trés grande majorité des éléments et surtout pour les éléments d’intérét pour cette thése (Sr, Pb, B et
Rb).

La méthode de minéralisation des échantillons de champagne (Hot Block) développée ainsi que les
paramétres instrumentaux choisis pour [’analyse multi-élémentaire permettent d’obtenir des

concentrations justes et précises et seront donc utilisés pour la suite de la these.
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b) Stratégies analytiques de I’analyse isotopique du Sr et du Pb dans la

matrice Champagne (Article)

Résume de ['article :

Des stratégies analytiques pour la détermination des rapports isotopiques du Sr et du Pb dans les des
Champagnes et des vins effervescents ont été développées. A des fins d’authentification, toutes les
étapes d’analyse ont été soigneusement développées et validées a partir de la préparation des
échantillons, de la minéralisation et de la purification sur résine ainsi que de la mesure de la composition
isotopique par MC- ICP-MS. De plus, une approche globale utilisant un matériau de référence de
champagne (ChRM) a été promue ainsi que des conditions analytiques de routine pour garantir la
détermination de la qualité de la mesure isotopique des échantillons sur 3 ans et sur 3 différents MC-
ICP-MS. Ces développements ont permis de sélectionner les meilleures conditions a toutes les étapes
pour atteindre la meilleure précision. La méthode optimale de minéralisation a été sélectionné avec un
systéme de Hot block permettant a la fois 1’efficacité dans la digestion et I’échantillonnage élevé. Les
conditions détaillées de purification des isotopes Sr et Pb ont été validées et discutées. Cela a également
permis d’intercomparer les performances respectives sur la précision des 3 MC-ICP-MS. Ils donnent
des résultats de qualité équivalente pendant toute la durée de 1’étude. Ces différentes étapes globales de
validation sur I’ensemble de la chaine analytique permettent d’estimer une précision globale qui sera
utilisée de maniére routini¢re pour distinguer I’origine des différents échantillons de Champagne. Pour
’analyse isotopique Sr (87Sr/8Sr), la précision externe globale basée sur les réplicas de préparation de
ChRM est de 26 = 0,000024 (n=36) et pour I’analyse des isotopes du Pb (?®®Pb/?®Pb), la précision
obtenue sur ChRM est de 26 = 0,0024 (n=15). Enfin, nous avons utilisé ces développements pour
combiner les rapports isotopiques Sr et Pb afin de distinguer 1’origine de vins effervescents du monde
entier. La signature isotopique combinée utilisant a la fois des rapports isotopes Sr et Pb permet une

nette discrimination entre le champagne et les autres vins effervescents européens et non européens.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Champagne authenticis

5r and Pb izotopic Signatures
Sample preparation
Traceabiliny

Wine iz one of the most counterfeit product and therefore, requires certifying of its origin and provenance. For
authentication purposes, analytcal strategies for the determinadon of 5r and Pk isotopic ratios were adapted for
Champagne and sparkling wines. All analytical steps have been carefully adapted and optimized regarding
sample preparation, mineralization, and purification by rezinz as well as isotopic composition meazurements on 3
different MC ICP-M3S instrumentz. Further, a global approach uzing an “in-house™ reference material of Cham-
pagne (ChRM) was realized and used throughout az well az routine analytical condidons to guaranty zamples
isotopic qualicy determination over 3 years. Theze developments allowed to select the best conditions at all steps
for reaching the best precision and accuracy to be used under routine conditions for samples origin diserimi-
naton. The best condidon of mineralization was obtained with a hot block system allowing both efficiency in
digestion and high sample throughput. Detailed conditions of purification for both Sr and Pk isotopes were alzo
optimized and dizcuzzed. These different optimizadon steps on the whole analytical chain allowed to estimate a
global precizion suitable to be uzed routinely to discriminate the origin of different Champagne samplez. For St
izotopic analyzis (%'5r/%5r), the overall external precizion based on preparation replicates of ChREM was
25 = 0.000024 (n = 36) and for the Pb izotopes analysiz [Mpbjmpb], the precizion obtained on ChBEM was
25 = 0.0024 (n = 15). Finally, we have applied these developments by combining both 5r and Pb isotopic ratios
in order to discriminate the origin of sparkling wines from around the world. The combined isotopic signature,
uzing both Sr and Pb izotopes ratios, permitted a clear discrimination between certified Champagne wines and
other European and Mon-European zparkling wines.

1. Introduction lz-certification-alimentation). With respect to the wine trading econ-

omy, it was estimated that 30% of the bottles sold are counterfeited [1].

Tracking food provenance has become a topic of critical importance
in Europe. The inereasing demand for high quality food products safe for
consumption, is increasing leading to the implementation of strict reg-
ulations requiring to demonstrate the authenticity and geographieal
origin of foods to protect both producers and consumers from frauds. In
France, labels such az AOP (Appellation d'Origine Protégée), AOC
{Appellation Contrelée (AODOC) or IGP (Indication
Geographique Protégee) promoted by the French ministry of economy
and finances established for some decades clearly illustrate this trend

(https://www.cconomie. gouv. fr/particuliers/aop-aoc-1zp-ste-labe

d'Origine

For decades, the leading wine producers have been Europeans: [taly,
France and Spain. These three countries account for more than half of
the world production estimated at ~263 million hectoliters (hL). Italy is
the world's leading producer with 46.6 million hl followed by France
with 41.9 million hL and Spain below 35 million hL (https:/ /wew lsvin
fr/la-filiere-vin/la-filiere-vin-dans-le-monde-st-en-france /). Among the
different wine categories, France is the largest sparkling wine-producing
ecountry in the world, with 3.5 million hL produced in 2013. Among the
sparkling wines, champagne due to its rich history represents more than
15% of the sparkling wines produced in the world [2].
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Wines are by far the most studied food products and the wine market
requires certifying their origin and provenance. For this reason, there is
a need to develop and test reliable and valid scientific protocols able to
trace the geographic provenance of wines. Winemaking is influenced by
many criteria such as soil composition, weather, local climate, sun
exposition, and water chemistry, which gives it is own and specific
signature to the wine. Therefore, wine biogeochemical composition is
associated with its environmental setting. The need for authentication
and quality of wines has triggered the development of a large array of
analytical techniques to determine their geographical origins.

Analytical strategies to detect tainted wines or falsification of their
origins have mostly been based on organic compounds characterization
via chromatographic methods (HPLC, GC) or spectroscopic techniques
(UV-Vis, IR, NMR). All these techniques target specific organic mole-
cules that however may change overtime. The inorganic chemical
composition on the contrary remains stable in time and is connected to
the soils and production processes [3-9]. More particularly stable
isotope ratios can be determined and provide useful insights. The
“traditional isotopes” (e.g. H, C, N, O and S analyzed by IRMS) can
contribute to identify a large scale geographical origin (H and Q)
whereas N and C are mostly used for characterizing plant metabolism
and assessing agricultural practices [10,11].

Over the last 30 years, thanks to the development of Multicollector-
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer (MC-ICP-MS), the scope
of the so called “non-traditional” isotopes such as Sr, Pb, B, Cu, Zn, Hg,..
has been considerably enlarged. An array of “non-traditional” isotopes is
now being used to address the geographical provenances. For this study,
two isotopic systems (Sr & Pb) were selected to be tested (individually or
together) to characterize the geographical origin of Champagne wines at
high precision. Excellent discrimination of origin using Sr and Pb iso-
topic systems have already been obtained on red wines [12,13]. Stron-
tium isotope ratio (*78r/%°Sr) was first applied in 1993 to assess food
authenticity and geographical origin issues and since has been contin-
ually applied [14]. Strontium is not a bio-essential element for grape-
vine, yet plants absorbs it during water uptake [15]. Therefore, the Sr
present in a given wine can be directly connected with the soil Sr iso-
topic signature it grew upon [16] and used to infer the wine's
geographical origin. This has long been evidenced previously. Indeed,

the wine Sr isotopic ratio is directly related to the Sr isotopic ratio of the
labile fraction of the soil where the vine was grown [3-9,17]. The
fractionation occurred when Sr is being transported from the soil to the
plant, or to the fruit and even ultimately in the wine is completely
negligible compared to the natural variability in geographical region
[18-20]. Recent articles that analyzed a selection of authentic Italian
wines have shown that: 1) Sr isotope composition of wine remained
constant through time and between vintages 2) the ratio *”Sr/%sr is not
modified during the winemaking processes; and 3) the ratio %78r/%8r in
wine can be forecasted based on pedological settings [4,5,7,21].

Similarly, isotopic ratios of other “non-traditional” elements such as
lead (Pb) have also been of significant interest in the food industry to
address traceability issues. The first application of Pb isotope ratios in
food and beverage for characterizing geographical origin aimed to
analyse both Pb concentration and isotopic ratio by ICP-MS to differ-
entiate Australian and European wines [22]. Lead isotopic signature in
plants and wines results from the influence of both anthropogenic and
natural lead sources. The aerial part of the plant was responsible for
absorbing most of the Pb [158-21]. One of the first application of Pb
isotope ratios for origin identification in food products was performed
on milk powder and wine and demonstrated their potential to identify
geographical origins [23,24].

The aim of this study is to promote a most robust and reliable
analytical strategies to yield high quality trace element and isotopic
analysis (Sr and Pb). Data were obtained over a three years period using
3 different MC ICP/MSs. All the critical sample preparation steps have
been carefully optimized (e.g. mineralization, purification using ion-
exchange resins, and MC-ICP-MS measurement). One “in house

reference” material has been developed to generate a strict quality
control throughout the whole procedure. A special focus and optimiza-
tion was performed on Pb isotopes determination since Pb concentra-
tions are relatively low in Champagne wines. The overall robustness of
the method was validated by analyzing the variability of several series of
samples of Champagne, Cava, and Prosecco.

2. Materials & Methods
2.1. Reagents and materials

All sample preparation procedure was performed under a fume hood
in an ISO 7 cleanroom cenditions. Ultrapure HNO; (67-70%, ULTREX®
11, J.T. Baker), ultrapure HCl (33-36%, ULTREX® II, J.T. Baker™), ul-
trapure H.Q. (67-70%, ULTREX® II, J.T. Baker), ultrapure HBr
(44-49%, Optima™, Fisher Scientific) and ultrapure
(18 MQcm ') were used for sample digestion, sample purification and

water

dilutions prior to measurements. The pre-concentration of samples,
when necessary, was performed by evaporation in 15 or 30 mlL PFA
Savillex wials (Savillex Corporation, USA) under a fume hood, with
closed evaporation device (Evapoclean, Analab, France). All vessels used
were 15 mL and 30 mLTeflon vessels (Savillex, USA) and were washed
using consistently a bath of 10% ultrapure HNO; and of 10% ultrapure
HCI. The vessels were then rinsed with ultrapure water (18 MQem).

2.2, Samples & standards

2.2.1. Standard reference materials

For Sr isotopic analysis, the isotopically certified standard NIST SRM
987 (high purity carbonate, NIST, USA) was used as both bracketing
standard and quality control. Lead isotope ratio determination was
controlled by using the Pb isotopic standard SRM 981 (high-purity lead
metal, NIST, USA) for the bracketing procedure and for-quality control
of the purification step. A thallium isotopic standard SRM 997 (high-
purity thallium metal, NIST, USA) was used for the mass bias correction
of the MC-ICP-MS as an internal standard. The standard analytical ses-
sion for both Sr and Pb isotopic analysis by MC-ICP-MS is detailed in
Fig. 51.

Multi-element standards CCS-4 and CCS-6 (Inorganic Ventures, USA)
were used for quantitative analyses. Accuracy and precision of the
quantitative measurements were controlled by CRM SLRS-5 (river water
reference material for trace metals, NRC, Canada) and NIST 1643a (trace
elements in water, NIST, USA).

2.2.2. Preparing an “in house™ Champagne Reference Material: ChRM™:

Since there is neither wine nor Champagne certified reference ma-
terial for Sr or Pb isotopic/elemental compositions, an “in house”
reference material of champagne was prepared and used throughout
every analytical session. This “In house reference material” of Cham-
pagne named hereafter ChRM was elaborated by pooling together 6
bottles (75 cl) of the same Champagne produced the same yearina 5 L.
Teflon bottle. Then, ChRM was carefully degassed using an ultra-sonic
bath for more than 24 h. Prior to analysis, wine samples and ChRM
were stored in a special wine cellar at 8 “C. Our in-house reference
material was always prepared and analyzed with the exact same pro-
cedure as for the wine samples.

2.2.3. Samples

Champagne: To demonstrate the potential of Sr and Pb isotopic
signature to discriminate origins of sparkling wines, nine Champagnes
brands were selected, one of which was used as reference material.
These are 9 Champagnes (given by a company) from 1983 to 2015, from
3 different main brands of Champagne of the Marne region in France.
These 9 bottles of Champagne represented the same harvest (vintage) or
four or five successive harvests. In addition, five bottles of Champagne of

the same production/vintage were control of the inter-bottle
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repeatability of the isotopic measurements.

European sparkling wines: A selection of 3 different brands of
Spanish Cava and Italian Prosecco were selected for this study because
they are, with Champagne, one of the most produced and popular
sparkling wines in the world. In addition, three bottles of Cava of the
same production/vintage were used as well to control of the inter bottle
repeatability of isotopic measurements.

Non-European sparkling wines: To enlarge the scope of comparison
of the different Sr and Pb isotopic signatures, some non-European
sparkling wines originating from USA (California), Brazil, Chile,
China, Argentina, South Africa, England and Australia were also selected
for this study.

2.3. Sample preparation methods

Prior to all handling and analyses, all samples were first degassed
from dissolved CQ, in a 50 mL tubes with an Ultrasonic bath during
15-20 min.

It is always, at first, required to perform an elemental analysis in
order to determine the Sr and Pb concentrations. This important infor-
mation allows to determine the volume of the sample needed for
mineralization to reach the suitable Sr and Pb concentrations for iso-
topic measurements on MC-ICP-MS: 200 pg L' for Sr and 20 pg L for
Pb. The mineralization for elemental analysis of wine samples and ChEM
was performed as follows: an amount of sample of 1 mL was combined
with 1 mL of HNO3 and heated at 80 °C for 8 h using a hot block. Then
0.5 mL of H-0-> was added to the digest and heat up for another 3 h at
80 °C to achieve a complete decomposition of organic matter. Finally,
the obtained solution was diluted up to 10 mL.

A series of different mineralization methods was performed in order
to optimize sample digestion procedure for further isotopic analysis.
This always requires an efficient preliminary separation of analytes from
sample matrix using ion-exchange resins [25]. Therefore, a complete
decomposition of organic matter was necessary to ensure an efficient
retention of the analyte and to avoid an effect on resin saturation. Four
different mineralization methods were examined for the later routine
application on the samples. Method 1: a room temperature digestion of
the samples was conducted for an amount of sample 2-18 mL depending

of the Sr concentration in Savillex vials with the addition of HNO5 (1:1
v/v). After 8 h of digestion, a solution of hydrogen peroxide was added
(half the volume of the sample) for 3 more hours [21]. Method 2: The
second mineralization method was similar to the first one, completed by
heating on a hot block at 80°C for 8 h with HNO; for 3 h and addition of
H;0,. Method 3: The third mineralization approach was performed by
using a closed vessel microwave digestion system (Mars VI CEM Cor-
poration). The standard operating program for digestion was as follows:
ramping from ambient temperature up to 200 °C during 20 min, holding
for 20 min at 200 °C and cooling during 20 min. Previously, this protocol
was successfully applied for Sr and Pb isotopic analysis of wines [12,13,
21]. Method 4: A high pressure asher (HPA, Anton Paar) was used to
mineralize the samples under temperature of 300 °C and a pressure of
100 bars. The operating program was as follows: ramping from ambient
temperature to 120 °C during 20 min — ramping from 120 °C to 300 °C
during 30 min — heating at 300 °C during 180 min [26]. For methods 1
and 2, the initial sample volume was required to be around 12 mL to get
enough quantities of Sr and Pb for the isotopic analysis. For methods 3
and 4, only 2 ml of wine could be mineralized in each reaction and
digestion vessel, therefore, six individual digestions from the same wine
sample were mixed to collect needed amount of Sr and Pb.

As it has been noted above, a precise and accurate determination of
Sr and Pb isotope ratios by MC-ICP-MS requires a separation of Sr or Pb
from the sample matrix [26]. First of all, the major matrix elements with
high ionization capacity namely Ca, K, Na and Mg can interrupt the
stability and influence the precision of measurements, and therefore,
need to be removed from the analyzing solution. For Sr isotopic analysis,
the Rb needs to be eliminated entirely because of an isobaric

interference on ®Sr from *Rb.

For Sr purification (Rubidium matrix removal), columns of ion-
separation (2 ml, Triskem International, France) were filled with
120 mg of Sr selective resin Eichrom® (SR-B50-5). The resin washing
was performed with the addition of 10 mL of HNO; (3 M) and then the
addition of 20 mL of ultrapure water. The conditioning of the columns
was performed with 2 mL HNO; (3 M). After that, the sample previously
evaporated and disselved in 4 mlL of HNO; (3 M) was added to the
column. The elution matrix was realized with 8 mL of HNO;3 (3 M). The
elution of the Sr was obtained after rinsing these columns twice with
5 mL of H,0 (adapted from J. Martin et al., 2013) [27]. The procedure is
detailed in Fig. S2.

For Pb purification, columns (2 ml, Triskem International, France)
were filled with 300 L of the Pb-selective ion exchange resin (Dowex®
1 % 8100-200 mesh, Acros Organics, France) after dilution by 2 in a
solution of HCI (6 M). Then, the columns were cleaned successively with
1 ml of Ultrapure water, 0.5 mL HBr (0.5 M) and 0.5 mL HCl (6 M)
twice. The conditioning of the column was performed with 1 mL of HBr
(0.5 M). The sample was then diluted in 1 mL of HBr (0.5 M) and injected
in the columns. The matrix elution was conducted with a 1 mLof HBr
(0.5 M) twice and then the sample was eluted with 1 Ll of HCI (6 M) six
times (adapted from Ortega et al., 2012) [28].The procedure is detailed
in Fig, 53.

2.4, Instrumentation and measurements

All the multi-elemental analyses were performed with an ELAN
DRCII ICP-MS. A 1 mL min ! concentric nebulizer connected to a 50 mL
twister spray chamber with Helix CT was used for sample introduction.
To remove potential polyatomic interferences, a 0.7 mLmin™ of NH; gas
flow as a reaction gas was added for the analysis of Mg, Na, Ca and K.
These elements were selected to follow the purification process when
using the resin later in the analytical steps. The other analytes (i.e. Rb,
Sr, Tl and Pb) were determined in standard mode. The optimization of
the ICP-MS was performed with a multi-elemental solution to reach for
the best sensitivity, stability and low oxide level (below 3%). The
instrumental and data acquisition parameters are given in Table 1. The
calibration standard solutions were prepared by successive dilution from

mono-elemental solutions of Sr, Rb, Pb, T, K, Ca, Na and Mg (SCP sci-
ence). Those multi-elemental calibration standard solutions were
analyzed at the beginning and at the end of the session to correct for
potential drift. The NIST 1640a reference material of natural water as
well as the “Champagne Reference Material; ChRM"” sample were
regularly analyzed (each 40 samples) to check for stability and

Table 1
Operating conditions of the Q-ICP-MS.

lan DRCII (Perkin Elmer)

Spray Chamber Glass eyclonie

Interface Nickel

RF Power 1050 W

Operating Mede Classic/Collision

Collision Gas NHz

Plasma Gas Flow 16 L min '

Auxiliary Gas 1 L min '
Flow

Nebulizer Gas 0.85 L min "'
Flow

Collision Gas 0.7 mL min !
Flow

Dwell Time 100 ms

Sample Uptake 0.9 mL min '
Rate

Number of 3
replicates

Replicate time 125

Isotopes On Classic mode:*Rb,**5r,***Pb,**Mg and**Na On DRCII

mode:**Ca and**K
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validation of the results.

Due to the length of the series of analysis to be performed over 3
years, both Sr and Pb isotopic measurements were performed on 3
different MC-ICP-MSs (from Nu Instruments, Wrexham, UK). This
approach was used since the overall project embracing this study
required a very large number of analysis to be run. The first one was a Nu
Plasma one from the company Advanced Isotopic Amnalysis in Pau
(France). The other two were a Nu Plasma HR and a High Resolution
MC/ICP/MS Nu 1700 both hosted at the IPREM (University of Pau,
France). The main instrumental parameters are presented in Table 2.
The routine analyses of Sr and Pb isotopic measurements were per-
formed on these MC-ICP-MS. For all the instruments, signal and peak
shapes were daily optimized to provide the best sensitivity and stability.
In order to promote intercomparable measurements performed with the
3 different MC ICP/MS, a detailed operational routine procedure
involving the intercalation of NIST reference material as well as the use
of the ChRM has been optimized and is detailed in the supplementary
material. This well-structured procedure allowed obtaining a full inter-
comparison of the performance and data of the different Champagne
wines analyzed over 3 years. It also allowed comparing the respective
performance of the different MC ICP/MS.

The Sr isotopic analysis were performed under wet plasma condi-
tions using as sample introduction a self-aspirating micro concentric
nebulizer (200 plmin™) combined with a glass cyclonic spray chamber.
Under these conditions, the typical sensitivity ranged from 41 to 53 V/
ppm depending on the instrument used. This is equivalent to a typical
signal for ®®Sr ranging from 34 to 44 V depending on the instrument used
and the analytical sessions. All the MC-ICP-MS have approximately the
same sensitivity, the performance depends on the analytical sessions
rather than of the MC-ICP-MS used. All samples were analyzed following
a Sample-Standard-Bracketing (SSB) sequence using the NIST SRM 987
was analyzed as primary standard every two samples. The instrumental
blank was subtracted using the On Peak Zero approach (OPZ), the
978r/%®5r ratio was corrected for mass bias using the constant *°Sr/%®sr
ratio of 0.1194, and from the potential remaining interferences from
traces of "Rb using the ®*Rb/%"Rb ratio of 2.5926. A second correction
was then applied regarding the standard bracketing in agreement with
the study of Albarede et al. (2004) [29]. The value of 878r/%sr ratio for

Table 2
General operating conditions for the three MC-ICP-MS.

MC-ICP-MS (Nu 1700, Nu plasma, Nu plasma HR)

General Parameters

Plasma gas flow rate (L.min™") 13
Auxiliary flow rate (Lmin ") 0.8
RF power (W) 1300
Acceleration voltage (V) 6000
Mass resolution Low

Sr measurments

Plasma mode Wet

Sample Introduetion 200 pL min " nebulizer + cyclonic spray chamber
Interface sampler cone Ni, type A

Interface skimmer cone Ni, type A

Sensitivity (Veser/ PPMiqorn o) 34to 44

Acquisition 600 s

Uptake flow rate (mL.min Bl 0.2

Blank OPZ acquired during 60 s

Pk measurments

Plasma mode Dry
Sample Introduction DSN 100 desolvating nebulizer

Interface sampler cone Ni, type B
Interface skimmer cone Ni, type B
Sensitivity (Vaosrs/ PPMrow #b) 240 to 280
Acquisition time 600 s

Uptake flow rate (mL.min ") 0.1

Blank ESA deflected during 30 3

NIST SRM 987 applied for data processing was 0.710255, according to
Waight, Baker, and Peate (2002) [30] (Table 2).

For the determination of Pb isotopes, the analyses were performed
only under dry plasma condition due to the relatively low concentra-
tions of Pb in the Champagne samples (between 5 and 45 pg L~ ').
Samples were introduced using a desolvating nebulizer (DSN-100, Nu
Instruments, Wrexham, UK). The Pb concentrations, previously deter-
mined, were adjusted between 15 and 20 pg L' in 2% HNO; (v/v).
Under these conditions, the typical sensitivity ranged between 500 and
600 V/ppm depending on the instrument used. This represents a typical
signal for “°®Pb ranging from 240 to 280 V. A Sample Standard Brack-
eting calibration sequence was used with the NIST SRM 281 as primary
standard and analyzed every two samples. The instrumental blank was
subtracted using the ESA deflect method. The correction for the isobaric
interference from *°*Hg on the mass m/z = 204 was performed by
monitoring the isotope 2°?Hg following by the subtraction of the *°**Hg
contribution on this mass (***Hg = *°*Hg x 0.229). For instrumental
mass bias correction, isotopically certified TI (NIST SRM 997,
205T1/2%%T1 = 2.387131) was added to the sample prior to analysis to
reach a Tl concentration ranging from 1.5 to 2 pg 1 '. All the Pb isotopic
ratios were then corrected using the measured °>T1/*°*T1 and fitted to
an exponential law. An additional correction was applied regarding the
bracketing measurement in agreement with the study of Albarede et al.
(2004) [29] using references values for NIST 981 proposed in Thirlwall
and al. (2002) [31] (Table 2). The standard acquisition, for Pb and Sr
isotopic analysis, was composed of 3 blocks of 20 cycles of 10 s each.

3. Results & discussion

3.1. Comparison of mineralization method for sparkling wine Sr isotopic
analysis

3.1.1. Mineralization for isotopic analysis

Four different sample mineralization conditions were tested (Fig. 1).
The 2009 Champagne sample was also previously analyzed by an in-
dependent commercial laboratory via Thermal lonization Mass Spec-
trometry (TIMS) and is represented by the red point
(%7Sr/%%sr = 0.708146) in Fig. 1. The sample preparation of this
analyzed sample by the independent commercial laboratory is un-
known. As usual for TIMS, the errors bars are always smaller than the
dot in the figures.

In Fig. | are summarized all the different mineralization methods. At
first, the procedure blank for the Sr isotopic analyses was similar for the
five mineralizations and below 1% of the total 5r. All methods gave
similar results within the precision determined. They all allowed to vield
a precise and accurate measurement of the Champagne matrix and gave
a good recovery rate (86-90%). Our results are in agreement with a
previous study that showed that on the Sr separation column, for ana-
lytes recoveries higher than 70%, no significant fractionation could be
observed [32]. Our new findings question that approach because an
incomplete mineralization of the Champagne matrix might lead to un-
satisfactory analyses of Sr and Pb isotope ratios in terms of precision and
accuracy. The raw data are detailed in Fig. 54,

The choice of the routine preparation of the samples was then based
on ease and speed of operation. Both methods using digestion procedure
using the HPA and microwave were not retained because they were time
consuming as well as equipment dependent (reaction vessels cleaning).
The acid digestion method gave similar results compared to the hot
block method. Taken all together, our data suggest that the method
using the Hot Block appeared to be more flexible, user friendly and much
more productive in terms of number of sample preparation performed
simultaneously. Therefore, the Hot block method was selected for
digesting all subsequent samples.
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Fig. 1. Evolution of the ®sr/*®sr isotopic ratio of Champagne Reference Material (ChRM) for different mineralization methods. The error bars represent two
standard deviation (20, n = 3). The dashed line represents the Sr isotopic value of the same ChRM analyzed by TIMS in an external laboratory. The errors bars are

smaller than the size of the dot.
3.2. Sparkling wine sample purification for Sr isotopic analysis

The typical Sr typical recoveries obtained after purification for the
ChRM ranged between 80 and 110% and levels for potential interfering
element (Rb and Ca, Na and Mg) were around 0.1% for the alkali and
around 1% for the Rb.

A typical elution profile for purification and separation for Sr isotope
determination was also performed on the Champagne Reference Mate-
rial (Fig. 2). The continuous multielemental profile allows for checking
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the selectivity of the different elution of the elements during each pu-
rification phase. This careful elution control permitted the separation of
Srwith regards to Rb and other elements from the matrix. The procedure
blank of the purification was below 1 jig L™ ' of Sr.

Fig. 2 highlights that all the Sr was effectively desorbed in the first
6 mL of the sample elution phase. More than 98% of the Rb was removed
with the matrix and the alkaline elements. Sometimes, to eliminate 99%
of the Rb, the elution of the matrix lead to a slight loss of Sr (up to 10%)
as indicated in Fig. 2. Yet, it was negligible because it did not affect the
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Fig. 2. Typical Sr purification elution profiles for the ChRM Champagne reference sample.
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isotopic ratio and there was no fractionation of Sr isotopes on the col-
umn. We decided to recover only 90% of the Sr in order to eliminate
100% of Rb and avoid any interferences [33]. The critical step of this
procedure was to fully wash-out the Rb: for example, when using only
half of the volume of HNO; injected for the washing step (e.g., 4 mL
instead of 8 mL), a recovery of 95% was achieved despite that some Rb
was still present in the matrix (Fig. 2).

3.2.1. Effect of Rb on Sr isotopic analysis by MC-ICP-MS

In some specific samples, when the Rb levels can be very high and not
fully eliminated from the matrix after purification, some isobaric in-
terferences on mass 87 can occur during isotopic analysis on MC-ICP-
MS. A mathematical correction for the presence of *’Rb on the calcu-
lation of the ®7Sr/%°Sr isotopic ratio is commonly used. However,
applying this mathematical correction might not be enough if the level
of ¥ Rb is too high [34-36]. To assess the quality of the determination of
Sr isotopic ratio, we carefully quantified the impact of the remaining Rb
on the precise determination of the ®5r/%°Sr ratio on the different
MC-ICP-MS used since there could be some slight differences due to the
different geometries of the instruments.

For this purpose, we prepared Sr standard solution of NIST 987 at
200 pg L' spiked with increasing concentration of Rb with the
following increments: 0; 0.12; 0.25; 0.5; 1; 2; 3; 4; 5; 10 pg L~ '. The NIST
987 solution spiked with Rb was then analyzed on 2 different MC ICP-
MS (Nu Plasma and Nu 1700).

The results of this experiment are displayed in Fig. 3. We can see that
the bias induced increased linearly with the increase of Rb/Sr levels
[bias is defined as (measured value/measured value-reference value)/
measured reference value) X 1 000 000]. Such effect was also observed
by Y. Zhu et al. (2014) [35] but for higher ratios of Rb/Sr ratios (0.5; 1; 2
and 5 pg 1 h. Yang et al. (2011) [37] also reported an effect of the Rb
when the ratio ' Rb/®°Sr was higher than 0.05. They observed that the
precision and accuracy were also deteriorating rapidly with higher Rb
concentration. The bias observed was higher for the Nu plasma
compared to that of the Nu 1700 (Fig. 3). This difference may be due to
specific geometry of the Nu 1700. Each MC-ICP-MS has its own Rb
sensitivity response to Rb correction for Sr isotopes analysis (see Fig. 4).

Fig. 3 displays that, for the Nu 1700 with a Rb/Sr ratio below 0.025,
the bias became inferior to 100 ppm which was an acceptable bias

having very little effect on the overall precision. Therefore, for this
study, we concluded that the upper limit of 0.025 in Rb/Sr signal (which
represented a signal of ®/Rb of 0.2 V and of 10 V for the *3Sr) ratio was
acceptable for a precise Sr isotopic analysis. This upper limit represented
a bias of 150 ppm for the Nu plasma and 100 ppm for the Nu 1700. In
comparison, Yue-Heng Yang et al.,, 2011 [37], also investigated the
impact of Rb interferences with another model of MC-ICP-MS (Thermo
Neptune). They observed that the upper limit for a precise Sr isotopes
analysis was obtained with an *Rb/®®Sr signal around 0.05. In the
present study, the value of Rb/Sr signal of 0.05 corresponded to bias of
200 ppm for the Nu 1700 and a bias of 250 ppm for Nu plasma. The
results from this experiment showed that the Rb effect slightly depended
on the type of MC-ICP-MS used.

Further, for sample with a higher amount of Rb after purification, we
considered that beyond this value, a second purification was necessary.
During our whole study, none of the samples analyzed exceeded the
limit of an Rb/Sr signal of 0.025 after only one purification. Therefore, a
second purification was never necessary.

3.2.2. Pb purification in sparkling wines

A special attention was given to the determination of Pb isotopic
ratios since the average concentrations of Pb are very low and are less
than 10 pg L~ ! in most samples. Similarly to the Sr isotopic approach, it
was necessary to purify and isolate the Pb from the matrix. An ion-
exchange resin Dowex AG1-X8 was used [26] and we applied the pro-
cedures presented by Ortega et al. (2012) [28]. As always, the concen-
tration of Pb during the different procedures were controlled by
quadrupole-ICP-MS throughout the whole procedure of separa-
tion/purification. The general yields of recoveries were spreaded be-
tween 70 and 100% and this for more than 70% of the ChRM.

Similarly, to the elution profile operated for the Sr isotopic ratios, the
elution profile for the Pb was also performed on the ChRM Champagne
reference material (Fig. 4). After the sample-loading phase, most of the
Pb was recovered between the 5th and the 10th mL of elution with an
average recovery rate of 90%. All other elements that could interfere
with the measurement were removed during the matrix elution step.
After purification, the percentage of the interfering elements such as Na,
Ca, and K were between 0 and 1% of the initial amount. The procedure
blank of the purification was below 0.1 g L' of Pb.
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Fig. 4. Typical Pb purification elution profiles for the Champagne Reference Material (ChRM).

3.3. Overall quality assessment

3.3.1. Long term control chart: precision and accuracy for Sr and Pb
isotopic analysis

Time series of samples analysis were organized with specific samples
sequencing during each session over a 3 years period (see supplementary
material). Such analytical series over long time period allowed building
an overall long-term analytical chart because the ChRM was always

analyzed during each session. The entire procedure of Sr isotopic anal-
ysis of the ChRM Champagne Reference material was performed 36
times over 12 sessions (mineralization + purification + analysis) with
three different MC-ICP-MS for a period of 3 years. The precise deter-
mination of the Sr isotopic ratio analysis was always performed with a

final concentration in Sr of 200 pg L' in wet plasma conditions after
proper dilution adjustments to yield the best intercomparable data sets.
The results are presented in Fiz. 5 for the three different MC-ICP-MS. The
results show an intermediate precision of the entire Sr isotopic analysis
procedure for the ChRM determination. In order to access an indepen-
dent external walue from an independent team using a different
analytical technique, the ChRM was also analyzed by a commercial
laboratory using a TIMS instrument. Qur data obtained with the MC ICP-

MS clearly displayed that all analytical series run over 3 years were
accurate and gave an uncertainty of 26 = 0.000036 (n = 36). Repeated
analyses of NIST SRM-987 gave an isotopic ratio value of 0.710262
(+0.000024, 20, n = 36). This result is very similar to previous studies
[8,12,21] that reported for the NIST SRM 987 an isotopic ratio for
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Fig. 5. ¥sr/*sr isotopic analysis results of the Champagne Reference Material (ChRM) obtained by three different MC-ICP-MSs over a three years period.
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751/%°8r of 0.71027 (+0.00002, 20), 0.71025 (+0.00003, 20, n = 18)
and 0.710255 (+0.000026, 20), respectively.

The overall series of measurements of ChRM were both very accu-
rate: with over 36 samples, we have determined a®’ Sr/°°Sr ratio value of
0.708146 (20 = 0.000036, n = 36). This is again in full agreement with
the results of wine samples measured in a previous study [8]. A slight
difference in terms of precision was observed under our routine condi-
tion, on three different MC-ICP-MS, compared to fewer series performed
on a TIMS system. It is well known that TIMS always yields higher
precision than MC-ICP-MS (and the errors bar are always smaller than
the dot in the graphs). Further, our 26 deviations are based 36 analyses
obtained after 12 different sessions on three different MC-ICP-MS, which
will necessarily account for slightly larger 20. Moreover, this is the same
standard deviation as mentioned in the review of G. Fortunato et al,,
2004 [36] on Sr isotopes ratios in food. When we compared these values
with those of an independent laboratory wsing a TIMS
(578r/%%Sr = 0.70143+0.000008), the same accuracy was found in the
present study. Finally, we can state that our strategy of analysis was very
robust because there are no significant differences between the three
different MC-ICP-MS used in this work over a 3 years period.

Similar long-term control was also performed for Pb isotopes ratio
measurements. The long-term precision assessment was obtained with
multiple measurements (15 analyses of complete mineralization/isola-
tion step) of the Champagne Reference material (ChRM) during 5
different sessions MC-ICP-MS owver the 3 years period (Fig. 6). The
analysis was also performed with a final concentration in Pb of 20 pg L'
under dry plasma conditions after appropriate adjustments similarly, to
what has been done for the Sr isotopic ratio determination. The different
Pb isotopic ratios obtained were *°*Pb/*°°Pb = 2.09830+0.0024 (20,
n = 15); *Pb/**Ppb 0.8574+0.003 (26, n = 15);
207pp/20*Pb = 15.625+0.015 (20, n = 15);
206pp,/294ph = 18.211+0.015 (26, n = 15); 2°°Pb/?%*Pb = 38.204+0.02

(26, n = 15). For this study we were mainly interested in 29%/2°%pp
because 2°°Pb and *°°Pb are the more abundant Pb isotopes and with
these two isotopes, we have obtained an excellent precision on the iso-
topic ratio (26 = 0.0024). The precision for the Pb isotopic ratios, when
using the isotope 204, were always lower since the 204 isotope repre-
sented only 1.4% of the abundance. The isotope 2°*Pb was also the only
inon-radiogenic Pb isotope. To analyses precisely the ***Pb at only
20 pg/L of Pb by MC-ICP-MS, a good sensitivity is required. In this study
the precision of the Pb isotopic ratio included the **Pb were in

1
>

2.105
2.104
2103 +
2102 +

- Average
(n=15)

agreement with other studies [13,38,39].

Here again, we can see that our overall measurement series resulted
in very precise measurement [2 ¢ average (*°*Pb/°°Pb) = 0.0024,
(n = 15)]. These results are also fully in lines with those reported in
other studies on red wine samples and exactly in the same precision
range but here with much longer analytical series spreading over 3 years
on three different MC-ICP-MS. In comparison with the results obtained
by Epova et al., 2020; Weiss et al., 2004; White et al., 2000 [13,38,39],
the standard deviation was in the same range for all the isotopes
[0.001 < 20 (*°*Pb/*"°Pb) < 0.006].

3.3.2. Potential influences of the sample purification recoveries

In addition to long-term quality control, the potential effect of the
sample purification recovery level on the isotopic analysis of the
Champagne Reference Material was also evaluated. The recoveries were
estimated with the quadrupole -ICP-MS of both Sr and Pb content prior
and after the sample purification procedure. The results of the recoveries
yield for both Sr and Pb are presented in Fig. 7A and B. The results
clearly show that all recoveries on the same ChRM samples, gave a
variation between 70 and 110% for Sr and between 68 and 105% for Pb.
When the number were slightly superior to 100%, it was assumed being
due to some imprecision in the measurement of the ICP-MS analysis and
the level of the blank that can be > to 1%. The most important fact is,
that in both cases, the recoveries were randomly distributed on both
sides of the isotopic value average. This is a major finding since it clearly
demonstrated that throughout our whole procedures, we cannot observe
any effect of the yield of recovery and any relation with direct bias in the
final isotopic ratio.

3.4. Reproducibility of isotopic ratios between different bottles of the same
sparkling wine

For assessing the origin of a food product, an extremely accurate and
robust isotopic analysis is required. In most cases, we can only obtain
one single bottle to check for the isotopic ratio. As indicated above, the
procedure used on the ChRM yields both high precision and accuracy
results. To evaluate the variability between different bottles of the same
sparkling wine (from the same “cuvée”, so with the same year of har-
vest), we applied the same procedures to different sparkling wines of the
same producer and of the same vintage. We have analyzed both the
isotopic ratios of the five different bottles of Champagne (from the same
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Fig. 6. 2%°Pb/2"®pb isotopic analysis results of the Champagne Reference Material (ChRM) obtained by three different MC-ICP-MS over a three years period.
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“cuvée” and therefore of the same year of harvest) and on three different
bottles of the same Cava (same year).

The results are presented on Fig. 8A and B. For the five samples of
Champagne, an average value of ¥5r/%%8r (n = 5) 0.708148 was
determined. The standard deviation between these five identical bottles
of champagne is 26 = 0.000039. We typically obtained the same pre-
cision between the analyses of five identical bottles. This value and the
RSD obtained were also the same of that of the ChRM used for routine
quality control overtime (26 = 0.000036: Fiz. 5). The precision obtained
between bottle evaluations was also very close to that obtained for five
successive determinations of the NIST reference solution under the
overall exact same procedures. The values obtained of 26 was 0.000024,
which was slightly lower than the value obtained with the Champagne
samples but within the error range. The same type of observation can be
made for the three Cava samples with an average wvalue of
#78r/%gr = 0.711193 (n = 3). The standard deviation between these
three identical bottles of sparkling wine was 20 = 0.000007. This was
even better in term of precision than the results obtained on the NIST, in
average (206 = 0.000024). This was again within the analytical error and
we cannot deduce any other trends concerning the overall precision.

Similar results were obtained for the determination of the isotopic
precision of the Pb isotopic ratios. For the five samples of Champagne,
an average value of 2°®Pb/2%Pb of 2.0961(n = 5) with 2¢ = 0.0012 was
determined. The value of the ChRM routinely obtained was: 0.0024.

3.5. Application to a selection of Champagnes and sparkling wines for
geographical traceability

By combining both isotopic signature of Sr and Pb, we can unravel
the geographical origin of the sparkling wine samples studied. Adding
two high discrimination systems integrating soil origin (based on Sr
isotopes) and atmospheric environment (based on Pb isotopes) enable us
to propose a very high discriminating potential between the wide array
of Champagnes and sparkling wines from around the world (Fig. 9B).
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Fig. 9A and B shows the combined signature of both ®”$r/*°Sr and
208pp,2%Ph for nine samples of different Champagnes (France), six
sparkling wines from Italy (Prosecco), and six sparkling wines from
Spain (Cava). Additional sparkling wines from different continents and
originating from California, Brazil, Chile, Argentina, England, South
Africa, China, and Australia are also plotted in Fig. 9A and B too to
illustrate the span of geographical provenance. The 2%®Pb/?%®Pb ratio
was applied because this pair of isotopes appeared to be the most dis-
criminants compared to other Pb isotopic signatures and it was also used
throughout in other studies [13].

European samples (Champagne, Prosecco and Cava mainly) form a
distinct group (Fig. 9A). Further, the Champagne samples are different
from the others European sparkling wines (Cava and Prosecce). All the
Champagne samples have the same %7Sr/®°Sr wvalues at 0.70814
(+0.000032, 20) with little to no variation at all suggesting homogenous
geological origin. Additionally, the value of the Sr isotopic ratio for the
bottle of Champagne was very close to the Sr isotopic ratio from the type
of soil (limestone, chalk and marl) where the Champagne grapevine
grew upon which ranged from 0.7078 to 0.7085 [44]. The Sr isotopic
ratio was not affected by the winemaking processes and remained un-
changed from the labile fraction of the soil to the Champagne [4,5,45,
46]. It is important to note that some Champagne samples spanned from
1983, 1888, 2000, to 2012 and that the Sr isotopes ratios did not change
throughout these years. Our results confirmed similar findings obtained

from wine samples [5,21,45]. The constant Sr value could be explained
by the homogeneous geological formation present underneath the
Champagne region [47]. It is also worth mentioning that the different
Champagnes are traditionally elaborated from three types of grape va-
rieties (Chardonnay, Pinot Noir, Meunier) assembled in different pro-
portions. Here also we demonstrated that the grape variety did not
influence the Sr and the Pb isotope ratios. Similar results were reported
with wines [8,48].

‘When examining the total Sr isotopic span for all the studied samples,
they ranged from 0.70604 for the Chilean sample to 0.71463 for the
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Fig. 8. Inter-bottle repeatability of %75r,/%%ar (A) and 2°*Pb,/2%Pb (B) for five identical bottles of Champagne and three identical bottles of Cava. (b for the different

bottle of the same Cava et B for bottle of the same Champagne).
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The errors bars represent two standard deviation (n = 3). The errors bars are smaller than the marks when not indicated.

Brazilian sample. Among the European samples, the Sr isotopic ratio for
Champagne samples was clearly different from the Prosecco and Cava Sr
isotopic ratio (Italy and Spain). If we increase the Sr isotopic scale be-
tween 0.0770 and 0.7095, we can clearly also differentiate all the Cava
and Prosecco samples. In general, all the other sparkling wine samples
originating from other continents were clearly out of this scale. The first
X-axis Sr isotopic plot already highlighted the highly discriminating
power of the Sr isotopic signatures.

These overall aspects are even further full enhanced when looking at
contribution brought by the **®Pb,/**°Pb isotopic Y axis. When looking
at the span of the Pb isotopic ratios in the Champagnes samples, we can
observe slight differences. These differences would come from the
different vintage spreading from 1988 to 2012 [13,40,49]. The
208ph,/2%°Pb ratio was around 2.099 for most of the samples but for some
old vintages, this ratio was then 2.112. The same observation has been
noticed by Epova et al., 2020 for some old Bordeaux wines [13]. A
Bordeaux wine from 1978 has a>%*Pb/?%®Pb = 2.112 (20 = 0.048) and
one from 2011 has °?Pb/*"*Pb = 2.098. The very same trend was
therefore observed for the Champagne samples with similar values
related to the same years of harvesting. The increase of the **®Pb/*%°Pb
ratio observed with time was due to the decline of Pb concentration in
the early 1980 from leaded gasoline observed since 1988 as reported in

European aerosols [43]. The Pb concentration in the aerosol was
decreasing over time. The Pb “signature” was absorbed by the aerial part
of the wine and the Pb isotopes ratio progressively tended to match the
natural geogenic value.

The Spanish Cava and Italians Prosecco samples have heterogeneous
Sr and Pb isotopes ratios. The soils associated with the AOC Cava and
AOC Prosecco are more heterogeneous than the Champagne soils
affecting their Sr isotopic signatures. The proximity of the Alpes for
Prosecco can explain the differences. Depending the type of soils and
bedrocks Sr isotopic ratio change rapidly because of the geological
processes that occurred during the Alpes formation, i.e., this is not a
homogenous soil compared to the Parisian basin which belongs to the
same geological setting [47]. Regarding the Pb isotopic ratios, we do not
have enough information on the vintages and their precise localization.
Therefore, we assume that the differences observed in the Pb isotopes
ratios may differ with from the years of harvesting or could be related to
different source of anthropogenic Pb. Fiz. 9B clearly demonstrates that
sparkling wines samples originating from other continents (Australia,
California, and Chile) have Pb isotopes ratios very distinct from the
European samples. This may be explained by different presence of
anthropogenic Pb sources with distinct isotope ratios versus the Euro-
pean ones. The combination of both isotopic ratios, when enlarging the
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scale to the Pb signatures that ranged for the 2°*Pb/?%Pb ratio from
2.0558 up to 2.1192 clearly showed that there was no overlap between
the different samples studied. This clearly demonstrated the exceptional
high spatial resolution that can be obtained when combining two iso-
topic systems representing different modes of entry in the grape (soil and
atmospheric).

4, Conclusion

This is the first study focusing on sparkling wines with the aim of
adapting and verifying a robust analytical analysis for “non-traditional”
isotopic ratios (Sr and Pb) in order to address differences of origins.
Referring to the best mineralization strategies, the addition of nitric acid
and the use of an Hot Block system was found to be the optimal and most
effective in terms of sample throughput method for Champagne samples
preparation. The Sr and Pb isotope ratios were determined with high
precision and accuracy using three MC-ICP-MS over a three-year period.
The use of intercomparable analytical procedures using the preparation
of an “in house” Champagne Reference Material ChRM allowed to
perform controlled different analytical series of Champagne samples on
the 3 different MC ICP-MS with excellent inter-comparability of the
results during the 3-year span. Careful optimization procedures for the
samples purification for Sr isotopic analyses demonstrated that the ef-
fects of Bb on the measurements of Sr isotopes ratios were tested against
a signal Rb/Sr of 0.025 and that no significant influence on the Sr iso-
topic measurement were found. These developments resulted in the
establishment of a robust method with very good precision and
repeatability for sparkling wine matrix. We could define a “worth case
isotopic precision scenario” obtained on the whole analytical chain that
later will allow us on a routine basis to assess discriminating conditions
between samples of 26 = 0.000035 for the precision for Sr isotopic
determination and of 20 = 0.0017 for the Pb isotopic ratios.

Several sparkling wines from all over the world were also analyzed to

compare with the Champagne’s values. When combining the informa-
tion of 5r and Pb isotopic signatures, we could evidence that there are
significant differences between Sr and Pb isotopes ratios between
Champagne and another sparkling wine originating from other coun-
tries. Champagne wines present a remarkable stable isotopic signature
both in term of the small areas where they originate form as well during
the different vintages analyzed. The combination of and Sr and Pb iso-
topes is an important tool to reliably discriminate the geographical
origins.
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c) Validation de la procédure analytique de I’analyse isotopique du B

Plusieurs études ont montré que I’analyse de I’isotopie du bore est un outil utile pour I’authentification
alimentaire (P. P. Coetzee & Vanhaecke, 2005; P.P. Coetzee et al., 2016; de Almeida et al., 2017; Guo
et al., 2016; Vorster et al., 2010). La concentration en bore des échantillons dépend de nombreux
facteurs. Le type de sol joue sur sa richesse ou sa pauvreté en bore, un sol qui subit des lixiviations
régulieres sera pauvre en bore. Le pH du sol est aussi extrémement important, suivant celui-ci la forme
du bore change de forme (ion borate en pH basique ou acide borique en pH acide, pKa = 8,6) et cela
joue sur sa disponibilité et sur sa fixation par le sol et par la plante (Bech et al., 1983). Le bore 11 a plus
d’affinité avec 1’acide borique que 1’ion borate donc lors d’un changement de pH on observe un
fractionnement isotopique du B (Vengosh et al., 1994).

De plus, le bore est un élément trés 1éger et il fractionne trés facilement. Le bore 10 et le bore 11 n’ont
pas les mémes caractéristiques physicochimiques, le bore 10 a tendance a plus s’adhérer aux surfaces
que le bore 11 ce qui entraine aussi un fractionnement isotopique (Serra et al., 2005; Vorster et al.,
2010).

Le bore peut aussi avoir comme origine les engrais, il est fortement utilisé dans ces produits car le bore
est un élément indispensable pour la croissance de la plante. Dans les régions ou le sol est pauvre en
bore, la plante peut étre en carence de bore ce qui entraine sa dégénérescence. Le bore peut aussi étre
apporté par I’irrigation si la source d’eau est riche en bore. Il y a énormément de sources potentielles de
bore et chacune d’entre elles peut modifier la concentration et 1’isotopie B de la plante et donc du produit.
Malgré tout, comme le bore fractionne facilement et rapidement, sa gamme de fractionnement est tres
large -30 a 50 %o. Ainsi méme si les sources en B et de son isotopie sont difficiles a identifier, chaque
produit élaboré dans une zone géographique définit et avec une méthode précise doit avoir une signature
isotopique relativement stable par rapport a d’autres produits élaborés sur un autre sol et avec une autre

méthode.

i) Preéparation des échantillons

(1) Minéralisation des échantillons

Comme pour I’isotopie du Sr et du Pb, nous nous sommes intéressés a la validation de la méthode
d’analyse isotopique du bore dans le champagne. Aucun article scientifique n’évoque la méthode
optimale de minéralisation et de la purification du champagne pour 1’analyse isotopique du bore.

Pour le Pb, nous avons suivi la méme méthode que pour le Sr ¢’est-a-dire une digestion par ajout d’acide
nitrique et de peroxyde d’hydrogéne assisté par un Hot Block a 80°C degrés. Pour le cas du bore, la

méthode sera différente car le bore est un élément volatil. 1l ne faut pas chauffer lors de la minéralisation
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sous risque de perdre une partie du bore total de I’échantillon et donc entrainer un risque de
fractionnement isotopique.

Plusieurs articles scientifiques évoquent I’utilisation de la simple dilution, sans minéralisation de
I’échantillon de vin, pour analyser I’isotopie du bore en Q-ICP-MS comme Paul P. Coetzee &
Vanhaecke, 2005; de Almeida et al., 2017; Guo et al., 2016. En effet la matrice champagne n’est pas
considérée comme une matrice complexe, une simple dilution pourrait suffire pour analyser
I’échantillon en Q-ICP-MS. D’autres articles ont utilisé une méthode plus adaptée a une matrice
complexe, celle du micro-ondes (systeme fermeé) pour des échantillons de sols et des feuilles de vignes
(Vorster et al., 2010). Pour éviter, des effets de matrice lors de 1’analyse isotopique du bore, les
échantillons de champagne ont été minéralisé mais en utilisant une méthode adaptée a la matrice, peu
complexe, qu’est le champagne (sans chauffage).

La minéralisation des échantillons pour la mesure de 1’analyse isotopique du bore a été réalisé par 1’ajout
d’acide nitrique (1 :1) en laissant réagir au moins 8 heures puis ajout de peroxyde d’hydrogéne (1 :2) en

laissant réagir au moins 3 heures a température ambiante dans des tubes fermés.

(2) Purification de la matrice Champagne

Pour produire des mesures de haute précision du rapport isotopique du B, celui-ci doit étre séparé de la
matrice champagne et des éléments pouvant affecter la mesure et créer un biais comme les alcalins (Ca,
Na, Mg et K) qui représentent la tres grande majorité des éléments du vin. Cette étape importante de
purification est réalisée lors du passage de 1’échantillon minéralisé sur une résine échangeuse d’ion

spécifique au bore.

L’utilisation de la résine spécifique au B, I’Amberlite IRA 743, est utilisée pour la purification du bore
comme illustrée par Kiss, 1988; Leeman et al., 1991. Un volume type de 1mL de résine est utilisé pour
I’extraction de quelques microgrammes de bore. On utilise donc pour la séparation B/matrice la résine
Amberlite IRA-743, a échange d’ions, composée d’une solution de N-methylglucaomine faiblement
basique absorbé sur un support polymeére inerte. Le protocole analytique utilisé ici pour la séparation du
B et de la matrice a été adapté de Gavin L. Foster et al, 2011 en adaptant les volumes de solution

proportionnellement a la capacité des colonnes utilisées.

Avant de commencer le protocole de purification, il faut nettoyer tout 1’équipement : colonnes, tips,
bouteilles téflon et tout le matériel qui pourrait étre utilisé lors de la purification pour éliminer toutes
traces de B et toute possibilité de contamination qui fausserait 1’analyse. Le temps est critique lors de la
purification du B, c¢’est le facteur principal d’une bonne purification. Les colonnes doivent étre calibrées

pour s’écouler a 100 uL./min. Un filtre est placé au fond de la colonne puis environ 800uL de résine
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Amberlite IRA-743 concassée est ajoutée dans la colonne et un second filtre est placé au-dessus. Ensuite
2*5mL d’acide nitrique HNO3; 2% (Ultrex) puis 2*5mL de H>O milliQ sont utilisés pour nettoyer la
colonne et la résine. Ensuite le conditionnement de la colonne est réalisé a I’aide de 1mL d’une solution
tampon a pH=7-8 (B-free). La solution tampon est obtenue a partir d’acide acétique et d’acétate de
sodium. La solution tampon a été préalablement purifiée sur une autre colonne pour éliminer le bore et

éviter toute contamination.

La résine Amberlite IRA 743 est pH dépendant, elle fixera le bore si et seulement si le pH de
I’échantillon est entre 7 et 8. Pour cela, les échantillons ont été tamponnés a 1’aide d’une solution tampon
B-free en ajoutant un volume de solution tampon correspondant a 2 * le volume de 1’échantillon puis

1I’échantillon est ajusté a pH 7- 8 a I’aide d’une solution d’ammoniaque.

Apres conditionnement de la colonne, 1’échantillon peut étre ajouté 200uL par 200uL, pour que la
colonne reste a une vitesse précise d’écoulement de 100uL/min ce qui est primordial pour que le bore
puisse se fixer sur la résine. Apres 1’ajout de tout 1’échantillon, la matrice est éluée par une solution de
H,O miiliQ (2*5mL) puis le bore est élué avec une solution d’acide nitrique 2% (2*5mL) en ajoutant
200uL par 200pL. Pour un volume d’échantillon de 3mL, 1’opération de purification dure environ 9 -

10 H. Toutes les étapes de la purification sont détaillées sur le tableau 2-6.

Purification B

Nettoyage
0,5M HNO; 5mL

5mL
H,0 mQ 5mL

5mL

5mL
Conditionnement
Tampon ImL
Chargement
Echantillon
7<pH<9 addition sucessive de 200uL
Elution Matrice
H,0 mQ 5mL

5mL
Elution Matrice
0,5 M HNO; 5mL

5mL

Tableau 2-6 : Procédure de séparation du B de la matrice pour I'analyse de I'isotopie B
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(3) Profil d’élution

Au cours de ces procédures longues et délicates, la concentration en B a été contrblée a I’aide d’un Q-
ICP-MS avant et aprés la séparation B/matrice. En général lors de cette étude, si la vitesse d’élution dans
les colonnes est maintenue a 100 pL/min, les taux de récupération de routine obtenus variaient entre 95
et 103 %. Des recouvrements en B de 100% (+/- 5%) sont absolument nécessaires pour 1’analyse précise
de I’isotopie B. Un recouvrement trop faible entraine un fractionnement du bore dans la colonne
favorisant le 10B au 11B. La différence relative entre le 10B et le 11B étant grande, le fractionnement
dans la colonne est important. Un recouvrement trop grand est dd a une contamination en B liée a un

mauvais nettoyage des équipements, des colonnes ou de la solution tampon.
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Figure 2-4 : Profile d’élution typique du B lors de la séparation sur résine (Amberlite IRA-743)

Un profil d’¢élution typique de la purification du bore a été réalisé sur le matériau de référence
Champagne (ChRM) comme le montre la figure 2-5. Le profil d’élution permet de vérifier la sélectivité
des différents éléments lors de chaque phase de purification. Ce contréle minutieux permet d’observer
la lixiviation du B et des autres éléments interférant lors de 1’élution afin d’adapter si besoin les volumes
pour récupérer tout le B et éliminer tous les alcalins. En effet, la présence en trop forte concentration

d’alcalins (K, Mg, Ca et Na) pourrait créer un biais lors de ’analyse du 5!!B avec le MC-ICP-MS.

La figure 2-4 souligne le fait que le B est effectivement désorbé dans les 5 premiers millilitres de la

phase d’¢lution de I’échantillon. Les autres éléments K, Mg, Na et Ca sont ¢lués lors des phases d’élution
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de la matrice ou du chargement de I’échantillon. Lors de la phase de récupération de 1’échantillon, ces
éléments interférant ont été éliminées en tres grande majorité. 1l reste seulement 0,06% du Mg, 2% du
Na, 0,09% du Ca et 0,03% du K dans 1’échantillon aprés purification. D’aprés toutes nos données, le
recouvrement de la purification du B moyen est de 98 %. Dans les articles de Conrard et al [1972];
Lemarchand et al [2002], les recouvrements obtenus sont supérieurs a 95% ce qui est nécessaire pour
éviter un fractionnement isotopique du B. Les blancs sont trés importants lorsqu’on analyse 1’isotopie
du B car le bore est un élément présent sur toutes les surfaces et de maniere non négligeable, les
contaminations en B sont donc trés fréquentes. Les blancs de purification du B ont été analysés et

représentent moins de 1% du B total soit moins 0,4 pg/L.

1) Adaptation aux objectifs de I’étude : plusieurs méthodes

d’analyses possibles

Malgré tout, comme décrit précédemment la purification du bore est trés longue, minutieuse et incertaine
car elle dépend énormément de la vitesse d’¢lution de la colonne (100 puL/min). Si la vitesse d’¢élution
est trop rapide le bore n’a pas le temps de s’adsorber sur la résine et il y a une perte de bore qui peut
entrainer un fractionnement isotopique du bore et une mesure faussée. De plus, les volumes a passer sur
la colonne sont importants (5mL a 15mL pour les échantillons de champagnes) par rapport a la vitesse
d’écoulement de la colonne. Pour résumer, la purification d’un échantillon de 10 mL (volume
échantillon (quantité suffisante de bore) + tampon 2*(le volume de 1’échantillon) + ajustement du pH)
sur une colonne met environ 10 heures. Pour finir, maintenir les colonnes a une vitesse de 100 pL/min
est une opération assez difficile, la vitesse d’écoulement des colonnes change continuellement, ce qui

peut poser des problémes dans la justesse des résultats.

Sachant les problématiques de la purification du bore sur résine et du nombre d’échantillons a analyser
lors de cette thése, des tests d’analyse de I’isotopie du B avec différents instruments et différentes
méthodes ont été réalisés. Dans la littérature quelques papiers étudient I’efficacité d’une analyse par Q-
ICP-MS quadripolaire sans purification pour 1’authenticité des vins. (P. P. Coetzee & Vanhaecke, 2005;
Guo et al., 2016). Dans ces articles, les concentrations utilisées pour 1’analyse isotopique du B (sans
purification) en Q-ICP-MS sont entre 35 et 120 pg/L suivant les échantillons. Les précisions (SD)
obtenues sont entre 0,1 et 0,25% sur le rapport **B/'°B pour I’article de Coetzee et al [2005]. Dans Guo
et al [2016], les précisions (SD) du 3!!B est en moyenne a 1%o. lls obtiennent des résultats prometteurs
pour la discrimination des vins de pays différents, avec une incertitude relativement précise mais
suffisante pour I’objectif. Mé&me avec une précision moindre, il est possible de discriminer des vins
d’horizons totalement différents. Pour ces articles les différences des rapports isotopiques du B auraient

pour origine I’ajout d’engrais et I’utilisation de I’irrigation ainsi que la caractéristique des sols.
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Ainsi dans cette étude, 4 méthodes de mesure de 1’isotopie du bore ont été testées : 1) Purification du B

et analyse au MC-ICP-MS, 2) Purification et analyse au Q-ICP-MS, 3) sans purification et analyse au
MC-ICP-MS et 4) sans purification et analyse au Q-ICP-MS (Tableau 2-7). Ces 4 méthodes ont été

testées en triplicats sur 14 échantillons de vins effervescents venant de plusieurs pays différents.

Méthodes Purification Minéralisation Concentration (pg/L) Instrument
HNO; (1:1) + H,0, (1:2
1 oul 3 (L12) + Hy 2_( ) 400 MC-ICP-MS
Temperature Ambiante
HNO; (1:1) + H,0, (1:2
2 oul 3 (12) + Hy 2_( ) 100 ICP-MS
Temperature Ambiante
HNO; (1:1) + H,0, (1:2
3 NON 3 (1:1) + Hy 2.( ) 100 ICP-MS
Temperature Ambiante
HNO; (1:1) + H,0, (1:2
4 NON 3 (11)+ H, 2_( ) 400 MC-ICP-MS
Temperature Ambiante

Tableau 2-6 : Description des tests réalisés.

Les paramétres du Q-ICP-MS et du MC-ICP-MS ont été optimisées pour obtenir une mesure de

I’isotopie B la plus juste et précise possible. Les paramétres des appareils utilisés pour 1’analyse

isotopique du B sont présentés sur le Tableau 2-8 A et 2-8 B. Le plus gros probléme lors de I’analyse

isotopique du B est I’effet mémoire car le bore adsorbe facilement aux surfaces, il faut donc prévoir de

longs cycles de ringage entre chaque échantillon.

Elan DRCII (Perkin Elmer)

RF Power
Plasma gas flow rate
Nebulizer gas flow rate
Auxiliary gas flow rate
Sample uptake rate
Dwell time (ms)
Sweeps per reading
Readings per replicate
Number of replicates
Replicate time (s)
Dead time (ns)

1150 W
15-17 L/min
0,90-0,93 L/min
1 L/min
0,90 mL/min
10
1000
1
5
26
45

B

Nu plasma parameters for B isotopic ratio

RF Power
Nebulizer
Spray Chamber
Sample Uptake Rate
Interface Cone
Plasma Gas Flow
Auxiliary Gas Flow
Number of Blocks
Number of Mesasurements/block
Integration Time
Wash Time
Uptake Time
Zero

Typical sensitivity (*'B - 400ppb)

1300 W
micromist Glass expansion
Cinnabar cyclonic 20mL
200uL/min
Nickel Wet Plasma cones
13 L/min
0,79 L/min
3
20
10s
600's
180s
On Peak Zero

3-35V

Tableau 2-8 : Paramétre du (A) Q-ICP-MS et (B) du MC-ICP-MS lors de I'analyse isotopiques du B
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Iii) Résultats des différentes méthodes d’analyses isotopiques du B

Une premiere session de minéralisation et purification de 4 échantillons différents (2 champagnes, 1
prosecco et 1 cava) en triplicat a été réalisée puis 1’analyse par MC ICP-MS et par Q-ICP-MS a été
effectuée. Lors d’une autre session, ces 4 mémes échantillons en triplicat ont été digérés puis dilués pour
atteindre une concentration de 100 png/L et de 400 pg/L pour respectivement I’analyse par Q-ICP-MS et
par MC-ICP-MS. Les concentrations de 100 et 400 ug/L respectivement par Q-ICP-MS et le MC-ICP-
MS ont été testées préalablement pour obtenir une intensité du signal optimale. Les résultats des 4
méthodes de 1’analyse isotopique du B sont présentés sur la figure 2-5. Le rapport isotopique du bore se

note et se calcule en fonction d’un standard de référence comme suit (standard : NBS 951) :
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Figure 2-5 : Résultats obtenus pour 4 méthodes d’analyses isotopiques du B sur 4
différents vins effervescents. Les barres d’erreurs représentent la déviation standard
calculée sur un triplicat de préparation d’échantillons.

Les 4 vins (représenté en bleu, rouge, vert et violet) ont été analysés avec 4 méthodes différentes. On
remarque que les méthodes 1 (MC-ICP-MS et purification), 2 (Q-ICP-MS et purification) et 4 (Q-ICP-
MS et non purification) donnent des résultats similaires, excepté les légeres différences entre les
déviations standards (en moyenne respectivement 2SD = 0,3%o ; 1,4%o ; 1,8%0). La méthode 3 (MC-
ICP-MS et non purification) donne des résultats totalement différents pour 3 échantillons de vin sur les

4 mais semble relativement précise (2SD = 1,5%o). Si I’on se base sur la méthode 1 comme référence
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(une purification et une analyse au MC-ICP-MS devraient étre la méthode la plus juste et la plus précise),
on peut dire que la méthode 2 et 4 sont toutes aussi justes (résultats similaires) mais moins précises (2SD

supérieure). Cependant, la méthode 3 n’est ni juste ni précise.

On note une particularité sur la méthode 3 (non-purification et MC-ICP-MS), elle donne des résultats
totalement différents de la méthode de référence excepté pour un échantillon sur les 4. Pour le vin D
(violet), I’isotopie du bore se rapproche de la valeur des autres méthodes en étant toutefois
significativement différente. Il faut savoir que I’analyse au MC-ICP-MS se réalise a 400 pg/L donc la
plupart des échantillons sont seulement dilués par 6-7. Cela signifie qu’il y a de grandes quantités
d’éléments comme les majeurs (Ca, Na, K, Mg) qui interfére lors de I’analyse de 1’isotopie B au MC-
ICP-MS. Cependant, 1’échantillon de vin D est trés concentré en B ([B] = 5382 pg/L) donc
contrairement aux autres (en moyenne [B] = 2 800 pg/L), cet échantillon a été dilué par 15 pour atteindre
400 pg/L c¢’est-a-dire que cet échantillon a été dilué plus de 2 fois plus que les autres échantillons. Cette
dilution supérieure permet surement de diminuer les effets de matrice lors du passage de 1’échantillon
dans le plasma. En effet, il est possible que I’augmentation de la dilution ait assez dilué les éléments
majeurs pour limiter les interférences lors de 1’analyse I’isotopie du B au MC-ICP-MS. Ainsi, la dilution
plus forte pourrait expliquer le fait que le vin D analysé avec la méthode 3 donne une valeur plus juste

gue les autres échantillons de vin analysés avec la méme méthode.

Dans tous les cas d’apres les résultats (figure 2-5), I’analyse isotopique du B au MC-ICP-MS sans
purification n’est pas une méthode envisageable. De plus, analyser des échantillons non purifiés,
seulement dilués par 7 (en moyenne) n’est pas forcément adéquat pour I’entretien du MC-ICP-MS. Cette

méthode est donc rejetée pour I’analyse de 1’isotopie du B.

Pour choisir sur la méthode optimale entre la 1, 2 et 4 pour I’analyse de I’isotopie du B, 10 échantillons
supplémentaires ont été analysés en triplicat en utilisant ces 3 méthodes pour obtenir un vrai set

d’échantillons comparables. Les résultats sont présentés sur la figure 2-6 A et 6B.

La méthode de référence est censée étre la méthode au MC-ICP-MS aprés purification. On remarque
que lorsqu’on compare 14 échantillons analysés en Q-ICP-MS purifiés avec la méthode de référence
(figure 2-6A), il n’y a pas de différence significative des résultats. Les échantillons sont alignés sur la
droite Y=X représentée sur les figues 2-6A et 2-6B, il ne semble donc pas y avoir de différence

significative entre les deux méthodes d’analyse isotopique du B.
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Figure 2-6 : Comparaison de I'analyse de I'isotopie B entre I'analyse a I'lCP-MS et au MC-ICP-MS apres purification (A) et

entre I'ICP-MS sans purification et au MC-ICP-MS apres purification (B). Les barres d’erreurs représentent la déviation

standard calculée sur un triplicats de préparation d’échantillons.

De méme sur la figure 2-6B, lorsqu’on compare les 14 échantillons analysés en Q-ICP-MS non purifiés

en fonction de la méthode de référence (purification et MC-ICP-MS). Les échantillons sont aussi alignés

sur la droite Y=X, les barres d’erreurs se recoupent il n’y a donc pas de différence significative entre les

résultats de 1’analyse isotopiques du B de ces deux méthodes. Ce qui signifie que les échantillons

peuvent étre analysés par Q-ICP-MS avec ou sans purification et que les résultats seront justes par

rapport a la méthode de référence.

Le paramétre qu’il faut analyser et comparer, entre les différentes méthodes, est la déviation standard

pour chaque échantillon. Le tableau 2-9 montre les valeurs en isotopie B et les 2SD (n=3) pour les 4

méthodes et tous les échantillons.

. MC-ICPMS purif ICPMS non purif ICPMS purif MC-ICPMS non purif
Vin 5B %o 2SD 5B %o 2SD 6B %o 2SD 5B %o 2SD
A 11,3 0,4 10,3 2,1 13,0 1,6 -7,4 1,5
B 12,1 0,4 10,6 2,2 10,6 1,7 -6,0 0,7
C 10,9 0,1 11,6 1,4 11,4 1,5 0,6 1,7
D 27,2 0,2 25,9 1,6 26,9 0,9 22,4 1,7
E 26,52 0,6 29,4 1,5 29,25 1,8 / /
F 17,5 0,5 16,9 2,1 16,93 0,7 / /
G 6,06 0,7 4,10 1,5 6,31 1,6 / /
H -2,79 0,6 -3,15 1,7 -1,17 2,3 / /
I 21,24 0,5 21,5 1,7 23,19 2,3 / /
J 11,2 0,2 9,1 1,6 11,61 1,5 / /
K 21,9 0,8 21,6 1,4 23,35 1,9 / /
L 6,3 1 5,24 1,8 7,58 2,1 / /
M 6,2 0,5 6,2 1,28 7,53 1,8 / /
N 6,5 0,4 6,3 1 6,48 1,5 / /

Tableau 2-9 : Données de l'isotopie B des 4 méthodes d’analyses sur 14 échantillons de vins

effervescents et de la déviation standard (2SD) calculée sur un triplicat de préparation.
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D’apres le tableau 2-9 et la figure 2-6A et 2-6B, quel que soit le vin, les valeurs des méthodes 1, 2 et 4
ne sont pas significativement différentes. Cependant, la déviation standard de chaque méthode différe.
En moyenne, la 2SD de la méthode 1 (MC-ICP-MS et purification) est de 0,4 %o. Pour la méthode 2 (Q-
ICP-MS et purification), elle est de 1,7 %o. Pour la méthode 4 (Q-ICP-MS et non purification), elle est
de 1,6 %o. L’erreur relative pour la méthode 2 et 4 (avec ou sans purification en Q-ICP-MS) est
semblable, cela sous-entend que la purification n’apporte pas de précision dans la mesure pour I’analyse

au Q-1CP-MS de I’isotopie B.

L’erreur relative de la méthode 1 est 3 fois inférieure a celle de la méthode 2 et 4. La méthode 1 reste

sans surprise la méthode la plus précise pour analyse 1’isotopique du B.

Dans la littérature, Wei Guo et al [2016] ont obtenu des erreurs relatives de 1,2 %o pour des analyses en
isotopie du bore dans des vins par Q-ICP-MS sans purification ce qui est Iégérement plus précis mais
dans le méme ordre de grandeur que les résultats obtenus dans cette étude avec cette méthode (1,6 %o).
Dans Foster et al [2013] et dans la revue de Schmitt et al [2012], on trouve des erreurs relatives
comprises entre 0,2 et 0,5%o pour des analyses réalisées au MC-ICP-MS ce qui correspond totalement

aux erreurs relatives de cette étude pour la méthode 1.

Finalement, d’aprés ces tests, on remarque qu’il est possible d’utiliser le Q-ICP-MS sans purification
pour ’analyse de I’isotopie B des échantillons de vin avec une précision d’environ 1,6 %o. De plus
d’aprés les résultats de 1’isotopie B de ces 14 échantillons de vins, on remarque qu’ils sont treés différents
les uns des autres. La gamme de 1’isotopie B pour ces 14 échantillons est comprise entre environ -3 et
28%o. Ainsi, une erreur relative de 1,5 %o est acceptable lorsque les échantillons sont si différents les
uns des autres (figure 1-19). Pour cette étude, il n’est pas nécessaire de chercher a obtenir une grande
précision (0,4%o) a 1‘aide d’une purification et une 1’analyse au MC-ICP-MS, cela ne représenterait une
perte de temps. Pour la suite de la thése, toutes les analyses en isotopie B seront réalisé par Q-ICP-MS
a 100 pg/L sans purification.

d) Conclusion

Dans ce chapitre, les méthodes d’analyse utilisées pour la détermination de la composition multi-
élémentaires, isotopique du Sr, du Pb et du B dans les vins effervescents sont décrites. L’importance
d’une approche analytique solide et précise est soulignée. Plusieurs méthodes de minéralisation de la
matrice champagne pour ’analyse multi-élémentaire ont été testés et la méthode optimale pour cette
étude a été selectionnée pour la suite (Hot Block). Un matériau de référence Champagne a été créé et
analysé de nombreuses fois pour obtenir une carte de contrdle d’une référence Champagne pour

controler la qualité de toutes les sessions multi-élémentaires. L’analyse du matériau de référence
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Champagne a été analysé plus de 30 fois sur 4 Q-ICP-MS sur 3 ans, les résultats montrent que pour tous
les éléments la RSD est inférieure & 10%. Ces résultats trés concluants valident la procédure d’analyse

multi-élémentaire.

De méme, cing méthodes de minéralisation pour 1’analyse isotopique du Sr ont été testées et la méthode
optimale a aussi été sélectionnée par la suite de 1’étude. Les purifications sur résine du Sr, du Pb et du
B de la matrice champagne ont aussi été étudiées et adaptées pour étre optimales, précises et répétables.
Des profils d’élution ont été réalisés afin de vérifier que 1’élément d’intérét a été récupéré entiérement
et que les éléments interférant sont totalement éliminés. Pour s’assurer du suivi de la qualité des analyses
isotopiques, un matériau de référence Champagne (ChRM) a été analysé lors de chaque session
analytique pendant 3 ans. Le suivi de I’analyse de I’isotopie du Sr et du Pb sur 3 MC-ICP-MS, montre
que les analyses sont justes et précises sur 3 ans. Nous avons aussi montré que peu importe la bouteille
de vin au sein d’un méme lot (cuvée ou marques), I’analyse isotopique du Sr et du Pb donne des résultats
similaires. Il y a une répétabilité inter bouteille de 1’analyse isotopique du sr et du Pb. Cette information
est extrémement importante car cela signifie que par la suite ’analyse d’une bouteille d’un « lot » suffit
pour obtenir un résultat précis et interprétable au lieu d’analyser plusieurs fois des bouteilles de la méme

Cuvée ou année ou margque.

La procédure de I’analyse de I’isotopie du B a aussi été étudiée et optimisée. La situation est légérement
différente pour I’isotopie du B, le but n’¢tait pas d’obtenir la meilleure précision possible mais d’adapter
la méthode a I’objectif. La gamme de I’isotopie B étant treés large, une précision extréme n’était pas
forcément nécessaire. La méthode devait étre simple, rapide, juste et relativement précise pour analyser
I’isotopie du B dans les vins effervescents. L’analyse par Q-ICP-MS sans purification de I’échantillon
s’est révélée étre une méthode donnant des résultats similaires a la méthode de « référence » (MC-ICP-
MS et purification). La méthode d’analyse de I’isotopie du B par Q-ICP-MS et sans purification de

I’échantillon est juste et relativement précise.

Les méthodes analytiques étant maintenant adaptées et/ou pour la matrice champagne et les objectifs de
cette étude, il est temps de les utiliser dans les chapitres suivants qui concerne la caractérisation de tous
les produits MHCS et la discrimination de 1’origine entre les champagnes et les autres vins effervescents

du monde.
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a) Preésentation des produits MHCS

1) Contexte et objectifs

L’origine géographique des produits alimentaires est devenue de plus en plus importante pour les
consommateurs mais aussi pour les producteurs et les distributeurs. En effet, la production d’un produit
provenant d’une zone spécifique est désormais considérée comme une valeur ajoutée pour le produit et
peut-étre vendue a un meilleur prix. La possibilité de retracer ’origine géographique d’un produit est
une priorité en particulier pour les produits réputés pour appartenir a une appellation d’origine controlée

0U a un « terroir » comme les vins.

Il devient alors nécessaire de caractériser sans ambiguité la notion de « terroir », élément essentiel de
I’appellation d’origine contr6lée (AOC). Les vins sont produits dans le monde entier. Cette grande
diversité de zones de production représente un véritable défi pour vérifier la provenance du vin. En effet,
les qualités et les propriétés du vin sont influencées par plusieurs facteurs tels que leur histoire, les
cepages, le sol, le climat et d’autres paramétres liés aux pratiques cenologiques comme les levures ou
les adjuvants de remuage, ces derniers spécifiques utilisées aux vins effervescents. La concentration en
minéraux ou en constituants inorganiques peut étre considérée comme une variable importante qui
pourrait tracer géologiquement I’environnement de la vigne.

L’analyse des ¢léments traces et de I’isotopie Sr, Pb et B permet de tracer I’origine du produit. Ces
données permettent d’obtenir des informations sur le sol (type, age, pH, etc...), sur I’atmosphere
(pollution) et sur les pratiques agricoles (engrais, irrigation) (P.P. Coetzee & Vanhaecke, 2005; P.P.
Coetzee et al., 2014; Di Paola-Naranjo et al., 2011; Durante et al., 2013, 2015; Epova et al., 2019, 2020;
Marchionni et al., 2013; Medina et al., 2000; Rosman et al., 1998; Vorster et al., 2010).

L’objectif de cette partie est de créer une base de données champagne avec laquelle nous pourrons
comparer et discriminer les champagnes des autres vins effervescents et contrefacons. Pour créer cette
base de données plusieurs marques majoritairement du groupe MHCS ont été collectées et analysées.

De plus, comme les variables (multi-élémentaires et isotopiques du Sr, Pb et B) utilisées servent a tracer
I’origine de la vigne (environnement du lieu ou elle a poussé), il faut s’assurer de comprendre tous les
mécanismes et les évolutions de ces variables entre le fruit (raisin) et le produit fini (champagne) lors
de I’élaboration du champagne. Ce chapitre sera consacré a I’analyse de tous les produits MHCS, afin
de comprendre I’évolution de ces variables au cours du processus d’élaboration et leurs intéréts pour la
discrimination. Si une variable reste stable lors du processus d’élaboration, il sera possible de remonter
a la source c’est-a-dire a la vigne. A I’inverse si la variable évolue, il sera plus difficile de trouver
I’origine géologique ou géographique de la vigne et donc d’utiliser cette variable pour la discrimination

des champagnes. Le but est aussi de comprendre les variations de ces variables pour les utiliser a bon
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escient dans le prochain chapitre lors de la comparaison avec les autres vins effervescents et les
contrefagons.
Ainsi, les objectifs principaux de ce chapitre sont la création d’une base de données champagne solide,

la compréhension de 1’évolution des variables et le suivi des variables lors du processus d’élaboration.

i) Potentiels impacts du processus d’élaboration sur les variables

d’intérét

En effet, la plante absorbe ses nutriments (éléments) dans le sol par les racines et les répartit au sein de
la plante par le xyléme (Gupta et al., 2018 ; Almeida & Vasconcelos, 2004; Braschi et al., 2018; Durante
etal., 2013, 2015; Epova et al., 2019, 2020; Horn et al., 1998; Marchionni et al., 2013; Mercurio et al.,
2014; Petrini et al., 2015; Vorster et al., 2010). Tout au long du cycle végétatif et reproductif, la vigne
va utiliser I’énergie du soleil (photosynthése), de 1’eau, du gaz carbonique et certains éléments du sol
nécessaires a son développement et a la production de raisins, lesquels seront pressés pour donner un

jus de raisin (mot et permettra 1’élaboration du Champagne (figure 3-1).

Le cycle des éléments du sol

Champagne

Absorption de I'eau et des
éléments du sol

Flux séve (éléments
absorbés) au sein du xyléeme

Figure 3-1 : Transfert des éléments du sol vers la plante, le fruit et le vin

Mais les raisins récoltés sont soumis a de nombreux phénomenes physiques, biologiques,
physicochimiques pour devenir du champagne. Ces phénomenes, les intrants ajoutés, les cuves, tuyaux,
etc ... pourraient modifier les valeurs des variables du raisin et ainsi perdre les informations sur sa

provenance.
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Ce dernier comprend plusieurs étapes figure 3-2 :

Les vendanges : Les trois cépages principaux utilisés en Champagne sont le Chardonnay, le

Pinot Noir et le Meunier. En Champagne les vendanges ont lieu généralement en septembre.
Toutefois, probablement en raisin du réchauffement climatique, les champenois observent une
tendance a des vendanges plus précoces, fin aolt et début septembre

Le pressurage : Sitot cueillies, les grappes de raisin sont acheminées vers le pressoir. Le raisin
y est pressuré, cru par cru, cépage par cépage, et n’attend jamais plus de six a huit heures.
L’objectif est assez simple, il s’agit d’extraire le jus par une légere pression. Seul le jus est
récupéré, les pellicules et les pépins sont éliminés.

La vinification : Si besoin du saccharose est ajouté aux modQts pour augmenter son futur degré
d’alcool. Des traitements pré-fermentaires, notamment 1’addition de bentonite, sont effectués
afin d’éviter des phénoménes de complexation ou de certains composés du motit (protéines,
enzymes secréetés par des microorganismes responsables de la nourriture, etc...). En parallele a
ces traitements, les modts sont ensemencés par des levures afin de réaliser la premiere
fermentation alcoolique. La fermentation malolactique a lieu juste aprés la fermentation
alcoolique. Elle n’est pas réalisée par tous les opérateurs champenois mais elle
systématiquement réalisée pour les champagnes MHCS. A I’issue de ces opérations, le vin se
clarifie alors que la lie dépose au fond de la cuve.

Le soutirage : Cette opération consiste a séparer le vin clair des lies tassées en fond de cuve afin
de loger dans les cuves en attendant d’étre dégustés. Le vin ainsi soutiré est communément
désigné sous le vocable de « vin de base ».

L’assemblage : Le chef de cave déguster chaque vin de base et les assemble afin de respecter le
style de la maison, ou bien exprimer les caractéristiques de 1’année par le biais d’un assemblage
dit millésimé.

Le tirage : Le vin assemblé est mis en bouteille avec ajout de sucre et de levure pour la seconde

fermentation alcoolique.

Prise de mousse : La seconde fermentation alcoolique se produit en cave, dans une bouteille
obturée par une capsule couronne. Le gaz carbonique ne peut pas s’échapper et le vin devient
mousseux. C’est la « prise de mousse ». Celle-ci dure 4 a 6 semaines environ. Le vin reste en
cave (vieillit) entre 15 mois (durée réglementaire) jusque plusieurs années selon le temps de
vieillissement souhaité.

Le remuage : Les bouteilles sont tournées progressivement téte vers le bas pour entrainer les
dépots de levures vers le col de la bouteille.

Le degorgement : Les cols des bouteilles sont plongés dans un bac réfrigérant de saumure

(-25°C) pour les congeler. Puis les bouteilles sont décapsulées, le glagon formé (qui contient les

dépbts) est expulsé par la pression. La liqueur d’expédition (vin + sucre) est ajoutée et la
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bouteille est rebouchée par un bouchon de liege, maintenue par la pose d’un muselet composé
d’une plaque de muselet soutenant quatre fils torsadés serrées sous la contre-bague de la
bouteille, afin d’éviter que la pression interne n’éjecte le bouchon.

- La liqueur d’expédition permet d’obtenir la catégorie de dosage souhaitée (extra brut, brut,

extra-dry, sec ou demi-sec).
- L’habillage : L’étiquette, la contre-étiquette et la coiffe sont ajoutées sur la bouteille. La
bouteille et enfin préte pour 1’expédition.
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& Remuage

Figure 3-2 : Cycle simplifié de I'élaboration du Champagne

Comme décrit ci-dessus, le cycle d’élaboration du champagne est long et complexe. Certaines étapes
peuvent modifier les concentrations élémentaires et les rapports isotopiques.
En effet lors du pressurage, certains éléments peuvent étre perdus ou au contraire enrichis puisque la peau

du raisin, riche en éléments, est lessivée par le moiit qui s’écoule puis éliminée a I’issue du pressurage.

Ensuite lors du débourbage, lorsque les particules sedimentent au fond de la cuve elles peuvent entrainer
un nombre important d’éléments ¢liminés lors du débourbage. Enfin citons le dégorgement ou le dépot
de levures et certains autres composés sont emprisonnés dans le glagon puis expulsés du produit. Les
ajouts d’intrants ou le contact avec les cuves inox peuvent aussi influer sur ces variables d’intéréts
(Arvanitoyannis et al., 1999; Medina et al., 2000).
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Finalement, pour pouvoir authentifier le produit champagne, il est indispensable de maitriser et
comprendre tout le processus d’élaboration et surtout d’analyser le produit (du raisin au champagne)

pour observer 1’évolution de la composition élémentaire I’isotopie Sr, Pb et B lors de 1’élaboration.

Par conséquent, une étude du suivi des variables étudiées dans les étapes qui caractérisent le « cycle de
production » d’un vin mousseux (du sol-plante-fruit-matiére premiére-moQt-intrants-vin de base au
produit fini) représente I’approche holistique permettant de connaitre 1’origine géographique de ce
dernier.

Afin d’avoir un suivi complet de 1’évolution des composés inorganiques et de 1’évolution des rapports
isotopiques pendant le processus d’élaboration du champagne, nous avons recueilli des échantillons a
plusieurs étapes du processus de vinification. Les différentes étapes critiques de 1’élaboration du
champagne sont présentées dans la figure 3-2. Pour obtenir un échantillon représentatif, une
collaboration avec six maisons de champagne de MHCS. Avec leur soutien, un large éventail

d’échantillons a été recueilli aux étapes critiques du processus d’élaboration du champagne.

1ii) Echantillonnage

Différents types d’échantillons, de différentes années et a plusieurs stades de production ont été

recueillis. lls sont détaillés ci-dessous :

- Echantillons de modts : Au cours de la récolte 2018, 29 échantillons de modt ont été récupérés
dans toutes les zones de I’AOC Champagne. Chacun des 29 mots proviennent d’une zone
viticole spécifique et délimitée. Comme décrit précédemment, chaque moiit est issu d’un seul

cépage (Chardonnay ou Pinot Noir ou Meunier).

Vins de base : En 2019, nous avons collecté 11 vins de base produits uniguement dans le

département de la Marne.

- Echantillons de champagne : 39 champagnes de 6 marques différentes de MHCS, blancs et
rosés, non-millésimés et millésimés (entre 1983 et 2016), bruts ou secs ont été collectés et
analysés. Ces 39 champagnes sont tous issus de raisins provenant de toute I’AOC Champagne.

Cette diversité a été mise a profit pour constituer la base de données.

- Intrants: Plusieurs intrants utilisés aux différentes étapes du processus d’élaboration du
champagne ont été analysés. Par conséquent, nous avons recueilli les matiéres premiéres
habituellement ajoutées pendant la production de champagne : des échantillons de sucre, de
levures et de deux types de bentonite ont été recueillis et analysés. Le sucre est ajouté lors de la
1ére et 2éme fermentation alcoolique et au dégorgement pour obtenir le type (extra brut, brut,

extra-dry, sec, demi-sec). Des levures sont également ajoutées lors de la 1 et 2™ fermentation.
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La bentonite est une argile spécifique et est ajoutée au vin de base lors de traitements

fermentaires et du collage (Cf Chapitre 1ll, a, ii).

Ainsi avec I’analyse de ces échantillons, la base de données Champagne pourra étre réalisée afin de les
comparer les champagnes aux autres vins effervescents du monde et aux contrefacons. Le suivi des
variables lors de 1’élaboration pourra étre réalisé. Les valeurs des variables et leurs évolutions seront
mieux connues et comprises pour I’interprétation des futures données et leurs utilisations. L’objectif est

une connaissance parfaite des variables élémentaires et isotopiques du Sr, Pb et B des produits MHCS.

b) Evolution de la signature multi-élémentaire lors du processus

d’élaboration du champagne (Article)

Résumeé de [article présenté

Les concentrations ¢lémentaires de 39 champagnes de 6 marques différentes de I’ensemble de I’AOC
Champagne ont été étudiée dans le contexte de la tragabilité de 1’origine géographique des produits. Les
motts et les vins de bases ont également été¢ analysés pour étudier 1’évolution de la concentration
¢lémentaire au cours du processus d’élaboration d’un vin effervescent. Les résultats démontrent une trés
faible variabilité observée pour les concentrations en Sr et en Rb (150 pg/L Rb 300 pg/L et 150 pg/L Sr
350 pg/L) dans les champagnes, ce qui peut s’expliquer en partie par I’homogénéite¢ de I’AOC
Champagne. Les résultats de la concentration élémentaire des modts et des vins de bases ont montré que
les assemblages, des modts puis des vins de bases pour obtenir le champagne, jouent un r6le majeur
dans la grande stabilité de la concentration élémentaire des champagnes. Il semble que la concentration
¢lémentaire du produit ne change pas significativement pendant le processus d’élaboration, mais que sa
variabilité diminue tout au long du processus due a I’assemblage. Les additifs comme la levure, le sucre
et la bentonite ont également été analysés et il semble que, dans les quantités habituelles ajoutées, ils

n’affectent pas significativement la concentration totale des éléments du champagne.
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Trace element concentrations in Champagnes and
signatures during their elaboration process
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2 : MHCS, 20 Avenue de Champagne 51200 Epernay (France)
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Abstract:

The elemental concentration of 39 champagnes from 6 different brands originating from the AOC Champagne are
presented in the context of their relation to the geographical origin. Musts (i.e. grape juice) were also analyzed to
study the evolution of the elemental concentration during the elaboration process of sparkling wine. The results
demonstrate a very narrow span of variability observed for Sr and Rb concentration (150ug/L < Rb < 300 pg/L and
150ug/L < Sr < 350ug/L) in champagnes, which can be in part explained by the homogeneity of the AOC
Champagne soil. The results of the elemental concentrations of the musts have shown that the blendings, of the
musts to obtain Champagne, play a major role in this homogeneity observed in some elements as for Rb, Sr and
B. It appears that the elemental concentration of the product does not change during the elaboration process (or
only marginally), but its variability decreases throughout the process due to the blending. The main oenological
products used in the production process, yeast, sugar and bentonite, were also analyzed. When applied in usual
quantities, these do not affect the elemental signature of Champagne.

Keywords: Champagne, winemaking process, elemental concentration, soil, blending, stability,
musts, oenological products

Introduction:

The geographical origin of food products has become increasingly important for consumers but also for producers
and distributors. A product from a specific and protected area is better considered when the geographical origin is
documented, adding value to the product and allowing it to be eventually sold at a better price. The opportunity to
trace the geographical origin of a product has become a priority especially for renown products originating from a
specific region or «terroir» (van Leeuwen & Seguin, 2006) such as wines. In order to detect adulteration of wine as
well as the possible fraud of the origin the authorities in charge of controlling protected designation of origin are
looking for precise and reliable scientific methods to trace the geographical origin of the grapes and therefore the
wine produced from these grapes. Linking wines to their «terroir» of origin is an approach to certify genuineness.
Scientists are therefore challenged to establish unambiguous parameters to identify the «terroir» that clearly defines
the geographical area of grape harvest.
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The huge diversity of winegrowing areas represents a real challenge to secure the provenance of wine. Indeed, the
qualities and properties of wine are influenced by several factors such as their grape variety, soil and climate as
well as the oenological practices such as the yeast inoculum or other inputs used. In this context, geogenic
concentration of minerals or inorganic component in wines and more specifically sparkling wines; can be considered
as an important variable that will trace the environment of the vine. The global signature of inorganic elements in
the wine may originate from two main sources. The first one is directly related to the uptake of the elements from
the soil by the plant. They may be accumulated in the grapes and transferred into the wine, if they are not eliminated
by the winemaking or clarifying processes. The second one originates from external inputs either through direct
external contamination (such as atmospheric contamination as in the case of lead (Pb) (Barbaste et al., 2001;
Epova et al., 2020; Medina et al., 2000) or through the pulverization of pesticides (bio-pesticides such as salt of
copper) or through the additional of specific products that are added during the wine making process. They may
also be released from containers and packaging material. The inorganic and mineral signature of wines has already
been used as a possible fingerprint for the characterization of the geographic origin of wines (Taylor et al., 2003).
The inorganic and mineral content can be an effective signature of the geographical origin since it is closely linked
to the soil composition on which vines are grown. This inorganic signature is influenced by several factors starting
from the uptake from the soil to the addition of elements during the winemaking process or during storage (Kment
et al., 2005, Pohl et al., 2007). These vineyard management practices may result in an increase in the amounts of
elements such as arsenic (As), cadmium (Cd), copper (Cu), manganese (Mn), lead (Pb) and zinc (Zn) (Fiket et al.,
2011; Kment et al., 2005; Pohl, 2007). A third source can also result from direct environmental pollution (Pohl et
al., 2007). Additional inorganic lead contents (intended or not) may also results from the different winemaking steps.
For instance, the long contact of wine with materials used machinery parts, pipes and casks can also be a source
of additional inorganic concentration in the wines (such as increase of aluminium (Al), Cd, chromium (Cr), Cu, iron
(Fe) and Zn) (Cerutti et al., 2019; Fiket et al., 2011; Kment et al., 2005; Pohl et al., 2007).

All these studies were performed on still wine, for which the elaboration process is quite different. For the sparkling
wines, at first, only the juice of the whole bunches is recovered by a gentle pressing of the grapes. This procedure
limits the contact between the skin and the juice, so minimizes the release of elements from the skin to the juice.
Second, the first alcoholic fermentation is followed most of the time by a malolactic fermentation and another
alcoholic fermentation in the glass bottle. In general, the sparkling wine remains between 1 and 7 years in the bottle
in contact with the yeast. Hence, the sparkling wine production encompasses more steps and time than still wine
production.

Therefore, an a priori systematic study of the performance of the investigated indicators along the steps that
characterize the “production cycle” of a sparkling wine, soil-plant-fruit-raw materials-must- inputs-blend and finished
product, represents a holistic approach enabling to develop a model for its geographical origin. The objective of
this study was to improve the knowledge of the fate of several geographical traceability indicators during the whole
winemaking process of Champagne from the fruit to the sparkling wine. All the multi-elemental signatures were
followed along the different steps of the Champagne sparkling wine making process. To do so, the grapes, musts
and other constituents used for and the Champagne making process were analyzed for their elemental
concentrations. This is a fundamental prerequisite for establishing a possible link between the final product and its
geographical origin for future authentication of Champagne and identification of counterfeited products.

Materials and Methods

Reagents

All sample preparation procedures were performed in a ISO 7 cleanroom. Ultrapure HNO; (67-70%, ULTREX® II,
J.T.Baker), Ultrapure H202 (67-70%, ULTREX® Il, J.T.Bakerand) and Ultrapure water (18 MQcm-) were used for
digestion, purification and dilutions prior to measurements.

The pre-concentration of samples, when necessary, was performed by evaporation in 15 or 30 mL PFA Savillex
vials (Savillex Corporation, USA) under a fume hood.

The sample evaporation was performed with closed evaporation device (Evapoclean, Analab, France).

All vessels used were 15 mL and 30 mL Teflon vessels (Savillex, USA) and were washed using bath of 10%
Ultrapure HNO3 and bath of 10% Ultrapure HCI. The vessels were rinsed with bath of Ultrapure water (18 MQcm).
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Standard

Quality control was used for each session of multi elemental analysis with a Quadrupole — Induced Coupled Plasma
Mass Spectrometry (Q-ICPMS). Quality control were performed with the use of analyzing Certified Reference
Material of a standard of river water SLRS5 (NRC Canada) and a natural water NIST1640a. An inhouse reference
material of Champagne (ChRM) was also analyzed in triplicate during each session to assure the quality of the
mineralization of the sample and of the analysis. This Champagne reference material was elaborate in a previous
study (Cellier et al., 2021). A series of calibration solutions were prepared in the range of 0.005 — 50 g.kg™". During
ICP-MS analysis a drift correction for ICP-MS was controlled using normalization to Yttrium (%°Y) or Rhodium
(193Rh).

Origin of the samples and Champagne winemaking sampling

In order to have a comprehensive assessment of the total inorganic composition during the Champagne
winemaking processes, samples were collected at all the stages involved. The different critical steps of Champagne
elaboration are presented in Figure 1. The grapes are then gently pressed to expel the juice and to obtain the must
(grape juice). The must is blended and left in the tank for alcoholic and malolactic fermentation (for 3 weeks) to
obtain the base wines. The base wines are then blended to obtain the desired “cuvées”. Following, the base wine
is bottled with the addition of yeast, bentonite and sugars necessary for the second alcoholic fermentation.

At the end, a “liqueur d’expédition”, made of matured wine and sugar is added in various proportion to level the
champagne sugar content before shipping.

In our study, to obtain a representative sample set, a collaboration with six local Champagne houses has been
established. With their support, a large array of samples has been collected at all critical step of the wine making
procedure.
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Figure 1: Simplified scheme of elaboration process of Champagne

Samples are originating from large Champagne production companies. In general, the Champagne produced by
large brands relies on the blending of wines from several years. Different types of samples from different years and
at different production stages were collected. These are detailed below:

- Musts samples: During the 2018 harvest, 29 musts samples were recovered from all areas all the AOC
Champagne. Itis the juice originating from the grapes after gentle pressing. Therefore, the skins, the pips
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and the stalks are removed immediately. Each of the 29 musts has been collected from a specific and
delimited wine growing area from the AOC Champagne and each must was from only one grape variety
(Chardonnay, Pinot noir or Meunier).

- Champagne samples: 39 Champagnes from 6 different brands, produced in different vintages between
1983 and 2016, white and rosé, with vintage indication or not, brut and dry were collected and analyzed.
These 39 Champagnes had all been elaborated with from grapes produced by vines growing all over the
AOC Champagne. The Champagne is the final product obtained after blending of the base wines and
bottling. During this process, 2 alcoholic fermentations will take place and the Champagne is then left for
ageing on the lees during in average between 2 and 3 years for non-vintage wines and between 4 and 10
years for wines with vintage indication.

- Inputs collected during the process: To follow entirely the evolution of the inorganic signatures during the
elaboration of the Champagne, besides the initial inputs (the juice of the grapes), all additional potential
inputs used at different steps of the Champagne making process have been analyzed. Therefore, raw
material of the inputs used during the Champagne production were collected such as: samples of sugar,
yeasts and two types of bentonite used in Champagne were analyzed. The sugar is added during the 1st
and 2 alcoholic fermentation and at the end of the elaboration process to determine the type of
champagne (brut nature, extra brut, brut, extra dry, medium dry to sweet). Yeast is also added during the
1st and 2nd fermentation. Bentonite is a specific clay which is added to the base wine to facilitate the
clarification of the Champagne by generating the settling and sedimentation of particles in suspension.
The bentonite used is a mix of Ca and Na-bentonite.

Samples preparation

For elemental analysis, all samples were first mineralized. For the mineralization steps of liquid samples such as
must and Champagne, 1 mL of sample were mixed with 1 mL of HNOs (67 -70%) and heated at 80°C with a Hot
block (heating plate) for 4H. Then 0,5 mL of H,0- (strong oxidation agent to destroy the organic matter content)
was added and the solution was heated at 80°C for 2 hours (Cellier et al., 2021). Much more energetic
mineralization conditions were used when solid samples were mineralized. We then used a High-Pressure
mineralizer (HPA Anton Parr) operation at 300 °C and 300 Bars. These procedures allowed to have very clear and
fully dissolved samples from grape, sugar, yeast and bentonite. Amount of 1g was set in the High-Pressure vials.
It was then completed with 5SmL of HNOs (at ambient temperature and pressure). After 5 hours, 0,5 mL of H,0, was
then also added then the digestion vials were closed and the HPA cycle was turned on (4H, 320°C, 130bar). The
samples were finally diluted by 100 with ultra-pure H.O and then analyze with a Q-ICPMS.

Instrumentation and operating conditions

All the multielemental analysis were performed with an ELAN DRCII ICPMS. A 200uL.min-1 PFA ST nebuliser was
connected to a 50mL twister spray chamber with an Helix CT and was used for sample introduction. To remove
any potential polyatomic interferences, a 0,7 mL.min-1 of NH3 gas flow was added for the analysis of - Mg, Al, Mn,
Ni, Cu, Cr, Fe, Ca and K - as a reaction gas (Table 1). The other analytes (Li, B, Rb, Sr, Ba and Pb) were analysed
in standard mode. The optimisation of the ICP-MS was performed with a multielemental solution to reach for the
best sensitivity, stability and low oxide level (below 3 %). The instrumental and data acquisition parameters are
given in table 1. The calibration standards solutions were prepared by successive dilution from mono-elemental
solutions of Sr, Rb, Pb, Tl, K, Ca, Na and Mg (SCP science, Plasma CAL, Canada). A 6-point calibration was
carried out and LOD calculated for the elements listed in Table 2.
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These multielemental calibration standard solutions were analysed at the beginning and at the end of the session
to correct for potential drift. NIST1640a Reference material from natural water as well as an “in house Champagne
reference material” made on purposed (Cellier et al., 2021) sample were regularly analysed (after every 40
samples) to validate our results.
Elan DRCII (Perkin Elmer) Element miz Mode” LOD" (pglt)
Li 7 ng 0,355
Spray Chamber Glass cyclonic B 1 ng 0.220
Interface Nickel Rb 85 ng 0,003
RF Power 1050 W Sr 88 ng 0,024
Operating Mode Classic / Collision Ba 137 ng 0015
) Pb 208 ng 0,004
Collision Gas NH; Mg o4 ng 1370
Plasma Gas Flow 16 L/min Na 23 ng 0,595
Auxiliary Gas Flow 1L/min Al 2 ng 0,700
Nebulizer Gas Flow 0,85 L/min v 5 NH; 0,015
Collision Gas Flow 0,7 mL/min M_n %5 NH, 0012
Dwell Time 100 ms Ni 60 N, 0.009
) Cu 63 NH, 0,021
Sample Uptake Rate 0,9 mL/min 7 66 NH, 0.180
Number of replicates 3 or 59 NH, 0.009
Replicate time 12s Ca 4 NH, 1:23
On Classic mode: Li, B, Rb, Sr, Ba, Pb, K 39 NH, 0,67
Isotopes Mg, Na and Al Fe 56 NH, 0,32
P On DRCII mode: V, Mn, Ni, Cu, Cr, Fe, P ) ) .
- ng : ho gas; NH3 : Ammoniac
CaandK b Limit of detection (LOD); n=10 calibration of blank measurements; 99% confidence interval
Table. 1. Operating conditions of the ICPMS Table. 2. Monitored elements together with detection
mode and limits of detection (LOD).
Results and discussion
Concentration of inorganic elements in musts
Inorganic concentrations: Before implementing an in-depth study of the inorganic evolution during the whole cycle
of the Champagne making process, the determination of the inorganic and trace element contents in the final
products in 39 Champagnes were obtained.
The elemental analysis of the Champagne samples was performed by Q-ICPMS. The inorganic content monitored
focused on major elements selected for their potential link with the soil composition (B, Na, Al, K, Mn, Fe and Sr).
The trace elements analyzed were Cr, Ni, Cu, Rb, Ba, and Pb (Table 3).
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N=39 mg/L
K Ca Mg Na B Fe Al Mn
Average 415 82 75 12 2.84 1.6 0.9 0.8
Median 388 84 73 11 2.86 14 0.9 0.7
SD 104 19 13 4 0.2 04 0.2 0.2
RSD % 25% 24% 17% 34% % 28% 27% 25%
L
N=39 ng/
Sr Rb Ba Cu Ni Pb Cr Li
Average 260 216 50 36 24 17 16 3.9
Median 264 207 46 K71 23 9 15 3.7
SD 54 39 14 8 9 18 4 1.3
RSD % 21% 18% 28% 22% 38% 106% 28% 33%

Table 3: Average and median elemental (major and minors) concentrations of 39 Champagnes

On the table 3, the concentration of 16 elements in Champagne are represented. Two categories of elements are
dissociable according to their concentrations : above 800 pg/L (K, Ca, Mg, Na, B, Fe, Al, Mn) and below 800 pg/L
(Sr, Rb, Ba, Cu, Ni, Pb, Cr, Li).

These analyses were carried out on 39 different Champagne (from 6 different brands and produced between
produced 1983 and 2016), the homogeneity of the samples can be noted. The RSD is below 25% for each element
(except for the case of Pb) and remarkably low for B, Mg, and Rb (respectively 7%, 17% and 18%). No matter the
year of harvest or the localization of the vineyards, these Champagnes seem to possess approximatively the same
elemental signature This homogeneity can be linked to the blending of musts carried out during the process of
elaboration of the Champagne.

The concentrations of Sr and B are homogeneous and remarkably different from South African samples(Coetzee
et al., 2014). These wines have an average concentration of 60 pg/L (3.5 times less) in Srand 650 pg/L (4.5 times
less) in B mainly due to geological differences due to the geological differences of these regions. Similarly, in the
article of Pohl, 2007, the elemental concentrations of several wines from different countries were studied, the ranges
of elemental concentrations per country are very wide (Australia: 0.06 < Fe < 11.49 mg/L) compared to Champagne
(Champagne: 1.0 < Fe < 2.0 mg/L).

Sr and Rb: A special attention was paid to the Sr and Rb content for 2 major reasons. At first, Sr can generally be
attributed to “terroir (bedrock and associated soil) and concentrations are higher in wines produced on calcareous
soils (Gupta et al., 2018). Conversely, Rb is also generally associated with siliceous soils (Gupta et al., 2018).
Second, during the analytical process, the occurrence Rb can affect the analytical results and is a strong potential
interferent with elements having a similar isotopic mass. It could potentially influence the precision of the Sr isotopic
ratio.
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Figure 2: Sr and Rb concentrations for 39 Champagnes from 6 different brands. Errors bars are smaller than the
size of the point

As observed on table 3, the figure 2 shows the same similarity which is the homogeneity of elemental concentration
of Rb and Sr of all 39 champagnes samples. The variability of the concentrations is relatively small and range
between 170 and 350 pg/L for Sr and between 180 and 320 pg/L for Rb for the 39 different Champagnes
representing 6 different brands. Rb and Sr reflect soil composition, their concentration and availability depend on
the geological age of the bedrock and the type of soil. The Champagnes are therefore very homogeneous in Rb
and Sr concentrations, regardless of vintage (34 years) and geographical localization (sub-area within the whole
AOC zone).

Pb: The Table 3 has shown that the Pb concentration was special compare to the other elements. The concentration
of Pb recorded over 40 years (figure 3) clearly show a steady decrease, starting from 40 ug.L-" in the 1980s down
to approximately 5 pg/L in 2010 and stabilizing since. It is important to mention that a very large range of vintages
has been analyzed (from 1983 to 2016) and the large RSD in Pb content in Champagne reflect the important
decrease in lead content of Champagne over the years, as was observed previously in other wine growing areas
(Barbaste et al., 2001; Epova et al., 2020; Rosman et al., 1998). The old Champagne vintages present a higher
concentration of Pb since at this period the atmospheric contamination from leaded gasoline was still very present.
Still these Pb concentrations in Champagne are always lower to the OIV recommendations.
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Figure 3: Evolution of the inorganic concentration of Pb in Champagne from 1983 through 2016. Errors bars are
smaller than the size of the point

Concentration of inorganic elements in musts

The low variability of the total inorganic content in the Champagne produced over this area is not surprising, since
the soil characteristics and the geology of the whole AOC Champagne are quite homogeneous. The AOC
Champagne is located is in the sedimentary basin around Paris. The Parisian basin was gradually formed layer by
layer by sedimentation during several periods of transgression interrupted by retreats of the seas.

According to the geological map of the Marne and Aube department (Vernhet, 2007), chalky (calcareous) soils
cover most of the Champagne wine region. More importantly, there are predominantly 2 soil types in the
Champagne region: chalky soils from the Cretaceous period and marl soils from the Cenozoic period
(Oligocene/Eocene). As a result, the AOC Champagne zone, has a very homogeneous geology and this is reflected
in the Sr and Rb concentration.

Each sample of musts were obtained from a single type of grape variety and from a small area of the Champagne
AOC, which covers the departments of the Marne, the Aisne and the Aube. The results obtained for the
concentration of inorganic elements in the musts analyzed by ICP-MS are presented in table 4.

N=29 mg/L
K Ca Mg Na B Cu Fe Mn
Average 1765 132 95 1 2.7 1,8 14 1.3
Median 1655 129 89 10 2.7 1,9 1.2 1.2
SD 392 36 23 3 0.9 0,9 0.8 04
RSD % 22% 28% 24% 32% 33% 51% 56% 34%
N=20 He/L
Al Rb Sr Ba Ni Cr Pb Li
Average 725 495 270 61 40 12 8 1.5
Median 712 336 274 58 38 10 6 1.3
SD 367 338 87 25 14 6 5 0.9
RSD % 53% 68% 32% 41% 35% 48% 58% 63%

Table 4: Average and median of the elemental concentrations of 29 musts
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441  First on the Table 4, we find the same proportion of elements than in the Champagne (except for Cu). For some
442 elements such as B, Na, Al, Cr, Mn, Fe, Sr, and Ba the concentration levels in the musts are similar to those
443  recorded in the Champagne samples (Table 3). However, for some major elements such as K, Ca and trace
444  elements as Cu, the levels recorded in the must are much higher than the final Champagne. This can be explained
445 by the precipitation of some elements (K, Ca and Cu) during the winemaking (Cheng & Liang, 2012). It must be
446  noted that the SD obtained for all measurements are much higher for the musts than those obtained on the final
447  Champagne (between 2 and 10 times higher). The fact that the Champagne values are more homogeneous than
448  the musts values, certainly from the blending practices of the must and the base wine, which are very common to
449  obtain the final product.

450  Itis worth mentioning that for Pb, the average content recorded is similar to those of the Champagne of the same
451  year (2019). The low SD are attributable to the fact that all these musts are from the same year.

452  The relative dependence of Sr regarding Rb is plotted in Figure 5. For the 29 musts originating from the 3-main
453  departments of the AOC Champagne, figure 4 clearly shows that the geographical origin of the musts can be easily
454  traced directly by its content in Sr and Rb.
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457  Figure 5: (A). Localization of the main vineyards of the champagne brands studied on a geological map of the
458  region and (B). Sr and Rb concentrations for 29 musts from 3 different departments of the AOC Champagne

459  The Srconcentration in the musts are generally in the same range as those of the Champagne and spread between
460 150 and 400 pg.L". In contrast, the Rb content displays a much larger range of values. For the musts from the
461  Aube department, the Rb levels range between 500 and 1300 pg.L-'whereas for the Marne region musts, the span
462 s within the bracket of 50-650 pg.L". Figure 5 clearly highlights that in this case, it is relatively straightforward to
463  discriminate the origin of the musts at local scale. These findings are most likely explained by the geology and
464  different types and ages of bedrock from which the musts originate. The great majorities of the Aube vineyards are
465  located on soil developed on sediments from the upper Jurassic area (Limestone and Marl) which is very different
466  from those coming from the Marne department where the vineyards are located on a Tertiary bedrock (Limestone
467  and Marl) or on upper Cretaceous bedrock (Chalk) (Vernhet, 2007). This can be linked to the type of bedrock
468  mentioned previously (Gupta et al 2018). In the Marne department, the sediments are mostly chalk and in the Aube
469  department, it is mostly chalk and dolomite.

470  For most inorganic elements, the musts present a much different level of concentration compared to the final
471  product, which is an interesting observation potentially explained by the blending process. The musts originating
472  from the Aube department represent only 15% of the total production of the Champagne region. To elaborate
473  Champagne, wines from the Marne, Aube and Aisne departments are blended. The contribution of Aube
474  department base wine inside a bottle of Champagne is usually close to 15% of the total. Thus, the blending of the
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musts carried out during the process of elaboration average out the elemental concentrations of musts from different
wine-growing zones of Champagne. No Champagne analyzed in this study presented a concentration of Rb higher
than 400 ug.L", while all the musts of Aube display concentrations significantly higher than this value. The
Champagnes considered in this study are mainly made from must produced in the Marne department. The grapes
from Aube department (where Pinot noir is a major variety) are mainly used for red wines intended to produce
Champagne rosé.

It is noteworthy to mention that no difference could be observed between the elemental concentration of elements
in the musts from different grapevine varieties. Apparently, each grapevine variety accumulates the elements which
the vines pick up from the soil in similar concentrations (Di Paola-Naranjo et al., 2011; Epova et al., 2019;
Vinciguerra et al., 2016). It would be interesting to investigate whether the rootstock differentiates the absorption of
the inorganic elements considered in this study. One rootstock (41B) is, however, so dominant in the Champagne
production area that it was not possible to collect must samples from vineyards located on similar bedrocks but
grafted on different rootstocks.

Blending: Evolution of the elemental concentration

To improve the knowledge of the elaboration process and mostly the blending of the musts on the elemental
concentration of the champagne, sample composition was compared across 39 champagnes and 29 musts.
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Chapitre 3 : Caractérisation multi-élémentaires et isotopiques (Sr, Pb et B) des produits MHCS

On the figure 6, the concentration of 11 elements of musts (before blending) and Champagne (after blending) are
presented.

The average of the concentration of Rb, Sr, B, Ba, Mn, Fe, Al, Cr Na and Mg remain approximatively unchanged
throughout the elaboration process. Error bars decrease along the process as a result of blending which has an
“averaging” effect. This tendency is clearly visible for Rb and B. It is due to the blending of the musts. Hence,
heterogenous elemental concentrations in the musts, mainly due to slight geological differences of the area which
results in slight differences of soil type and inorganic concentration as Sr and Rb to the soils are fattened out by
the blending process.

The decrease of Ca may be explained by its precipitation as a salt of tartaric acid during the winemaking process.
This calcium precipitation is nor very intense, due to the high energy needed for calcium tartrate formation. This Ca
precipitation generally happens on the very old “cuvées” as an effect of low temperature and pH. The concentration
of K decreases by a factor of 5 between the musts and the final product (Fig 5). This decrease is mainly observed
between the must and the base wine (from 3000 to 600 mg/L). The reduction of K by precipitation of potassium
tartrate and potassium bitartrate is encouraged by the winemakers (e.g. by cooling the wine) to avoid the formation
these precipitates in the bottle (Rodriguez-Clemente, 1988).

Similarly, the concentration of Cu dropped by a factor of 60 between musts and champagnes. This decrease is also
sought after by winemakers. Vines are treated with Cu to fight downy mildew (Plasmopara viticola) which explains
high Cu concentration in musts. Then in the reducing environment during the fermentations, in the presence of
sulfur, the Cu precipitates as CuS, which has a very low solubility. This reduction of Cu is desired by winemakers,
because it avoids the risk of copper salt precipitations in the bottle. These results are consistent with Maria Goa
Mez et al., (2004) who observed a similar decrease of Cu from must to wine. Generally, winemakers consider that
when Cu concentration is higher than 1.5 - 3 mg/L of Cu in white wine (and champagne), there is a risk of Cu salt
precipitations in the bottle.

All elements which precipitate in the tank during the winemaking processes are removed by the process of racking.
When the clean wine (supernatant) is transferred to another tank, the precipitants remain at the bottom of the tank.
In all cases, no minor or major elements, whether from the soil, air, or treatment, increased during the winemaking
process in our study. All are relatively stable, except for a significant but desired decrease in Cu and K. The process
of elaboration, therefore, has no effect on the elementary signature in the sense that most of the elements do not
undergo either increase or decrease. The elemental concentrations of champagnes are similar to the elemental
concentration of musts (with the exception of K and Cu) and the must elemental signature is linked of the plant and
reflects mostly to the soil and its bedrock underlying the vineyard (Vystavna et al., 2015).

Impact of oenological products used in the wine making process on the inorganic
signatures of Champagne

During the Champagne winemaking process, specific components are used to optimize the wine making process.
Yeast and sugar are added for both alcoholic fermentations and bentonite (a specific type of purified clay) is added
to clarify the wine. All the additional inputs were quantified by Q-ICP-MS after digestion with High Pressure Asher
(HPA) (Cellier et al., 2021). This mineralization procedure was used since some of these inputs need high energy
to be mineralized.

Sugar is the main additive in Champagne. During the “chaptalization step” (increase of the potential alcohol content
of the must), approximately 16 g.L-'of the sugar is added and later during the “tirage step” another 24 g.L-' is added
for the second fermentation. Further, after the “disgorgement step” again around 10 g.L""is added.

The elemental concentration of 1g of sugar was analyzed. Based on a global average addition of 50 g.L-'of sugar
in Champagne, the percentage provided by the sugar addition was calculated for a set of 12 elements
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The results obtained show that , the addition of sugar does not have a major influence on the concentrations of
these elements in Champagne. Their contribution represents 1,5% or less. Highest contributions were recorded for
Ni, Cu, Fe and Al. Regarding the other elements that are of interest as geological tracers such as Sr, Rb, B and
Pb, sugar additions represents less than 0,4 % of the overall content of the concentrations of these elements in the
final Champagnes. These results clearly outline that if sugar additions are common in the Champagne wine making
process, they do not influence the overall inorganic concentration of elements in the final products.

Yeast is also added to achieve the 1st and the 2 alcoholic fermentation. The overall amount of dry yeast that is
added for the fermentation step is around 100 mg.L" (1.108 cellules/mL). The elemental concentration of 1g of
yeasts was analyzed and for all elements considered. The contribution of yeast to the concentration of these
elements in the final product is very minimal and does not exceed 0.2% of the total concentration. The addition of
yeasts does not influence the elemental signature of the final product.

Bentonite is an absorbent aluminum phyllosilicate clay consisting mostly of montmorillonite. It is a natural highly
absorbent clay containing silicates sheets. It is widely used in winemaking. Exchangeable cations such as Ca, Mg,
and Na are present in the interlayer of the clay. Proteins are depleted in wines due to their adsorption on the surface
of the silica layers. Bentonite is added during the first fermentation and even more importantly so during the tirage,
to prepare the second fermentation in the bottle. The bentonite added during in the first fermentation is a low amount
compared to the second and it stays in contact with the product only one day.

During the overall wine making process a total of 240 mg.L-" of bentonite is added. Two types of bentonite
traditionally used in the Champagne making process have been analyzed in this study. Similar concentrations of
elements were obtained on both bentonites considered (Table 5). The evolution of some elements (Ba, Sr, Rb,
Fe, Al and B) between the musts (before without bentonite) and the champagne (after addition and removal of the
bentonite) is provided in the figure 8. The samples are the same as before which means musts from the harvest
2018 and Champagne from earlier harvest.

ng/g Al Fe Ba Mn Sr B
bentonite1 51079 4101 3084 83 53 40
bentonite2 37167 3913 2 961 82 45 34

SD (n=3) 9625 827 627 10 5 3
uglg Li Rb Cr Ni Cu Pb
bentonite 1 12 7.8 2.6 1.9 1.7 1.3
bentonite 2 10 7.1 22 1.6 1.2 1.2
SD (n=3) 1.3 0.8 0.5 0.1 0.1 0.5

Table 5: Elemental concentrations of two different types of bentonites. The standard deviation has been
calculated in triplicate on the bentonite 1
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Figure 8: Evolution of the concentration of some elements (A: Ba, Rb and Sr) (B: Fe, Al and B) before (musts)
and after the addition (champagne) of bentonite in the product

Regarding concentration in Ba, Rb, Sr, Fe, Al and B (fig 8) there is no significant differences between the product
without bentonite (must) and the final product after contact with bentonite during several years. Same observation
was made on the concentrations of Mn, Cr, Ni, Cu and Pb. Hence, these elements do not seem to migrate from the
bentonite to the product. Regarding Ca and Mg in table 3 and 4, there is a diminution of the concentration during
the addition and the expulsion of the bentonite. Only the Li concentration seems to increase with the addition of the
bentonite. In literature, Catrino et al 2008, most of the elements increase with the bentonite including the Li, but in
the specific case of champagne elaboration the bentonite is expulsed (with the yeast and other conglomerate) from
the product to obtain the final product. This may explain these differences. Except the diminution of Ca and Mg,
inputs added in the winemaking process (bentonite, sugar and yeasts) do not influence significantly the elemental
signature of the product. This observation confirms previous results which showed that the elementary
concentrations of must and champagne were similar.

Conclusion

For authentication and traceability of sparkling wine purposes, a multi-elemental analysis of Champagnes was
carried out. In this study, samples of Champagnes from 6 different brands were analyzed by Q-ICPMS. The results
showed that the Champagnes were very homogeneous in space, samples coming from the whole AOC area, and
in time, some samples dating back to vintages as old as 1983. No difference could be made between the 6
Champagnes brands. The concentrations of Sr and Rb were extremely stable for the 39 Champagne samples,
which may be an opportunity for identifying potential false samples. This stability in Sr and Rb is due to the very
homogeneous Champagne bedrock but also to the process of Champagne elaboration.

Musts could be differentiated according to their department of origin by Sr and Rb concentrations. The stability of
Srand Rb in Champagne may be explained by the blending of musts during the production. These blendings allow
to average out the differences between elemental concentrations in musts and therefore decrease the variability of
these elements in the Champagne samples.

During the elaboration process, a sharp decrease in K and Cu was observed. These phenomena are normal and
desired by the winemakers. K and Cu precipitate during elaboration processes, their precipitation and elimination
increase the stability of Champagne after bottling. The other elements do not undergo significant changes except
the averaging caused by the blending. The main inputs in the elaboration process, i.e. sugar, yeast and bentonite,
have also been analyzed. It appears that the addition of these inputs does not significantly influence the elemental
signature of the product. They are either added in too small quantities or they are removed during the process
(bentonite, yeast).

143



Chapitre 3 : Caractérisation multi-élémentaires et isotopiques (Sr, Pb et B) des produits MHCS

The analysis of minerals through the Champagne elaboration process shows that the majority of them are not
influenced by the processes. The elemental signature of the final Champagne is similar to the signature of the
musts and therefore likely to be linked to the soil and bedrock underlying the vineyards. Moreover, the blending,
does not modify the elementary signatures but homogenizes it, providing high stability of several elements (Sr, Rb,
B, etc.). This information can be considered as an open gate for future accurate authentication of Champagnes and
identification of counterfeits.
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c) Evolution de I’analyse isotopique du Sr lors du processus

d’élaboration du champagne (article)

Résumé de [’article présenté :

Le ratio ®Sr/®Sr de 39 champagnes de 6 marques différentes de I’ensemble de ’AOC Champagne est
¢tudié dans le contexte de la tragabilité de 1’origine géographique des produits. Les mofts et les vins de
bases ont également été analysés pour étudier 1’évolution du rapport isotopique du Sr au cours du
processus d’élaboration d’un vin effervescent. Les résultats montrent qu’il y a une Isotopie Sr trés
homogene @75/86Sr = 0,70812, n=37) et une trés faible variabilité du rapport 87Sr/86Sr (2SD=0.00007,
n=39) et de la concentration en Sr des champagnes, ce qui peut s’expliquer en partie par I’homogénéité
du terroir de I’AOC Champagne. Les résultats du rapport 87Sr/86Sr des modts et des vins de bases ont
montré que les assemblages, des modts puis des vins de bases pour obtenir le champagne, jouent un role
majeur dans cette extréme stabilité de 1’isotopie Sr des champagnes. De plus, le rapport & Sr/Sr des
mo(its est en parfaite corrélation avec le 8Sr/%Sr du sol ou la vigne a poussé. 1l semble que le rapport
87Sr/8Sr du produit ne change pas pendant le processus d’élaboration, mais sa variabilité diminue tout

au long du processus due aux assemblages.
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Abstract: The 5Sr/®Sr ratio of 39 Champagnes from six different brands, originating from the
whole “Appellation d’Origine Controlee” (AOC) Champagne was analyzed to establish a possible
relation with the geographical origin. Musts (i.e., grape juice) and base wines were also analyzed
to study the evolution of the Sr isotopic ratio during the elaboration process of sparkling wine.
The results demonstrate that there is a very homogeneous Sr isotopic ratio (E?Sr/ 86gy = 0.70812,
n = 37) and a narrow span of variability (20 = 0.00007, n = 37). Moreover, the Sr concentrations
in Champagnes have also low variability, which can be in part explained by the homogeneity of
the bedrock in the AOC Champagne. Measurements of the Gy / 8651 ratio from musts and base
wines show that blending during Champagne production plays a major role in the limited variability
observed. Further, the ¥ Sr/ 865y of the musts were closely linked to the 878y / 865y ratio of the vineyard
soil. Tt appears that the ¥Sr/ 8651 of the prod uct does not change during the elaboration process, but
its variability decreases throughout the process due to blending. Both the homogeneity of the soil
composition in the Champagne AOC and the blending process during the wine making process with
several blending steps at different stages account for the unique and stable Sr isotopic signature of
the Champagne wines.

Keywords: 87Gy/ 86Sr; Champagnes; musts; blending; Sr concentration

1. Introduction

The geographical origin of food products has become an increasingly important issue
for consumers, producers and distributors. The precise knowledge about the origin of a
product in relation to a specific production area is now considered as a tool to create added
value. The opportunity to trace the geographical origin is now most often, a priority for
products that owe their reputation of being produced from a specific region or «terroir»
such as premium wines. Linking wines to their «terroir» of origin is a certification approach
increasingly applied to wines. Scientists are therefore challenged to establish unambiguous
parameters to identify the geographical area of grape harvest and wine production.

The huge diversity of production areas represents a real challenge to secure the prove-
nance of wine. The wine composition is influenced by many factors such as soil, climate,
grapevine variety, training system, vineyard floor management and other parameters
linked to oenological practices and the use of additives [1,2]. In this context, for all wines,
and more specifically here for sparkling wines, the Sr isotopic ratios can be considered as an
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important variable that will trace the “terroir” and the environment of the wine. Among dif-
ferent inorganic compounds, the level of Sr contained in wines directly originates from the
vineyard soil. A series of studies demonstrate the continuous and conservative signature
of 875r/865r ratios in the system soil-grapes—wine [3-8]. The specificity of the Sr isotopic
ratio has also been used to trace wines and identify the vineyards which they originated
from around the world. This ratio(875r/865r) has been applied for the identification of the
geographical origin of wines from South Africa [8], Argentina [6], Canada [7], Portugal [3]
and Romania [9]. The 875r/865r value is influenced by the age and composition of bedrocks
underlying the vineyards [10]. In general, strontium is actively taken up by both plants
and animals due to its similarities with calcium [11]. However, during the uptake of 5r and
the metabolism pathway of the plant, the Sr isotopic ratio is unaffected so its signature is
extremely conservative [5]. It remains generally unchanged throughout the process from
grapes to wine [12,13].

In this study, we have followed the evolution of Sr isotopic ratio during the whole
winemaking process of Champagne, from the fruit to the final sparkling wine and to fully
address the final Sr isotopic signatures in a wide array of Champagne brands. The different
steps of the Champagne process were investigated to monitor the potential evolution of the
Sr isotopic signatures. Grapes, musts, base wines and final products were analyzed. First,
the Sr isotopic ratios were analyzed in the musts, the base wines and the Champagnes
originating from six major and distinct brands produced with grapes originating from the
whole AOC Champagne. Second, the Sr isotopic ratios were followed in greater detail
on samples originating from two specific small plots (around one hectare each, mono
varietal grapevine) to better understand the evolution of Sr isotopes during the elaboration
process at a small scale. These specific brands from single vineyards do not result from
any blending. This study allows the establishment of a link between the final product and
its territory of origin for future authentication of Champagne and later identification of
counterfeited products.

2. Materials and Methods
2.1. Champagne Winemaking Process and Samples Collection

General Sr isotopic signatures of traditional Champagne products: The different
critical steps of Champagne elaboration are presented in Supplementary Figure S1. Grapes
are harvested at the beginning of September. The grapes are then gently pressed to expel
the juice and to obtain the must (grape juice). The must is then pre-blended and left in the
tank during the alcoholic fermentation for two to three weeks to obtain the base wines.
The base wines are then blended to give away to the desired “cuvées”. Then the “cuveée”
is bottled with the addition of the yeast and the sugar necessary for the second alcoholic
fermentation. This second fermentation takes place in the bottle and lasts for several
months. After this fermentation, the bottles are stored with the lees composed of dead
yeast and bentonite for one to up to seven years. Then, the yeast, bentonite, and other
compounds that have settled at the neck of the bottle are frozen in liquid nitrogen and
expelled naturally during the disgorgement step by the pressure. The bottle is then topped
up and corked to be ready for shipping. To obtain a representative sample set of isotopic
Champagne signatures, a collaboration with six Champagne houses has been established.
With their support, a large array of samples has been collected at all critical steps of the
wine making procedure. The important and most critical step in the Champagne making
process is the blending procedure that is performed to generate a stable and distinctive
taste for each brand. The pre-blending consists of mixing musts coming from different
sub-areas of the AOC Champagne (between 10 and 20 musts) to obtain the base wines. The
types of musts and the proportion of each in the pre-blended base wine are implemented
under the supervision of the oenologist (winemaker) in charge of the production. The
blending is expected to have an impact on the evolution and stability of the Sr isotopic
ratio in Champagnes.
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The first part of the study was applied to the entire Champagne AOC. Samples were
collected from the six different brands of Champagne. The recovered base wines and
Champagne samples were respectively pre-blended and blended. The number of distinct
Champagne samples is summarized in the Supplementary Table S1. The samples are:

- Must samples: During the 2018 harvest, 25 must samples were recovered from areas
all over the AOC Champagne. Must is the juice originating from the grapes after a
gentle pressing of the grape. Stalks, skins and pips were removed immediately. Each
of the 25 musts were collected from a specific and delimited wine growing area from
the AOC Champagne and each must be from only one grapevine variety (Chardonnay
or Pinot noir or Meunier).

- Base wines: In 2019, 11 base wines produced only from the Marne department were
collected. The base wines are obtained after the pre-blending of several musts.

- Champagne samples: 39 Champagnes from six different brands from vintages ranging
between 1983 up to 2016, white and rose, vintages and non-vintages, brut and dry
were collected and analyzed. These 39 Champagnes were all elaborated with grapes
produced in the AOC Champagne. The Champagne is the final product obtained after
blending the base wines.

Sr isotopic signatures of Champagne originating from a single and specific geographi-
cal area: After unraveling the evolution of Sr isotopes on Champagnes with the primary
products originating from different areas of the AOC Champagne, we have examined
specific Champagnes brands originating only from the same small limited geographical
location collecting samples directly from the grape to the final product. These specific
brands are not blended and are sold as “vintage” every year, they originate from two small
parcels producing “single vineyard” Champagne. These two parcels are also planted with
a single grapevine variety; one is composed of 100% Chardonnay and the other of 100%
Pinot noir. Therefore, the results from these samples will be the same, starting from the
grape to the final Champagne product, without any addition or blending of grapes or
musts from different geographical origins (Supplementary Table S1). The only impact on
the evolution of the Sr isotopic ratio, if any, will result only from the origin and the process
of elaboration. These specific samples recovered from the two plots are:

- Parcel A: 1 kg of grapes from Chardonnay, one sample of must from the same variety,
a base wine from the same must and a Champagne from the same base wine.

- Parcel B: 1 kg of grapes from Pinot noir, one sample of must from the same variety, a
base wine from the same must and a Champagne from the same base wine.

2.2. Reagents and Standards

All sample preparations prior to analysis were performed in an ISO 7 cleanroom.
All dilution steps involved in the preparation of standards, samples, and reagents for
elemental and isotopic analysis were performed with 2% HNO; (67-70%, ULTREX® 11
Ultrapure Reagent, ].T.Baker, Fisher Scientific, Illkirch, France) and were obtained by
dilution with Ultrapure de-ionized water (18 MQem™?) from a Milli-Q analytical reagent
grade water purification system. For the wine sample digestion H>O, (30%, ULTREX®
II Ultrapure Reagent, Fisher Scientific, France) and HNO; were used in Savillex vials.
The pre-concentration of samples was performed by evaporation in 15 or 30 mL PFA
Savillex vials (Savillex Corporation, Eden Prairie, MN, USA) under a laminar fume hood.
The sample evaporation was performed with a closed evaporation device (Evapoclean,
Analab, France).

An “in house” reference material of Champagne (ChRM) was also analyzed in trip-
licate during each session to assure the quality of the sample mineralization and of the
analysis [14]. The specific analytical strategy and the Champagne reference material were
elaborated to yield highly stable and reproducible analytical conditions over several years
on different three ICP-MS multicollector systems [14]. A strontium isotopic standard SRM
987 (pure SrCO3, NIST, Gaitherburg, MD, USA) was used as quality control for each session
of Sr isotopic analysis. The NIST SRM 987, certified for its Sr isotopic composition with
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an 875r/865r certified value of 0.710255 + 0.00023 was used for the bracketing procedure.
A general series of samples analysis and bracketing strategies were developed to obtain
excellent intercomparing results between the different analytical sessions over 3 years [14].

2.3. Sample Preparation

For the Sr isotopic analyses, the samples were first preconcentrated by evaporation
and the samples were then digested. After complete digestion, the samples were then
purified on a Sr selective chelation column (Triskem). For the Sr matrix purification and the
selective rubidium removal, the columns of ion-separation (2 mL, Triskem International,
Bruz, France) were filled with 120 mg of Sr selective resin Eichrom® (SR-B50-S). The resin
washing step was performed twice with the addition of 5 mL of Ultrapure 3 M HNO;
and then followed by the addition of 5 mL of Ultrapure water five consecutive times. The
conditioning of the columns was performed with 2 mL Ultrapure 3 M HNOj then the
sample was added to the column (4 mL in Ultrapure 3 M HNO3). The elution matrix was
realized with 4 mL of Ultrapure 3 M HNOj3 and rinsed again twice. The final elution of the
Sr isotopic analytes was obtained after rinsing these columns twice with 5 mL of H>O. After
purification, the samples were analyzed with the different MC-ICP-MSs after adjusting the
solutions to yield optimal precision [14].

2.4. Instrumentation and Operating Conditions

The analysis of Sr isotopes was performed on several MC-ICP-MS (Nu Plasma, Nu
Plasma HR and Nu 1700) under wet plasma conditions. The parameters for Sr isotopic
analysis were optimized using the standard solution NIST SRM 987 with a concentration
of 150 ug-L " or 200 ug-L~! depending on the relative sensitivity of the MC-ICP-MS used.
The typical signal for the isotope 33Sr was about 7 V (Supplementary Table 52). All analyses
were performed using a sample introduction mode using a self-aspirating micro concentric
nebulizer (200 pL-min~—1) combined with a glass cyclonic spray chamber. A conventional
sample-standard—bracketing calibration sequence with the NIST SRM 897 was used as
standard bracketing. The instrumental blank was subtracted using the On Peak Zero
ag)proach (OPZ), the 87Sr/86Sr ratio was corrected for mass bias using the constant ratio
86Sr/%8Sr of 0.1194, and from the potential remaining interferences from traces of ¥Rb
using the ratio ®Rb/* Rb of 2.5926. A second correction was then applied to the bracketing
standard in agreement with the study of Albarede et al., 2004. The value of ¥Sr/®Sr ratio
for NIST SRM 987 applied for data processing was 0.710255, according 15.

3. Results and Discussion
3.1. Sr Isotopic Signatures in Champagne Brands and over Time
3.1.1. Sr Isotopic Ratio in Six Different Champagne Brands

The Sr isotopic ratios of 39 Champagnes from six different brands were determined
by MC-ICP-MS. The harvest year of these samples is either the year of the vintages (in the
case of vintage Champagne) or the predominant year of harvest of the “cuvée”. The time
span of the different Champagne analyzed ranged from 1983 up to 2016 (Figure 1).

The results from Figure 1 demonstrate that there is remarkable homogeneity in the
Sr isotopic ratios among the different Champagne brands from the AOC area, as well as
over time. The Sr isotopic average of all the samples is 876y /865y = (0.70812 (£0.00007,
2's, n = 39). The samples only display a slight variation of the Sr isotopic ratio between
0.708075 and 0.70823. The Sr isotopic ratio can be related to the overall homogeneity of
the geology, homogenous nature of the soil in the AOC Champagne and the Champagne
making process.
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Figure 1. B?Sr/%Sr as a function of the year of harvest of the 39 Champagnes from six different brands with the average
and 20. The error bars (20) were obtained from a triplicate of the same sample.

Several studies have addressed this question and did not reveal any differences in
the Sr isotopic signatures during the different stages of wine production. [3,12,13,15-23].
However, in very few specific cases, mostly dealing with white wine productions, the use of
filtration and adjuvants or the removal of specific parts of the grape (skin, pips and stalks)
have been reported to slightly alter the final Sr isotopic composition of the product [16]. In
these studies, only still wines are considered, and the case of other sparkling wines was
not investigated. For sparkling wines, the elaboration process is quite different compared
to still wine. First, the skins and seeds are removed at the very beginning of the process.
The juice of the grapes is then recovered by a gentle pressing of the grapes. This procedure
removes a significant amount of the organic and inorganic compounds located in the solid
parts of the grapes (pips and skin). These will be lost and will not appear in the final wine.
These steps could also potentially alter the Sr content and its isotope composition.

Finally, it is also most remarkable to mention that ¥ Sr/**Sr are also extremely homo-
geneous through time (over almost 40 years). This observation relevant to time is consistent
with the findings of Braschi, E: From Vine to Wine: Data on 875r/865r from Rocks and Soils
as a Geologic and Pedologic Characterization of Vineyards, 2018, [17] who stated that no
variations of the Sr isotopic signature could be observed for Italian wines harvested over
four different years. In the case of still wines from prestigious chateaux of the Bordeaux
area, only very minor variations of Sr isotopic ratios could be observed over a 10 year
span [18]. It, therefore, appears that the climatic conditions of the vintage only marginally
affect the uptake conditions of the Sr from the soil to the plant.

This unique Sr isotopic signature of Champagne wines (Figure 1) is compared against
the range of Sr isotopic ratios of other sparkling and still wines from around the world
(Figure 2). It is worth mentioning the extremely narrow span of the Sr isotopic composition,
related to both the homogeneity of the soil and the blending process. It is indeed much
narrower than all major European sparkling wines (European wines are between 0.7070 and
0.7120; Champagne between 0.70805 and 0.70818). It is interesting to notice that the wines
from Queébec display a much higher Sr isotopic ratio as well as a much larger span of
signatures. These observations can be certainly related to the fact that the Quebec soils are
overlying on an old granitic bedrock. It is then most likely that in this very old bedrock,
the Rb has decayed to Sr over time [7]. When examining the span of the Sr isotopic ratio
of the Prosecco, we can observe that is also very large (between 0.7075 and 0.7120) and
this has also to do with the underlying bedrock. Indeed, the bedrock of the different wine
regions of Italy are very different and massively impacted by the formation of the mountain
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chains The Alps, bringing up a wide array of different bedrocks. These diversified bedrocks
certainly translate in the topsoil and should explain the variation of Sr isotopic ratio of
wine from Lambrusco, Aglianico and Cenanese. The span of Bordeaux wines is also large
(0.7080 to 0.7105) [24]. This situation is also due to the varieties of the bedrocks in the region
which originate from the Oligocene era to the Pliocene era [18]. The stability of the Sr
isotopic ratio of Champagne linked to the homogeneity of the bedrock of the Champagne
region is clearly observed.

@ Champagne n=39, this study
Québec n=17 .
N /\rgentina n=48
N Bordeaux n=43
I (taly Prosecco n=30
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Figure 2. Values of Sr isotope ratio of some sparkling wines and still wines from around the world. Di Paola-Naranjo et al.,
2011, Durante et al., 2018, 2013, Epovaet al., 2019, Marchionni et al., 2013, 2016, Petrini et al., 2015 and Vinciguerra et al., 2016.

3.1.2. Unravelling the Stability Factor of Sr Isotopic Ratio Signatures in Champagne
Geogenic Sr Isotopic Signature in the Musts

The musts are directly obtained from the gentle direct pressing of the grapes. They
are the first stage of the different important steps of the Champagne elaboration. As musts
have not been affected by the different processing steps that occur later in elaboration, their
Sr isotopic ratio will reflect most closely with the geogenic signature from the soil. The
entire AOC Champagne is located within the sedimentary Parisian Basin. The AOC area
represents 33,000 hectares reflecting the similar nature of soils located on a large homoge-
nous outcrop of the Parisian sedimentary basin. The vineyards of the AOC Champagne are
located on homogenous bedrocks in terms of geology. The soil composition is also rather
homogenous in Sr isotopic ratio in the production area. Champagne vineyards are located
on chalk and dolomite originating from the Upper Cretaceous or Cenozoic areas in the
Marne department and the Upper Jurassic in the Aube department. The Sr isotopic ratios
measured in these geological formations ranges between 0.7075 and 0.7079 [21] which
is in agreement with those obtained in all of the whole Champagne samples (0.70812).
Figure 3 clearly displays that all the must samples have been collected either in the Marne
department at the border of the Cenozoic and Upper-Cretaceous outcrops. All the other
southern musts samples are located mainly in the Upper Jurassic outcrops. The median and
the range of the Sr isotopic signatures of the musts in close relation with their geographical
localization of the must’s origin is presented as boxplots in Figure 3b. The distribution of
the musts over the isotope ratio range is presented in Figure 3b,c. The Sr isotopic ratios
of the musts are slightly less homogenous than those obtained for the final Champagne
products. Nevertheless, the musts are relatively narrow (min= 0.70898 and max = 0.70832)
and the average of Sr isotopic ratio of the must is 87y /86Gr — 0.70817 (£0.000220, n = 25)
while for the Champagne it is 87y /86Sr= 0.70812 (0.00007, 20, n = 39). The : verages are
quite similar, but the standard deviations are smaller for Champagne due to the blending.
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Figure 3. (a) Projection of the musts samples as a function of the type of bedrock, (b) associated Sr isotopic ratios measured in musts, (c) the distribution of the ¥Sr/36Sr values of the musts.
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The first important factor controlling this remarkable Sr isotopic ratio in the final
Champagne produced certainly lies with the similarity of the nature of the topsoil. Most of
the grapes used for the white Champagne are produced in the department of the Marne
(=70%). The Aube produces approximately 20% and the Aisne 10%. The AOC Champagne
is located on bedrocks mainly composed of chalk and dolomite and extends over lower
and Upper Cretaceous and Cenozoic outcrops [22]. The musts are the closest in isotopic
signature to the one from the soil while the Champagne integrates the entire vinification
procedures. Figure 3b presents the very small dispersion of the Sr isotopic ratios for the
musts originating from the different areas, presenting only minimal average discrimination
between the musts originating from the soils on top of the Cenozoic formations with
those of the Upper Cretaceous, both of them being mainly evenly distributed between the
Aube and Marne department. Statistical analysis was made with Matlab. The analysis of
variance (ANOVA one way) was performed on the results presented in Figure 3b. The
results obtained show that there is no significant difference of Sr isotopic value between the
musts produced on soils from Jurassic, Cretaceous or Cenozoic bedrock with a significance
(p < 0.05). Figure 3c shows that the blending process of the different musts already yields a
median Sr isotopic signature that is very close to the final commercial bottle signature of
the Champagnes.

Impact of the Grape-Wines on the Sr Isotopic Signatures in the Musts: In the AOC of
Champagnes, several grapevines varieties are planted and are used to produce the musts
and base wines for the different brands of Champagne. The varieties most commonly used,
in the AOC champagne, are Chardonnay, Pinot noir and Meunier. Sr isotopic ratios of
musts as a function of grapevine variety are presented in Figure 4.

1 T L f l 1 Lé
T 1 T
: rlo 3 ?? ? ‘ ‘ 1 ll* 1
iy * 11 L1 Champagne

Zone

Chardonnay ¢ Pinotnoir 4 Meunier

Figure 4. 8751'/ 865y ratio of musts produced from three grapevine varieties in Champagne the average ratio in Champagne

+20. Errors bars (20) are from triplicate analyses.

The results presented in Figure 4 clearly display the fact that the grapevine variety
does not impact the Sr isotopic signatures in the musts. All grapevine varieties behave
similarly with respect to the uptake and translocation of the Sr and its isotopic signature
from the soil to the plant and finally the grapes. Each grapevine variety absorbs the Srin a
similar way with apparently no significant fractionation. Similar results are reported by Di
Paola-Naranjo et al., 2011 for Cabernet Sauvignon, Malbec and Syrah grapevine varieties.

The Blending is a major cause of the homogeneity of Sr isotopic ratios in musts
and Champagne. The effect of blending on the evolution of the Sr isotopic ratio during
the wine making process was closely followed. In order to characterize this potential
effect in detail, 13 base wines from the same year of harvest (2018) and from the same
department (Marne), where most of the Champagne vineyard are located, were analyzed.
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There are two blending steps during the Champagne making process, which is one of the
particularities of Champagne. A first blending of the musts (pre-blending) is performed to
obtain the base wine, and a second blending of the base wines takes place later to obtain
the final Champagne.

The effect of blending on the Sr isotopic ratio from must to Champagnes is presented
in Figure 5. The effect of the different blending steps can be clearly seen in Figure 5 with
the statistical analysis and the standard deviation that decreases through the elaboration
process (from 0.00022 for must to 0.00007 for Champagne).
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0.70820
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=—=—=—- - Average=
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Figure 5. Evolution of the Sr isotopic ratio and the dispersion of the values (20) during the Cham-
pagne making processes,

The Sr isotopic signature of must, which is closest to the original signature from the
soil, ranges from 0.7088 to 0.8034. This composition range is slightly higher than that of
both the base wines and the Champagne, in which the ratio ranges from 0.70805 to 0.70818.
These results clearly demonstrate the importance and impact of the different blending
operations, resulting in a very homogenous Sr isotopic signature in the final product.
We performed and analysis of variance (ANOVA one way) to test for the significance of
the results obtained and displayed in Figure 5. The ANOVA results show that there are
no significant differences in Sr isotopic ratios between the musts and final Champagne
products and also between the base wines and final Champagne products in case of
significance test with p < 0.05. On the contrary, a significant difference can be observed
between Sr isotopic value between must and base wine. This observation is logical and can
be explained by the sampling of the base wine, which is only from the Marne department.

The blending process used in Champagne mixes musts from different bedrocks. Hence,
the biochemical Sr signature can be compared for musts from various origins and Cham-
pagne by plotting the Sr isotopic ratio as a function of the concentration of Sr (1/[Sr]) as
presented in Figure 6. Despite the large variation of Sr in the soils (10 to 1000 mg/kg) [23],
the overall isotopic Sr signatures in the musts do only vary in a very small range between
0.70780 and 0.70830.

These results are obtained when produced on the similar calcareous formations of the
Marne, Aube and Aisne departments. The Champagne Sr isotopic signatures are close to
the signature of the musts produce in the Marne department and present an even much
more limited span in both the Sr concentrations (175 to 350 ug/kg) as well as in the Sr
isotopic ratios (0.708059 to 0.708183). Indeed, 70% of the grapes used in most Champagnes
brands are sourced from the Marne department.
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Figure 6. Sr isotopic biogeochemical mixing model applied to musts produced at specific locations in the Champagne AOC

area and Champagnes.

These results highlight the homogeneity and the conservative behavior of the Sr
isotopic ratio from the soil to the primary base wines as well as in the final products in the
Champagne. The Sr isotopic ratios can present very slight variations when determined
during the wine making process from the grapes and the soil but the overall signature is
globally retained. These slight differences are then smoothed out later during the wine
making process involving the numerous steps in the vinification chain and the large time
span between the different procedures. The great homogeneity of the Sr isotopic ratio of

the products can be explained at first by the low variability of this ratio in the geological
bedrocks in the AOC Champagne. These findings are in complete agreement with the
results from Braschi et al., 2018 [25], who found that that the Sr isotopic ratio of must and
wines is related to that of the labile part of the soil. The available Sr is absorbed from
the labile part of the soil by the vine roots without modification or fractionation of the Sr
isotopic ratio. For the assessment of the provenance of the Italian wine “Cesanese” from six
selected vineyards in the Lazio region, the ratio 876y /836Gy was determined in wines, musts,
soils and rocks [13]. These authors report that the isotopic ratio of Sr remains. Another
excellent correlation of the Sr isotopic ratio between geological substrates, vine shoots and
grape juice was also evidenced earlier by [7,17,25].

It has also been demonstrated that during the absorption, there is no fractionation
of the Sr by the plant [10,24]. This conservative mirror image in the Sr isotopic ratio
from the soil to the plant has been previously observed. Indeed, it is now well-known
that Sr isotope ratios of wines are linked to the labile fraction of the soil where the vines
have grown [3,8,13,16,17,19,25,26]. Further to the homogeneity of the soils, the overall
elaboration process does not, then significantly affect the average value of Sr isotopic ratio
from the musts to the final products but results in a much narrow signature both in Sr
concentration and in Sr isotopic ratios. In Braschi et al., 2018 [25], the Sr isotopic ratio of the
labile fraction of the soil was similar to those recorded in the plant and the resulting wine.
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3.2. Evolution of Sr Isotopic Ratio in Champagnes Produced from Specific Single Vineyards
3.2.1. Sr Concentration from Grape to Champagne in the Specific Vineyards

This part of the study was performed on the two specific parcels (separated only
by several kilometers) where each plot is planted with a single grapevine variety and
where no blending is implemented during the Champagne elaboration process. One plot
is growing the variety of Chardonnay and the other is planted with Pinot noir. These
are two of the three varieties used in the AOC Champagne. Therefore, in this specific
study, the modification of the 57Sr/%Sr will be limited only to the effects of the grape
variety eventually and the soil. The specificity of this study is that the Sr isotopic ratios
were determined and followed from the grapes up to the last stage of the Champagne
making process.

Prior to the determination of the Sr isotopic ratios, the concentration of Sr for each
sample was measured. The results are presented in Figure 7. The Sr concentration is
much higher in the grapes than in the must, the base wine, and the Champagne. The
most remarkable decrease takes place when the must is recovered from the grapes. This
significant decrease can be explained by the fact that skins and seeds are removed during
the pressing and that only the grape juice (must) is recovered. Hence, a large part of grape
Sr content, which is located in the skin and pips, is removed from the must. Once the
must has been obtained, the Sr concentration remains unchanged, after the elimination of
the skin and pips, regardless of the elaboration stages and the grapevine variety. Without
blending, the Sr concentration remains stable between must, base wine and Champagne.
Similar concentrations of Sr are observed between the two terroirs for the musts, base
wines and Champagne. The Sr concentrations observed are very close to other wines
when compared with other wines (Milicevié et al., 2018; later by Epova et al., 2019). The Sr
concentration of Champagne wines is close to those of Bordeaux wines (around 0.3 mg‘L_lj
and is lower compared to the Sauvignon blanc and Cabernet Sauvignon (~2.3 mg-L_1 ).

Parcel A Parcel B
10000

1000

Grapes Must Base Champagne Grapes Must Base Champagne
wine wine

Figure 7. Evolution of the Sr concentration from grape to Champagne for two mono varietal
parcels (A,B) (expressed in Log scale).

3.2.2. Evolution of the Sr Isotopic Ratio from Grape to Champagne in the
Specific Vineyards

The results of the Sr isotopic ratios of grapes, must, base wines and Champagne,
in Figure 8, show that the total inorganic Sr concentrations are different between the
two vineyards, a difference can also be observed in the Sr isotopic ratio. The Sr isotopic
ratios in the must, the base wine and the Champagne are on average 0.70815 in parcel
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0.70855
0.70835

0.70815

0.70795

87Sr/86Sr

0.70775

0.70755

A and 0.70785 in parcel B and according to the measurement conditions these values
are significantly different although being quite close geographically. Since there is no
blending at all during the different steps of the wine making process for these single
vineyard Champagnes, and that we have previously demonstrated in this paper that the
grape varieties have no influence on the Sr isotopic signature, these slight but significant
differences of Sr isotopic signature most likely originate from the soil composition. These
values are in agreement with the results reported by Willmes et al., 2018 since the % Sr/ 86Gy
isotopic ratios from chalk and dolomite in French soils (i.e., those found in the AOC
Champagne) range between 0.7079 and 0.7095. These results highlight the conservation of
the Sr isotopic ratio of Champagne during the wine making process and its direct reflection

of the soil isotopic signature.

Parcel A Parcel B

Grape -
Must wine Champagne

>

Gr?peé?#

Must Base Chambadne
wine pag

Figure 8. Evolution of Sr isotopic ratio from Grape to Champagne for two mono varietal parcels (A,B). Errors bars (20) are

calculated on a triplicate of the same sample.

A slight trend of decrease in Sr isotopic composition can also be observed in both
blocs between the grapes and the musts presented but then Sr signatures remain constant
throughout the rest of the process (Figure 8). These slight differences should be linked
to the removal of skins and pips during pressing, which could slightly influence the Sr
isotopic ratio. Even after a loss in concentration of Sr between grapes and musts of a factor
of 40 for parcel A (Chardonnay) and a factor of 20 for parcel B (Pinot noir), the Sr isotope
ratios remain quite unchanged. The elaboration process does not significantly change
the Sr isotopic composition of grapes/musts/base wines/Champagnes. These results are
consistent with previously published data on other types of wines [12,13,16,17,19,20,27-29].
The Sr isotopic ratio of the Champagne is in general very similar to the Sr isotopic ratio of
the labile fraction of the soil where the vine was grown [3,8,13,16,17,19,25,26].

The small differences in Sr isotopic signature that can be observed between these two
parcels could reflect the difference in Sr isotopic signature of the soil as well as a possible
impact of the grapevine variety. We have previously reported early in this paper that
the grape varieties do not influence the isotopic signature. These findings have also been
confirmed by several authors that have clearly demonstrated that the grapevine variety
does not influence the Sr isotopic ratio [6,7]. Therefore, the difference of the Sr isotopic
ratio of these two plots should be related to the difference of the Sr isotopic signatures of
the soils even if their location is quite close to one another [13,17,19,21,25].

These results are very important since they also show that similarly to what has been
observed on Bordeaux wines with Sr isotopic signature [30], when no blending takes place,
we can discriminate the specific origin related to a small portion of land. The geogenic
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signature Champagne can be discriminated within the AOC Champagne areas if the
blending and general Champagne making procedure is not applied for the elaboration of
the final product. These observations are paramount when using this approach to fight
against fraud and counterfeiting

4. Conclusions

For authentication and traceability of sparkling wines, Sr isotopic analyses of Cham-
pagnes were carried out. In this study, 39 samples of Champagnes from six different brands
were analyzed by MC-ICP-MS. The results showed that the Sr isotopic composition of
Champagne was very homogeneous in space (samples originating from the whole AOC
area) and in time (samples sourced from vintages spanning a period from 1983 to 2016).
No difference can be made between the six Champagne brands. The isotopic ratio of Sr is
extremely stable for the 39 samples of Champagnes (20 = 0.00007) making traceability easy.
It appears that this stability is due mostly to homogeneous bedrocks in Champagne soil.

The Sr isotopic ratios of some musts and base wines were also analyzed. This investi-
gation showed that the great stability of the ¥Sr/ 868y ratio in Champagne was also due
to the blending of musts and base wines during the elaboration. These blendings allow
the averaging out of the slight differences between Sr isotopic ratio in musts and therefore
decrease the variability observed in Champagne samples. It also appeared that the musts
could not be differentiated according to their variety or by their department of origin,
probably because the bedrock of the Champagne area is too homogeneous.

Analysis throughout the Champagne elaboration shows that the value of the Sr
isotopic ratio is not influenced by the winemaking process. The Sr isotopic ratio of the final
product is similar to the signature of the must and therefore linked to the soils and bedrocks
on which the grapes were produced. Moreover, the blending allows the homogenization of
the musts values, resulting in its high stability. This very small range of Sr isotopic ratio of
Champagne is particularly precious information for traceability purposes.

Supplementary Materials: The following are available online, Figure 51: Traditional and typical
steps for the elaboration process of the champagne—"“Meéthode traditionelle”, Table 51: Description
of the different samples analyzed for this study, Table 52: Operating conditions for the MC-ICP-M5
for Sr isotopic analysis.
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d) Le Pb : tracage de la pollution atmosphérique

i) Le pb dans les vins a travers les années

La variation naturelle du plomb et de ses rapports isotopiques dans les aliments et les boissons est une
approche qui a fait ses preuves pour tenir compte de 1’origine géographique des vins (Almeida &
Vasconcelos, 2004; Médina et al., 2013). L’empreinte isotopique du Pb est une caractéristique basée sur
la spécification isotopique du Pb et qui peut étre utilisée pour identifier les origines de cet élément dans
un échantillon et pour tracer sa provenance géographigque dans certaines circonstances (chapitre I). La
tragabilité de ’origine des aliments a I’aide de I’empreinte isotopique du Pb consiste a identifier et
déterminer les rapports isotopiques du Pb dans un échantillon et de les comparer aux références des
sources de contamination en Pb.

L’une des premiéres applications des rapports isotopiques du Pb a des fins d’identification de la source
du Pb dans les produits alimentaires a été effectuée sur le lait en poudre et le vin. Ces études ont montré
la possibilité de distinguer ’origine géographique des échantillons en raison de la spécificité de
’isotopie Pb des régions australiennes (Crews et al., 1988). En effet, le rapport 2°’Pb/?°®Pb enregistré
dans les échantillons australiens était similaire a celui du plomb extrait du gisement de minerai local
appelé Broken Hill. Peu aprés, 1’analyse des rapports isotopiques du Pb a révélé la présence de
différences significatives entre les vins australiens et européens, confirmant la composition isotopique

spécifique du Pb d’un produit australien par rapport a un produit européens (Dean et al., 1990).

L’examen d’une série exceptionnelle de vins de Bordeaux produits en 1895-1995 a permis de
reconstituer les retombées atmosphériques du plomb au cours du siecle dernier et de révéler que les
signatures chronologiques du Pb reflétaient une empreinte régionale spécifique de I’Europe occidentale
(Medina et al., 2000). Depuis, plusieurs études ont ét¢ menées sur 1’origine géographique du vin en
utilisant la spécification isotopique du Pb (Larcher et al., 2003; Martin Mihaljevi¢ et al., 2006). Les
compositions isotopiques du plomb ont été déterminées dans des vins provenant de pays européens
(France, Allemagne, Italie, Espagne, Portugal, République tchéque, Roumanie, Moldavie), d’Amérique
(Etats-Unis, Canada, Brésil, Uruguay, Chili), d’Asie (Chine, Japon), d’ Afrique du Sud et d’Australie, et
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les résultats obtenus ont été utilisés pour évaluer ’origine et la classification des vins ainsi que

I’identification des sources d’émissions de Pb principalement les essences plombeées.

Les émissions de Pb dans ’atmosphére de 1910 a 1940 étaient en moyenne & 130 mille tonnes par an,
venant exclusivement du Pb des peintures (figure 3-3). A partir des années 1940 jusqu’aux années 1980,
le Pb émis a augmenté progressivement jusqu’a 240 mille tonnes par an a cause de I’utilisation du Pb
dans les essences. A partir de 1955, 100% du Pb émis avait pour origine les essences plombées. Dans
les années 1975, I'utilisation du Pb dans les essences a diminué progressivement puis est devenue
interdite. Il en résulte une chute drastique des émissions de Pb dans les aérosols de 1975 a 1990 (figure
3-3) et par extension jusqu’a aujourd’hui.
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Figure 3-3 : Origine et quantité du Pb dans les aérosols entre les années 1910 et 1990

Le plomb contenu dans les aérosols est absorbé par les feuilles de la vigne puis se transmet au raisin et
au vin. Par le biais de la concentration en Pb des vins pourrait permettre d’émettre une hypothése sur les
années de récolte de certains échantillons. De plus, comme expliqué dans Larcher et al., 2003;
Mihaljevi¢ et al., 2006, chaque continent (ou pays dans certains cas) avaient des sources de Pb
différentes pour les essences, ainsi 1’isotopie Pb permettrait de différencier les champagnes des vins
effervescents d’autres pays ou continents si et seulement si 1’isotopie du Pb n’est pas modifiée par

1’élaboration ou par d’autre contaminations en Pb.

L’objectif principal de cette partie est d’accentuer notre connaissance de I’isotopie Pb des produit MHCS

(modts, vins de bases et champagnes), son évolution au cours du temps dans les produits et au cours de
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1’¢élaboration du champagne. Pour atteindre cet objectif, les concentrations et les rapports isotopiques du
Pb des modts, des vins de base et des champagnes ont été déterminés selon la procédure analytique
décrite dans le chapitre Il. Avec cette étude, on souhaite répondre a la question de I’intérét de I’isotopie

Pb pour ma tracabilité des champagnes.

ii) L’évolution de la concentration en Pb

Les champagnes MHCS (39 échantillons) ont été analysés en ICP-MS pour obtenir la concentration
élémentaire de Pb. Les résultats de la concentration en Pb des champagnes sont représentés sur le tableau
3-1 et la figure 3-4. On observe une chute de la concentration en Pb des champagnes depuis les années

1980 et qui semblent se stabiliser a environ 6 pg/L a partir de 2009.

Produit | Années [Pb] pg/L| Années [Pb] pg/L ,
1983 44,6 2009 8,0 50
1988 31,5 2012 5,0 54 &
1988 36,3 2012 7,9 0+
7, 1990 27,4 2012 5,9 35 | R 3
o 1992 26,7 2012 8,3 - &
T <30
1993 25,7 2013 5,6 = &
2 1995 21,6 2013 7,2 :25 T "-,“
) 1996 21,3 2013 8,0 22 T
bc.o 1998 16,6 2014 4,6 15 1 ’3‘
1999 15,6 2014 4,5 10 +
g 1999 13,7 2014 5,3 M * o2 20,
' 2 5+ C 2N 22 L
£ 2000 12,2 2014 5,7 0 ‘ ‘ ‘ o
p 2002 o8 2015 50 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
o 2006 50 2016 >3 Années de production
2008 7,0 2016 6,6
2009 6,4 2016 5,6 Figure 3-4: Evolution des concentrations en Pb des
2009 a7 2016 4,6 . . .
5009 55 champagnes en fonction des années de récoltes

Tableau 3-1 : Concentration en Pb des
champagnes en fonction des années de
récoltes

Les changements significatifs et progressifs de la concentration en Pb des vins au cours des derniéres
décennies présentent un intérét considérable pour la recherche et reflétent dans une plus grande mesure
les changements globaux de 1’atmosphére européenne (Larcher et al., 2003; Medina et al., 2000; M
Mihaljevi¢, 2015; Martin Mihaljevi¢ et al., 2006; Rosman et al., 1998). Afin de mieux évaluer la
variabilité temporelle de la composition en Pb dans les échantillons étudiés, les données des champagnes
ont été combinées avec les résultats obtenus dans 18 vins rouges du sud-est de la France de 1962 a 1991

(Rosman et al., 1998) et 43 vins rouges de la région de Bordeaux (Epova et al., 2020) (figure 3-5)
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Figure 3-5 : Evolution de la concentration en Pb des vins de Bordeaux et des champagnes de 1960 a 2016

Les teneurs en plomb dans les champagnes sont cohérents avec les études précédentes des vins du sud-
est de la France, ot une diminution notable de la concentration de Pb a été observée entre 1950 et 1991
(Epova et al., 2020; Rosman et al., 1998). Les concentrations totales de Pb détectées dans les vins
produits avant 1980 fluctuent considérablement de 78 a 227 pg/L, la plupart des valeurs étant supérieures
a 120 pg/L. Toutefois, au cours des années 1978-1985, la teneur en Pb est tombée de 120 pg/L a 50 pug/L
pour les vins du sud-ouest. De méme, les champagnes produits en 1983-1988 ont une concentration en
Pb comprise entre 50 et 35 pg/L. Si I’on tient compte des données de Epova et al., 2020; Rosman et al.,
1998, la tendance & la baisse des concentrations en Pb s’est amorcée vers les années 1980 et, depuis, on
observe une diminution graduelle et constante des concentrations de Pb dans les vins frangais. Des dates
sont totalement corrélées avec I’arrét des essences plombées en Europe dans les années 1975.

Depuis 2009, les concentrations globales de Pb stagnent entre 10 et 5 pg/L dans les vins francais. Les
concentrations mesurées, au cours de cette période de 50 ans, ont diminué d’un facteur 15. Cette baisse
peut étre attribuée a 1’élimination progressive des essences plombées qui a commencé en Europe dans

les années 1975.

La concentration en Pb a une spécification chronologique, les dates relatives des millésimes peuvent
donc étre retracées en tenant compte des dates d’événements industriels ou météorologiques importants,
comme les années d’élimination progressive de 1’essence au plomb. Le retrait progressif du plomb des
essences et I’augmentation des taux d’autres contributeurs de Pb dans 1’atmosphére européenne ont
provoqué un changement dans les signatures de Pb des vins. La combinaison de la teneur totale en Pb
et du ratio isotopique du Pb fournit un outil permettant de distinguer les différents millésimes avec un

degré de confiance relativement élevé au cours des différentes décennies.
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1ii) L’isotopie du Pb : marqueur de la source de contamination

A la suite de ’analyse de la concentration en Pb, I’analyse de I’isotopie Pb des champagnes a pu étre

réalisée (méthode détaillée dans le chapitre I1).

En comparant les rapports isotopiques du Pb obtenus dans cette étude aux données bibliographiques
(figure 3-6A, B, C, D et E), les champagnes couvrent la partie centrale de la gamme des rapports
206ppy/207phy, 208ph/208ph et sont cohérents avec les valeurs des autres vins européens. On remarque des
gammes d’isotopie Pb trés large pour certains échantillons comme les vins italiens, américains et
australiens, alors que les gammes des champagnes sont relativement limitées. Cependant, les intervalles
de variabilité de confiance de certains résultats sont certainement plus grands en raison de la complexité
dans la mesure de I’isotopes 204 pour certains laboratoires ou dans certains échantillons. Les figures 3-
6C, D sont plus restreintes en données car les analyses doivent absolument étre réalisées avec précision
au MC-ICP-MS pour la détermination de I’isotope de faible abondance 204Pb.
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Figure 3-6 : Gamme de l'isotopie Pb de vins et vins effervescents du monde (en rouge les données de vins effervescents de cette étude, en noir les données de vin venant de la

littérature). [1] — Augagneur et al., 1997 ; [2] — Rodushkin et al., 1999; [3] — Goossens et al., 1994; [4] — Dean et al., 1990; [5] — Almeida et al., 1999; [6] — Almeida et al., 2003; [7] —

Tian et al., 2000; [8] — Barbaste et al., 2001; [10] — Crews et al., 1988; [11] — Larcher et al., 2003; [12] — Mihaljevi¢ et al., 2006 ; [13] — Epova et al.,2020.
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Malgré le fait que les concentrations donnent une premiere information quantitative directe sur la teneur
en Pb des vins, I’introduction des signatures isotopiques Pb permet de révéler ses caractéristiques
qualitatives et de nous informer sur la nature et 1’origine de la teneur en plomb des vignes. Les
changements temporels du rapport 2%Pb/2%“Pb reproduisent une tendance évidente en forme de U. Cette
courbe a diminué continuellement de 1960 jusqu’au milieu des années 1980 et n’a cessé d’augmenter
depuis. Cette tendance indique le mélange binaire de deux sources principales de plomb avec des
proportions changeantes. L’augmentation du rapport 2Pb/?*Ph avec la baisse simultanée de la
concentration de Pb observée vers 1985 pour les champagnes est similaire a celle rapportée dans les
aerosols européens (Grousset et al., 1994) et est associée au début de 1’élimination progressive de
I’essence au plomb au début des années 1980. Les signatures de plomb des aérosols enregistrées dans
I’atmosphére européenne dans les années 1960 et 1970 provenaient principalement de composés
d’alkyle de plomb ajoutés a 1’essence pour leurs propriétés antidétonantes (Elbaz-Poulichet, 1984;
Monna et al., 1997).
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Figure 3-7 : Evolution de l'isotopie Pb (2®®Pb/?°*Pb) des vins de Bordeaux et des champagnes en
fonction des années de récoltes de 1960 a 2016

En examinant la tendance sur la figure 3-7, nous pouvons identifier clairement deux sources principales
de Pb dans le vin. L’¢lément Pb final présent dans un échantillon est un mélange avec le plomb naturel
contenu dans les particules de poussiere dérivées de la crolte ou du sol, dont le rapport isotopique
géologique du 2°8Ph/2%*Pb pour la France était environ entre 38,65 et 39,0 (Monna et al., 1997), et le Pb
qui représente I’ensemble anthropique mondial du plomb industriel européen formé par le mélange de
la multiplicité des émissions existantes, principalement a partir de la consommation d’essence au plomb
(Grousset et al., 1994). La valeur moyenne du rapport 2%Ph/2%Pb dans 1’essence au plomb en France

était de 36,71 (Monna et al., 1997). Ces deux éléments finaux forment une ligne de mélange sur laquelle
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s’étale la variabilité du rapport 22Pb/?%*Pb dans les vins. La tendance a la baisse du ratio 2°Ph/?**Pb dans

les années 1960-1970 a été causee par une fraction de plomb anthropigue en augmentation constante.

Depuis le début des années 1980, la fraction de plomb naturel commence a prévaloir progressivement

sur la fraction anthropique en raison de 1’¢élimination progressive de I’essence au plomb. Ce fait se reflete

dans la tendance a la hausse du ratio 2°2Pb/?**Pb.

Les valeurs des champagnes sont indiquées sur le diagramme tri-isotopique 2°°Pb/?%Pb et 2°°Pb/2’Ph sur

la figure 3-8. 11 s’agit du diagramme le plus utilisé dans les études environnementales pour I’évaluation

de la contribution des principales sources d’émissions de Pb, comme les processus naturels d’altération

des roches et les émissions véhiculaires/industrielles (Ellam, 2010).

Selon Monna et al., 1997, le plomb dérivé de I’essence plombée a contribué de 40 a 80 % a la charge

atmosphérique totale de plomb en France au cours des années de sa mise en ceuvre. La contribution

totale des gaz d’échappement des véhicules a I’atmosphére a considérablement diminué aprés 1980 en

raison de 1I’élimination progressive de I’essence au plomb (Grousset et al., 1994). Afin de comparer les

rapports isotopiques du Pb des champagnes avec ceux de I’environnement de croissance de la vigne, les

références de deux principaux composants finaux du systéme de mélange binaire ont été tracées sur la

figure 3-8 : a une extrémité, les sédiments préindustriels (plomb

géogeénique) de la France (Elbaz-

Poulichet, 1984; Grousset et al., 1994) et I’autre extrémité, I’essence au plomb frangaise comme source

anthropique prédominante de Pb.
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Figure 3-8 : Diagramme tri isotopique du Pb (2°Pb, 2°7Pb et 2°®Pb) des champagnes de 1983 3 2016
avec les valeurs des sources de Pb anthropogénique et géogénique francaises

Les points correspondant aux champagnes MHCS sont situés entre ces deux extrémités, suggérant ainsi

un impact direct des sources anthropiques, telles que les gaz d’échappement industriels et urbains. Dans

certains cas, il peut aussi y avoir une contamination en plomb par le matériel vinaire en bronze ou en
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laiton utilisés Sur la figure 3-8, on observe la diminution progressive de 2°2Pb/?%Pb et 2%Pb/>’Pb en
fonction des années de récoltes des raisins utilisés pour élaborer le champagne. Cependant, le
déplacement général des champagnes produits entre 2006-2012 tend vers la signature géographique
naturelle, la contribution relative de Pb naturel dans 1’atmosphere et donc dans les champagnes a

augmente.

La composition isotopique du Pb dans le champagne refléte I’atmosphére de la région et peut donc
fournir une information utile concernant son origine géographique. Cette étude met en évidence les

observations importantes suivantes :

i) une conséquence positive directe de 1’interdiction de I’essence au plomb : une diminution drastique
des concentrations totales en plomb dans les champagnes et la prédominance substantielle du plomb
d’origine naturelle dans les vins de production récente ;

ii) la correspondance généralement excellente entre les signatures isotopiques Pb des champagnes
(%Pb/2°"Ph et 208Pb/?%6Pb) et celles de I’atmosphére européenne ;

iii) Les ratios 2%Ph/24Ph et 2"Ph/2%4Ph sont reconnus comme des critéres fiables de discrimination de
I’origine en raison de contributions simultanées de sources anthropiques et naturelles, en particulier pour

distinguer les origines avec des niveaux de Pb naturels élevés et/ou spécifiés.

De nos jours, cela fait plus de 50 ans que les essences plombées ne sont plus utilisées et en conséquence
la quantité de Pb dans les aérosols est devenu trés faible. Les vins sont de moins en moins concentrés
en Pb, en 1983 un champagne avait 45 pg/L de Pb, en 2018 il en posséde moins de 5 pg/L. Non
seulement I’isotopie du Pb est de plus en plus difficile a mesurer avec précision en raison des faibles
concentrations. De plus, I’information est diluée avec les autres sources de Pb (le sol, le processus
d’¢élaboration) qui avant ne représentait pas un pourcentage notable du plomb total mais aujourd’hui cela
représente une partie non négligeable. De ce fait, il sera de plus en plus difficile d’utiliser le plomb

comme traceur chronologique ou géographique des millésimes.

Iv) Evolution de la composition isotopique du Pb lors du process

d’élaboration du champagne

La stabilité de I’isotopie pb lors de 1’élaboration du champagne est primordiale pour interpréter les
valeurs et identifier les sources de Pb. Comme pour les concentrations élémentaires et I’isotopie Sr, le
suivi de I’isotopie Pb pendant 1’élaboration du champagne a été étudié. Les mémes échantillons que
dans le paragraphe (a et c) sont utilisés, & savoir les champagnes, les modts et les vins de

bases. Contrairement aux concentrations ¢lémentaires et a 1’isotopie du Sr, 1’isotopie Pb dépend des
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années de récoltes des raisins. Or les mofits sont de 1’année de récolte 2018 et les vins de bases de 2019.
Pour une comparaison optimale, les champagnes utilisés pour la comparaison sont de 2014 a 2016 car

d’apres la figure 3-9A et B I’isotopie du Pb semble assez stable entre les années 2014 et 2019.

Sur la figure 3-9A et 3-9B, on constate I’effet du processus d’élaboration sur I’isotopie Pb.
Contrairement a 1’isotopie du Sr, aucun effet de I’assemblage ne semble avoir lieu. En effet, I’effet des
années de récolte est prédominant sur le Pb a savoir la diminution en Pb et I’isotopie Pb qui tend vers la
valeur géogénique comme on a pu I’observer dans la partie précédente. Toutefois, on remarque que pour
206pp/204pp et 208Pph/204Ph, les moyennes des modits, des vins de base et des champagnes sont similaires.
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Figure 3-9 : Evolution de I'isotopie Pb (A) 2°Pb/?**Pb et (B) 2°®Pb/?**Pb lors du processus d’élaboration du
champagne
L’isotopie du Pb ne semble pas étre influencée par le processus d’élaboration du champagne sur la
période des trois années considérées (2014 a 2016). L’isotopie Pb des moits n’évolue pas et reste
inchangée jusqu’a obtenir du champagne. Le seul paramétre qui semble influencer 1’isotopie Pb est la

pollution de 1I’atmosphére en Pb et par extension les années de récoltes des raisins.
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e) L’isotopie du bore dans les produits MHCS

Produit| Code | §"B%o. | Code | 6§"'B%o
Chl 11,5 Chi6 9,1
Ch2 8,7 Ch17 12,5
Ch3 10,1 Ch19 10,1
w Ch4 8,7 Ch21 8,5
: Ch5 7,6 Ch22 13,1
bn Ché 8,5 Ch25 12,9
© Ch7 10,6 Ch27 14,9
Q. Ch8 11,0 Ch28 12,1
E Ch9 10,6 Ch29 14,6
C Ch10 17,0 Ch3s 10,7
c Chi1 12,4 Ch36 11,2
@) Ch12 12,0 Ch37 14,4
Ch13 13,6 Ch38 10,9
Ch14 10,0 Ch39 16,3

Ch15 11,1
M1 13,10 M10 7,11
M2 3,63 M11 1,55
n M3 9,61 M12 4,48
<"5' M4 5,11 M13 -0,05
o M5 1,89 M14 5,91
E M6 1,52 M15 6,57
M7 -1,48 M16 6,57
M8 -0,97 M17 10,90
M9 8,65 M18 13,46
o Vi1 7,34 V6 8,50
- 9 V2 5,51 V7 13,92
2 8 V3 4,80 V8 13,12
S 2 V4 7,40 V10 8,90
V5 6,62 V11 6,13

Dans le chapitre 11, il a été montré qu’il était possible de de
mesurer ’isotopie du bore avec un ICP-MS quadripolaire
sans étape de purification avec une précision suffisante. Cette
analyse a donc été réalisée dans les modts, les vins de base et
les champagnes avec cette méthode.

Les résultats sont présentés dans le tableau 3-2.

1) L’isotopie du bore : une variable d’intérét pour la discrimination

des champagnes

D’aprés le tableau 3-2, la gamme des valeurs en isotopie du bore dans les échantillons de champagne

varie de 7%o a 17 %.. Comme évoqué dans le chapitre 1, le bore fractionne facilement et plusieurs

mécanismes peuvent expliquer ces variations.

Le sol de Champagne est composé majoritairement de craie (CaCQOs), le pH de ces sols est donc basique

avec un pH compris entre 7,9 et 8,5 (Uijttewaal, 2014). Le bore est donc sous une forme peu disponible

et le pH basique du sol tend a modifier ’isotopie du bore en favorisant I’isotope 'B. En effet, la plante

absorbe préférentiellement I’acide borique et, dans un sol a tendance basique, le peu d’acide borique

présent est enrichi en 1B car le 1°B a plus d’affinité avec I’ion borate. Il est toutefois difficile d’expliquer

complétement I’isotopie du bore dans ces échantillons en ne considérant que le pH du sol car d’autres
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parametres entrent en jeu et influencent les résultats comme la pluviosité, les pratiques d’irrigation,

I’ajout d’engrais (borax), les procédés d’élaboration du vin, etc.

La figure 3-10 présente la gamme de 1’isotopie du bore mesurée pour les champagnes ainsi que celle
d’autres vins effervescents produits dans le monde. La gamme des champagnes est apparait relativement
homogene par rapport aux autres échantillons, ce qui pourra aider dans la discrimination des
champagnes. Dans la mesure ou cette gamme est confondue avec celles des vins produits dans d’autres

vignobles, ce paramétre seul ne permettra pas d’émettre des conclusions fiables sur I’authenticité des

champagnes.
- Cava (n=29)
_ Prosecco (n=24)
- Champagne (n=29)
_ Australie n=2
- Europe n=3
- Chine n=5
- Amérique du Sud n=5
_ Afrique du Sud n=6
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811B %o

Figure 3-10 : Gamme de I'isotopie du bore pour des vins et des vins effervescents produits dans le
monde (en rouge les données de vins effervescents de cette étude, en noir les données de vin venant
de la littérature) [Guo et al,2016 ; Coetzee et al 2005].

ii) L’isotopie pour la tracgabilité a petite échelle géographique

Pour mettre en évidence une potentielle évolution de I’isotopie du bore au cours de 1’élaboration du
champagne, les modts et les vins de base ont été analysés. Ainsi, 18 modts de 2018 venant de la Marne,
I’ Aube et I’ Aisne ainsi que 10 vins de base datant de 2019 (aprés préassemblage des mo(ts) originaires

de la Marne ont été analysés. Les résultats obtenus sont présentés figure 3-11.
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Figure 3-11 : Isotopie B des mo(ts de champagne venant de deux départements différents (Marne n=
11 et Aube n=6)

Des différences d’isotopie du bore sont observées entre les motits de la Marne et de I’ Aube. La moyenne
des valeurs de 8''B obtenue pour les mots de la Marne est de 8,5%o avec un minimum a 4%o et un
maximum a 13,5%o alors que cette moyenne est de 0%o0 avec un minimum a -1,5%. et un maximum a
2%o pour les mots de 1’ Aube. Il est difficile de comparer ces résultats avec ceux provenant de 1’ Aisne

car seul un modt est originaire de ce département.

Les différences de valeurs de 5*'B obtenues entre les mofits de I’ Aube et ceux de la Marne s’expliquent
probablement par le type de sol et son pH. En effet, d’aprés (Gourcy et al.,), les sols viticoles de 1’ Aube
sont des sols du jurassique supérieur (calcaire et marne) alors que ceux de la Marne datent du Crétacé
supérieur (craie et dolomie) et du Tertiaire (calcaire et marne). Il ne nous a pas été possible d’obtenir
des données renseignant le pH de ces différents sols. Toutefois, peut supposer gque les sols a majorité
calcaire (comme ceux de la Marne) sont de nature basique. A I’inverse, les sols & majorité argileux
peuvent étre considérés plutét acides. Ces suppositions peuvent expliquer les différences observées pour

I’isotopie du bore entre les motits de la Marne et de I’ Aube.

Toutefois, I’isotopie du bore des modts semble assez hétérogene par rapport a celle des champagnes. I

est possible que le processus d’élaboration joue un role et permette d’homogénéiser les valeurs.
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Iii) Evolution de la composition isotopique du B lors du processus

d’élaboration du champagne

La figure 3-12 présente les résultats de 1’isotopie du bore dans les échantillons de mo(ts, de vins de base
et de champagnes. Bien que ces valeurs ne soient pas statistiquement différentes, il semble que les
valeurs de 8''B tendent a augmentent au cours de 1’élaboration du champagne. Les valeurs moyennes
obtenues pour 8B sont de, respectivement, 6%o, 8%o et 11%o pour les modts, les vins de base et les
champagnes.

Cette tendance ne peut pas étre due au fractionnement du B dépendant du pH car lors du processus
d’élaboration, le produit est et reste en milieu acide (pH proches de 3-4) alors que le pKa du couple

acidobasique acide borique/borate est de 8,6.

oModts #Vins de base ®“Champagnes
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Figure 3-12 : Evolution de I'isotopie du bore lors du processus d’élaboration
du champagne (mo(ts n=17, vins de base n=9 et champagnes n=29)

Deux hypothéses peuvent expliquer ce phénoméne. Dans un premier temps, il est possible de supposer
que ce faible fractionnement soit dii au fait que I’isotope °B présent dans les échantillons s’adsorbent
sur les surfaces du matériel utilisé en viticulture (cuve, tuyau, bentonite, etc.). En effet, différentes études
ont montré que cet isotope est sujet a ce phénomene (Serra et al., 2005; Vorster et al., 2010). En
conséquence, un faible appauvrissement en 1°B se produit au cours des étapes de production du vin et
donc une légere augmentation de 1’isotopie du bore entre les mo(ts et les champagnes.

La seconde hypotheése, qui est la plus probable, est basée sur I’effet de I’assemblage. Nous avons observé
précédemment que 1’isotopie du bore des moiits de 1’ Aube était plus faible que celle de la Marne (figure
3-11). Les modts de I’ Aube, qui sont principalement issus du Pinot noir et quelque fois du Meunier, sont
trés majoritairement utilisés pour élaborer les champagnes rosés. Dans une bouteille de champagne blanc

MHCS, la proportion de mofits venant de 1’ Aube est faible (< 15%), la majorité étant issue de la Marne
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et de I’ Aisne. Ainsi, la moyenne des valeurs de I’isotopie du bore des motts de la Marne est de 8,5%o et
varie de 4 a 13,5%o, ce qui se correspond aux valeurs obtenues pour les champagnes (entre 7,6 et 17%o).

Il est possible que les deux hypothéses émises précédemment se produisent simultanément.

Méme si I’isotopie du bore est trés 1égérement modifiée lors du processus d’élaboration, les valeurs ne
sont pas statistiquement différentes. De plus, cette faible modification ne représente pas un effet notable
par rapport a la gamme de fractionnement du bore. En effet, d’aprés la figure 3-10, la gamme isotopique
du bore des vins du monde s’étend sur un large domaine (-20%o a 50%o) et la gamme de 1’isotopie du
bore des champagnes semble se situer dans un domaine plus étroit et homogene. Ainsi, I’isotopie du
bore est donc clairement un atout a coupler avec une autre variable pour 1’authentification des

champagnes et I’identification de faux.

f) Conclusion

La composition multi-élémentaire et I’isotopie du strontium obtenues pour les champagnes MHCS
montrent des valeurs extrémement stables qui sont trés probablement due a la grande homogénéité du
sol de ’AOC Champagne. En effet, ’AOC Champagne est située sur le bassin Parisien (bassin
sédimentaire) formé majoritairement pendant les périodes du Crétacé et du Jurassique. Les sols sont trés
homogénes en ce qui concerne les calcaire, craies et dolomies. Malgré cette similarité des sols, la
composition multi-élémentaire et I’isotopie du strontium permet de différencier les mo(Qts des différents
départements de I’AOC Champagne. Par ailleurs, il s’est avéré que 1’assemblage, opération réalisée
pendant I’¢élaboration du produit et spécifique aux champagnes, permet d’augmenter 1’homogénéité des
valeurs obtenues pour ces deux paramétres. En effet, les motits, venant de toute I’AOC champagne, sont

assemblés pour obtenir des vins de base, lesquels sont assemblés pour obtenir des champagnes.

Le plomb, quant a lui, permet de tracer la pollution atmosphérique de 1’environnement de la vigne. La
concentration en plomb des champagnes diminue progressivement depuis les années 1970 et s’est
stabilisée depuis 2005. Cette diminution est trés certainement due a I’abandon de I’utilisation de produits
phytosanitaires a base de plomb et a I’interdiction des essences plombées depuis le début des années
1990. En ce qui concerne I’isotopie du plomb, des différences ont été observées selon les années de
récolte des raisins utilisés pour élaborer les champagnes. Elle représente le mélange entre la source de
plomb géogénique (naturelle) et la source de plomb anthropique (essences plombées). Plus le
champagne est récent, plus I’isotopie du plomb tend a se rapprocher de la valeur géogénique. Nous
avons également montré que le processus d’élaboration du champagne n’a pas d’influence sur la

composition isotopique du plomb.

Comme pour le plomb, I’isotopie du bore ne semble pas affectée par le processus d’élaboration du

champagne. L’isotopie du bore, dépendant du pH des sols, semble permettre de pouvoir différencier les
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mo(ts de la Marne de ceux de I’Aube. L’opération d’assemblage semble également jouer un réle sur
I’isotopie du bore car les valeurs obtenues pour le champagne sont plus proches de celles des moQts de
la Marne que de I’ Aube. Cette conclusion semble logique puisque les champagnes sont principalement

obtenus a partir des modts de la Marne.

L’ensemble des paramétres étudiés apparaissent d’un grand intérét car ils permettent d’obtenir des
informations complémentaires pour évaluer I’origine géographique de la vigne. En effet, la composition
¢lémentaire et 1’isotopie du strontium et du bore permettent de tracer le sol, les concentrations de plomb
et son isotopie sont représentatifs de I’atmosphére et la teneur de bore et son isotopie, les pratiques
agricoles. Dans cette étude, la base de données champagne a pu étre élaborée a partir de 39 champagnes.
Il nous est maintenant apparu intéressant de comparer cette base de données avec celles de vins
effervescents provenant d’origines géographiques différentes ainsi que des contrefagons. Ce travail est
présente dans le chapitre 4.
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a) Preésentation des échantillons

La contrefagon est un manque a gagner pour 1’industrie viti-vinicole, d’autant plus que les contrefacteurs
sont constamment & la recherche de nouvelles méthodes de contrefagon comme le refilling (remplir &
nouveau une bouteille vide). Il ne fait aucun doute que les vins contrefaits continueront d’étre présents
sur le marché et, par conséquent, les vignerons et I’industrie viti-vinicole devront s’adapter aux diverses
formes de contrefagons, principalement en recourant aux nouvelles techniques analytiques. Le vin a une
valeur économique équivalente a celle des produits de luxe et le marché mondial du vin a besoin
d’analyse objective permettant 1’authentification, ce qui rendrait le commerce international plus
transparent. La mondialisation des marchés alimentaires et la facilité avec laquelle les matiéres
premiéres sont transportées a travers les pays et les continents offrent une chance inégalée de détourner

I’origine des denrées alimentaires, ce qui constitue une aubaine pour les contrefacteurs.

Suite a plusieurs crises sanitaires comme la grippe aviaire, la vache folle mais aussi le steak de cheval,
etc..., les consommateurs portent de plus en plus d’intérét a I’authenticité et & la transparence de
I’origine des produits alimentaires. CecCi est d’autant plus vrai pour les produits de haute qualité et de
luxe, et la nécessité de la preuve d’authenticité est devenue impérative. Par conséquent, il devient de
plus en plus nécessaire d’avoir accés a des méthodes d’analyse fiables permettant de vérifier les
informations mentionnées sur les étiquettes que ce soit I’origine ou la composition des denrées
alimentaires. Les méthodes d’analyse proposées dans cette étude sont 1’analyse multi-élémentaires et
I’analyse isotopique du Sr, du Pb et du B. Ces analyses donnent des informations précieuses sur les
caractéristiques du sol (pH, age, type, ...) ou la vigne a poussé, sur la qualité de 1I’atmosphére a proximité
de ces vignes (pollution en Pb), sur les pratiques agricoles et sur les impacts éventuels du processus
d’¢élaboration (Paul P. Coetzee & Vanhaecke, 2005; P.P. Coetzee et al., 2014; Di Paola-Naranjo et al.,
2011; Durante et al., 2013; Epova et al., 2019, 2020; Guo et al., 2016; Marchionni et al., 2013; Medina
et al., 2000; Petrini et al., 2015; Rosman et al., 1998; Vorster et al., 2010). Ces variables représentent

I’empreinte inorganique et I’historique de vie du produit analysé.

Ce chapitre propose de tester la robustesse de la base de données (spécifique Champagne MHCS)
construite a partir des échantillons de champagne MHCS (39 échantillons étudiés dans le chapitre I11)
en la comparant a d’autre échantillons de vins effervescents. Le but est tout d’abord de discriminer les
vins effervescents des champagnes a 1’aide des concentrations €lémentaires et des rapports isotopiques
du Sr, du Pb et du B pour ensuite vérifier si une contrefacon et une vraie bouteille de champagne sont
correctement discriminées en utilisant 1’exploitation statistique de la base de données. Pour cela, des
échantillons de vins effervescents du monde entier ont été étudiés. La localisation et le nombre

d’échantillons sont répertoriés dans la figure 4-1. Des vins effervescents d’ Amérique du Nord et du Sud,
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d’ Afrique du Sud, d’ Australie, de Chine et d’Europe plus particuliérement de France (vins effervescents
et champagne), d’Espagne (cava) et d’Italie (prosecco) ont été achetés dans le commerce ou fournis par
I’entreprise MHCS. La trés grande majorité des pays producteurs de vins effervescents est représentée

par un ou plusieurs échantillons.

Echantillonnage mondial de vins effervescents

France (73

Portugal (3) 7

o/ Espagne (29)
Californie (2)
Nouvelle

Autriche (1) Zélande (1)

Italie (24) ¢ Inde (1)
Chili(l) ’

Brésil (2)

Afrique du
A t 1
§ rgen me( ) sud (5)
Bouteilles a I'aveugle (6)

Echantillons totaux: 175

Figure 4-1 : Cartographie de I’échantillonnage mondial de vins effervescents réalisé lors de cette étude
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Chaque catégorie d’échantillons et leurs intéréts géologiques et/ou géographiques sont les suivants :

- Les champagnes MHCS (n=39) : Ces échantillons ont été [] Département de [ Vignoble de
P ) " . ’'AOC Champagne champagne
largement présentés et caractérisés dans le chapitre II. Ils
représentent 6 marques différentes, blancs (36) ou rosés (3), Aisne
. ) Marne
de divers dosage (sec, brut ou extra-brut). Plusieurs Sheﬂi;reneet/ : I.
Haute

millésimes sont présents (de 1983 a 2012) ainsi que des non

millésimés, dont les années majoritaires des cuvées se situent

entre 2006 et 2016.

L’AOC Champagne s’étend sur cing départements : la Marne, 1’ Aube
et I’Aisne qui représentent plus de 99% des vignobles champenois

Aube

Marne

(figure 4-2) et Seine et Marne et Haute Marne qui représentent moins ~ Figure 4-2 : Délimitation de la zone

de 1%. Les variétés de raisins autorisées pour I’AOC sont le

AOC Champagne

Chardonnay, le Pinot Noir, le Meunier, le Pinot Blanc, le Pinot Gris, 1’Arbane et le Petit Meslier. Les

champagnes MHCS sont obtenus trois cépages majoritaires : le Chardonnay, le Pinot Noir et le Meunier.

- Les cavas espagnols et les proseccos italiens (respectivement n=29 et n=24) : Les cavas et les

proseccos étant les vins effervescents (hors champagne) les plus produits et vendus au monde,

il était nécessaire d’avoir un large éventail d’échantillons de chacun d’entre eux pour compléter

la base de données de vins effervescents. Cavas, proseccos et champagnes représentent entre 50

et 60% des vins effervescents du monde (OIV- Focus the global sparkling wine market, 2020).

La discrimination des cavas/proseccos des champagnes est donc d’une importance capitale. En

effet, les contrefacteurs ont tendance a utiliser les cavas et proseccos (refilling) en raison de leur

faible co(it.

Bl Zone de 'AOC Cava

Rioja
..
Aragon©g
Catalogne
@Valence
Q
Estrémadure

Frioul-Vénétie
Vénétie Julienne

- Zone de 'AOC
Prosecco

Figure 4-4 : Délimitation de la Zone AOC prosecco

182



Chapitre 4 : Stratéqgies de I'authentification des Champagnes et des vins effervescents

L’AOC cava s’étend sur plusieurs régions d’Espagne, la principale zone de production est la
Catalogne mais des cavas sont aussi produits dans quelques communes de la province de Valence, du
Rioja et d’Aragon (figure 4-3). Les cépages utilisés pour I’AOC cava sont le Macabeo, la Parellada et
le Xarel-lo.

L’AOC Prosecco regroupe deux régions d’Italie, la Vénétie et Frioul-Vénétie Julienne (figure 4-4). Le
prosecco est élaboré principalement avec le cépage Gléra (85 a 100%). Les autres cépages autorises

sont le Bianchetta Trevigiana, le Verdiso et le Perera.

- Les autres vins européens (n=12) : Ces échantillons sont des vins effervescents provenant des
pays suivants : Angleterre, Portugal, Croatie, Hongrie, Autriche, Slovénie et Géorgie. La prise
en compte de ces échantillons a pour objectif de consolider la base de données afin de
discriminer d’autres effervescents que les champagnes, les cavas et les proseccos. Ce groupe
d’échantillons permet d’augmenter 1’échelle a la taille de I’Europe et donc de tester les limites

de la méthode de tracage.

- Les champagnes non MHCS (n=12) et les autres vins effervescents frangais (n=22) : Ces
échantillons sont des marques n’appartenant pas au groupe MHCS et des vins effervescents
venant de régions viticoles de France. lls ont été retenus afin de définir les limites a petite et tres

petites échelles de la méthode de tracage du sol et de I’atmosphére.

- Les vins effervescents non Européens (n=19) : Ce groupe d’échantillons rassemble tous les
autres vins effervescents produits hors de I’Europe (Californie, Australie, Afrique du sud,
etc...). Ces échantillons ont été étudiés afin de définir les limites a trés grande échelle (plan

mondial) de la méthode.

- Les bouteilles supposées contrefaites (contrefagons) (n=12) : Ce groupe d’échantillon réunit des
contrefagons de champagnes MHCS récupérées au cours des 3 ans de these sur le terrain par les
équipes de la Direction du Global Brand Protection de Moét Hennessy. Ces échantillons seront
de parfaits tests d’efficacité et de robustesse de la base de données champagne. En effet, si la
méthode de tragabilité d’origine fonctionne les 12 contrefagons devraient étre discriminées des

champagnes MHCS.

- Les bouteilles a I’aveugle (n=6): Ce sont 6 bouteilles totalement neutres, dépourvues
d’habillage dont I’origine ou la marque de I’échantillon est inconnue. Le but était de définir si
I’échantillon était un champagne et, si ce n’était pas le cas essayer de trouver 1’origine de

I’échantillon.

Le chapitre 3 présentait les caractéristiques des 39 champagnes en termes de concentrations multi-

élémentaires et en isotopie du Sr, Pb et B. Ces données ont permis de constituer une base de données
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champagne MHCS, une référence type avec une moyenne, une médiane et des erreurs standards pour
chaque variable. Ces derniéres sont au nombre de 22 : [Li], [B], [Na], [All, [K], [Ca], [Cr], [Mn], [Fe],
[Ni], [Cu], [Rb], [Sr], [Ba], [Pb], &Sr/®Sr, 208Pb/204Ph, 207Ph/204Ph, 295Ph/204Phy, 208ph/208ph, 206ph/207p,
S1B.

Pour créer cette base de données, approximativement 10 sessions ICP-MS pour la composition multi-
élémentaire, 7 sessions MC-ICP-MS pour I’isotopie Sr, 5 sessions MC-ICP-MS pour I’isotopie Pb et 4
sessions ICP-MS pour I’isotopie B ont été réalisées.

Cette base de données champagne MHCS servira de référence pour comparer, discriminer et authentifier
les champagnes par rapports aux autres vins effervescents, contrefacons et échantillon inconnus

considérés.

Par la suite pour chaque grand groupe d’échantillons présenté précédemment, la méthode consistera a
comparer tout d’abord 1’analyse multi-élémentaire avec la base de référence champagne pour avoir une
idée générale des caractéristiques de ces échantillons par rapport aux champagnes. Puis, la méme
méthode sera appliquée pour I’isotopie Sr, I’isotopie du Pb et I’isotopie du B pour mettre en valeur leur

potentiel de discrimination pour chaque type d’échantillon.

Ainsi lors de ce chapitre nous allons essayer de discriminer les champagnes des autres échantillons en
utilisant la base de données champagne. Nous allons essayer d’identifier les limites a petite et grande
échelle de cette méthode. Enfin, aprés avoir étudié toutes les caractéristiques des vins effervescents des
différents pays et les caractéristiques des variables, les contrefagons de champagnes seront discriminées
et identifiées par I’analyse multi-élémentaire et isotopique du Sr, Pb et B. Enfin, nous allons essayer
d’identifier I’origine des bouteilles aveugles a 1’aide de 1’outil statistique développé. L’objectif final est
de pouvoir authentifier de fagon certaine une vraie bouteille de champagne MHCS, d’identifier sans

aucun doute une contrefagon et si possible d’émettre une hypothése sur son origine.

b) Vins Effervescents Europeens

Dans une premiere partie, les résultats se concentrent sur la comparaison du champagne avec les cavas
Espagnols et les proseccos Italiens. Ces trois types de vins effervescents représentent presque 60% des
vins effervescents du monde (OIV- Focus the global sparkling wine market, 2020). C’est pourquoi un
focus a été réalisé sur les proseccos et les cavas en plus de 1’étude sur la tragabilité des champagnes. Le
but est de pouvoir borner la base de données champagne avec les cavas et les proseccos. Si les analyses

multi-élémentaires et isotopiques du Sr, Pb et B permettent de discriminer les cavas et proseccos des
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champagnes, cela signifie qu’au minimum 60% des vins effervescents du monde pourront étre identifiés

et différenciés des champagnes par cette méthode.

1) Cavas espagnols & proseccos italiens

(1) Analyse Multi-élémentaire

De la méme maniére que les champagnes, les cavas et les proseccos ont été analysés par ICP-MS. Lors
de cette étude, 24 proseccos et 29 cavas ont été considérés en plus des 39 champagnes fournis par
I’entreprise. L’analyse multi-élémentaire est un critere important pour 1’authentification de produits
alimentaires (P.P. Coetzee et al., 2014; Di Paola-Naranjo et al., 2011; Marchionni et al., 2013). En effet,
les concentrations en Sr et en Rb du vin sont directement liées aux caractéristiques du sol sur lequel la
vigne a poussé ce qui en fait un outil puissant pour la tragabilité géologique et géographique (chapitre

).

Les concentrations et les variations obtenues pour les champagnes, les cavas et les proseccos pour trois
éléments permettant la discrimination d’origine (Rb, Sr et B) sont représentées par des boites a

moustaches dans la figure 4-5.
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Figure 4-5 : Box plots de la concentration en (A) Rb, (B) Sr et (C) B pour 39 champagnes, 24 proseccos et 29 cavas

La figure 4-5 montre que les concentrations de rubidium, strontium et bore ont de trés faibles variations
pour les champagnes par rapport aux échantillons de cavas et de proseccos. Par ailleurs, les
concentrations de Rb et de B dans les champagnes sont trés différentes de celles des cavas. Les cavas
ont des concentrations de Rb variant de 300 a 1200 pg/L et celles de B sont comprises entre 3000 a
10 000 pg/L. Les champagnes présentent des concentrations plus faibles pour ces deux éléments ; elles
varient pour Rb et B de, respectivement, 129 a 300 pg/L et de 2500 a 3500 pg/L.

Les concentrations en strontium (figure 4-5B) dans ces deux types de vins sont proches mais celles des
cavas présentent une variation plus importante que pour les champagnes. En considérant uniquement

ces trois éléments, de grandes différences entre les cavas et les champagnes sont observées. Les travaux
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de Jos et al., 2004 ont montré un comportement similaire et les cavas et les champagnes sont discriminés
a l’aide des concentrations en Sr et en Zn. Les cavas ont de fortes valeurs en Sr par rapport aux

champagnes pouvant aller jusqu’a 1,1 mg/L, soit 4 ou 5 fois plus importantes que les champagnes.

Pour les proseccos, les concentrations en Sr et B, ainsi que leur variation, sont trés proches de celles des
vins de champagnes. Ces éléments seront donc peu utiles pour discriminer un champagne d’un prosecco.
Cependant, les teneurs en Rb apparaissent différentes entre ces deux types de vin. Dans les proseccos,
le rubidium présente une large gamme de concentrations comprises entre 198 et 1800 pg/L alors qu’elle
est plus réduite pour les champagnes (entre 160 et 300 ug/L). La discrimination des proseccos semble
donc possible a I’aide des concentrations en Rb. La méme observation a été faite par Pepi et al., 2017.
Les proseccos analysés ont une concentration en Rb élevée pouvant aller jusqu’a 3 mg/L alors que la

concentration en Sr est stable autour de 150 pg/L.

Dans le cas des champagnes, 1’intérét de 1’utilisation de la concentration en Sr, Rb et B (en plus de
donner des informations sur le sol) est leur grande stabilité observée au sein de ces 39 échantillons. Pour
rappel ces échantillons sont représentatifs des 6 marques MHCS, des trois cépages utilisés lors de
I’élaboration et sont répartis au sein de toute I’AOC Champagne et sur une période de 34 ans. Cette
grande stabilité au sein des champagnes, déja observée dans le chapitre 3, permet une discrimination

des autres produits avec une grande précision.
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Figure 4-6 : Concentration en Sr en fonction de la concentration en Rb des champagnes, cavas et
proseccos. Les barres d’erreurs non visibles sont inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs
représentent la déviation standard calculée a partir d’un triplicats de préparation d’échantillons.
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La figure 4-6 montre que les échantillons de champagnes sont trés homogénes alors que I’hétérogénéité
définit mieux les cavas et les proseccos. Les échantillons de cavas semblent avoir toutefois des teneurs
assez proches en Rb mais ils présentent un éventail trés large de concentrations en Sr. A I’inverse les
proseccos ont des teneurs proches en Sr mais ont une tres grande gamme de concentrations en Rb. Un

seul échantillon de prosecco partage les valeurs de celles des champagnes.

Ces observations correspondent aux types de sols que I’on peut trouver dans ces régions viticoles. Le
strontium est un élément majoritairement présent dans les sols calcaires et le Rb dans les sols silicatés
(Derron, 2004). Il a été montré que la quantité de Sr absorbée par la plante dépend de la quantité de Ca
(Guennelon & Conesa, 2020). En effet, plus il y a calcium dans le sol (sol calcaire) plus il y a de Sr et
plus la plante en absorbe. Ainsi les vins issus d’une vigne développée sur un sol calcaire auront une forte
concentration en Ca et en Sr alors que pour un sol silicaté c’est le potassium et le Rb qui seront en fortes

concentrations.

Les cavas sont produits majoritairement en Catalogne (mais aussi dans le Rioja et dans la province de
Valence, dans 1’Aragon et dans I’Estrémadure). D’aprés France et al., 2008, les sols de la région de
Catalogne sont, majoritairement des sols sédimentaires marneux et limoneux et, ces sols sont
principalement calcaires. Un sol calcaire signifie une forte concentration de Ca et de Sr, ce qui explique
les grandes variations dans les concentrations en Sr et la faible et stable concentration en Rb pour la
grande majorité des cavas. Les cavas, qui n’ont pas ces caractéristiques, sont surement des cavas produits
dans une autre région que la Catalogne, comme 1’ Aragon ou la Rioja par exemple.

A T’inverse, les sols de Vénétie et du Frioul (AOC Prosecco) doivent étre des sols plutot silicatés puisque
le rubidium est présent en grande quantité dans les proseccos alors que de faibles mais stables valeurs

en Sr sont observées. Les sols doivent étre argileux et/ou sableux en majorité.

Ainsi, I'utilisation des concentrations en Sr et en Rb permettent de discriminer, les cavas et les proseccos
des champagnes. Seul un échantillon de prosecco se trouve dans la gamme de concentrations des
champagnes. L’analyse élémentaire est une premiere approche pour la recherche d’origine. Elle est
efficace pour la plupart des échantillons de cavas et de proseccos mais pas suffisante pour discriminer

I’ensemble des échantillons. Il est nécessaire d’utiliser une autre variable pour obtenir plus de précision.

(2) Analyse Isotopique Sr
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La concentration élevée du Sr permet la mesure de I’isotopie Sr des échantillons avec une grande
précision et devrait permettre de discriminer les échantillons de facon fiable. L’isotopie du Sr est
directement liée au sol du vignoble (Almeida & Vasconcelos, 2004; Braschi et al., 2018; Durante et al.,
2013, 2015, 2018; Horn et al., 1998; Marchionni et al., 2016; Mercurio et al., 2014; Petrini et al., 2015,
2015; Vorster et al., 2010). L’isotopie du Sr des vins correspond a celle de la fraction labile du sol sur
lequel la vigne a poussé. Sa mesure permet donc de tracer le type de sol de la vigne d’origine du vin en
guestion.

L’analyse isotopique du Sr a été réalisée sur tous les échantillons par MC-ICP-MS aprés purification.
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Figure 4-7 : Homogénéité de I'isotopie du Sr des champagnes par rapport a celle des cavas et des proseccos. Les
barres d’erreurs non visibles sont inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs représentent la déviation
standard calculée a partir d’un triplicat de préparation d’échantillons.

La figure 4-7 présente les résultats obtenus pour I’isotopie du Sr des champagnes, des proseccos et des
cavas. L’isotopie du Sr des champagnes est tres stable (2SD =0,00007 ; n= 38), ’assemblage, observé
dans le chapitre III, en est la cause principale. Si I’on exclut le cas particulier de I’échantillon spécifique,
non assemblé observé dans le chapitre 111, les 38 échantillons de champagnes (différents dans le temps
et dans 1’espace) ont strictement le méme rapport isotopique du Sr. La gamme de ’isotopie du Sr des
champagnes est comprise entre 0,708057 et 0,708183 avec différence de 0,000126 entre le minimum et
maximum (chapitre 1l1). Cette stabilité est un outil extrémement puissant pour discriminer un
champagne d’un autre vin effervescent. L’isotopie Sr permet de discriminer avec précision la grande
majorité des échantillons de prosecco et de cava, seuls 2 échantillons se situent dans les valeurs des

champagnes.

D’autre part, on remarque que les rapports isotopiques du Sr dans les proseccos et les cavas n’ont pas la
méme stabilité que celle observée pour les champagnes. L’isotopie du Sr pour ces deux types de vins
effervescents est trés hétérogene. Pour les proseccos, la gamme de ’isotopie du Sr est comprise entre
0,707779 et 0,709461 avec une 2SD(n=24) =0,0008 soit 9 fois supérieure a celle des champagnes. Pour
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les cavas, la gamme de I’isotopie du Sr est comprise entre 0,707877 et 0,711195 avec une 2SD(n=29)
=0,0016 soit 22 fois celle des champagnes.

L’hétérogénéité des cavas et des proseccos s’explique également par les sols sur lesquels poussent les
vignobles. D’apres la position de I’AOC Cava (Catalogne pour la majeure partie), de I’AOC Prosecco
(figure 4-2 et 4-3) et des cartes géologiques de ces régions (France et al., 2008), ces zones sont proches
de formations géologiques importantes respectivement les Pyrénées et les Alpes. La formation de chaine
de montagne est un événement géologique d’une importance telle que les zones autour voient leur
géologie totalement perturbée. La géologie proche de zones montagneuses est donc trés hétérogene a
cause des évenements géologiques de grande ampleur menant a la formation d’une chaine de montagne.
Des roches profondes sont remontées a la surface et inversement. Le type de sol peut changer toutes les
dizaines de kilometres. La proximité des chaines de montagne et la géologie associée explique
I’hétérogénéité des échantillons de cavas et de proseccos pourtant tous produits dans la zone AOC.

A I’inverse, la zone AOC Champagne se trouve dans le Bassin Parisien qui est un bassin sédimentaire.
Le Bassin Parisien s’est formé progressivement apres sédimentation et recul des mers. Il s’est formé
couche par couche par 1’érosion des roches et de la sédimentation. La structure géologique d’un bassin
sédimentaire peut étre comparée a un empilement « d’assiettes creuses », les couches les plus récentes
correspondent a la zone centrale, les plus anciennes aux assises extérieures (Linoir D., 2014).

Au Jurassique, le bassin Parisien est le témoin d'un grand cycle marin avec une transgression
(envahissement durable de zones littorales par la mer) progressive. La nature des terrains géologiques
déposés varie en fonction de leur localisation dans le bassin. Il s'agit principalement de calcaires au
contenus fossiliferes variés, de calcaires argileux, de marnes et d'argiles. Les reliefs calcaires définissent
des cuestas (en bleu sur la figure 4-8) (Linoir D., 2014).

Au crétacé, une nouvelle transgression marine globale, une mer chaude (25°C) et peu profonde (0 a 200
métres) a envahi de nouveau l'intégralité du bassin. Cela a entrainé le dépdt des couches de craie sur
plus de 600 metres d'épaisseur formées par la sédimentation des coques calcaire d'un type
de phytoplancton (les coccolithophoridés). Aujourd’hui cette zone s’appelle la champagne crayeuse. (en
vert sur la figure 4-8) (Linoir D., 2014).

Au Paléogéne, le bassin de Paris est définitivement séparé des mers Alpines et s'ouvre vers la mer du
Nord et le jeune océan Atlantique par I'intermédiaire de la Manche [Pomerol, 1974]. Le Paléogene est
alors le témoin de dépbts de sédiments d'origines et de natures tres variées : calcaires, marnes, argiles,

sables, gres, .... (en orange sur la figure 4-8) (Linoir D., 2014).
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Figure 4-8 : Coupe géologique transversale du Bassin Parisien

D’aprés ’histoire de la formation du Bassin Parisien, c¢’est un sol crayeux qui est présenté dans une
majeure partie de la région viticole de I’AOC Champagne (Vernhet, 2007). Seulement 3 grands types
de sols composent la région de champagne : un sol crayeux du Crétacé Supérieur, un sol argilo-calcaire,
plus récent, du Tertiaire (Oligocene/Eocéne) et sur une petite partie du département de 1’Aube un sol
calcaire du Jurassique supérieur. Ainsi, la zone AOC Champagne, appartenant d’un point de vue
géologique au bassin parisien, a une géologie homogéne qui se retrouve avec I’isotopie du Sr (figure 4-
7). L’homogénéité de la géologie du bassin sédimentaire Parisien explique la grande stabilit¢ de
I’isotopie Sr des champagnes (en plus de I’assemblage qui permet d’obtenir une moyenne de valeurs
déja stables) (chapitre 3).

De plus, d’aprés Willmes et al., 2018, les sols de types ' ' ' ‘

craies et dolomies francaises (qui sont présents en | RégionChampagne: [‘) F
Champagne) ont une gamme de rapports isotopiques du Sr ™7 8’.?;25.’;’::?222{,9 ‘ f
environ comprises entre 0,7078 et 0,7090, ce qui :;”““' R {“ 'i ----- -
correspond parfaitement aux valeurs &’Sr/%Sr mesurés dans °-vws-"-‘\ ------------ P ‘;-f’ i (8 B
les champagnes. oron ] vﬁs AN | [ PO &
De méme, en se basant sur la figure 4-9, adaptée de Jones 1 L ".w'L ' :5; ' 4

Age (Ma)

et al., 1994, les deux types de sols en Champagne 1’un du

crétacé supérieur et I’autre du tertiaire correspondent 4 une  Figure 4-9 : Evolution du rapport #'Sr/*sr
des mers du Jurassique jusqu’au Tertiaire

gamme d’isotopie du Sr encore comprise entre 0,7080 et . . .
avec la formation du bassin Parisien

0,7082.
De plus, si on étend les résultats de Willmes et al., 2018, aux sols espagnols de I’AOC Cava, la gamme
des rapports #Sr/®Sr des sols calcaires (AOC Cava) est comprise entre 0,7078 et 0,7110, ce qui

correspond aux valeurs des échantillons de cava. De méme pour I’AOC Prosecco, la gamme du rapport
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87Sr/8%Sr des sols argilo-calcaires (AOC Prosecco) est comprise entre 0,7078 et 0,7140, ce qui

correspond également aux valeurs des échantillons de prosecco.

Ainsi, I’isotopie du Sr permet de discriminer la grande majorité des échantillons de cavas et proseccos
des champagnes. Seulement deux vins proseccos ont des rapports isotopiques assez proches de ceux
des champagnes (figure 4-7). L’échantillon précédent qui n’était pas discriminé (P24) par ’analyse
multi-élémentaire est maintenant discriminé facilement. Ainsi les échantillons sont soit discriminés par
la concentration en Sr ou en Rb soit par I’isotopie du Sr. En couplant I’isotopie du Sr avec la
concentration en Rb ou Sr, tous les échantillons de cavas et proseccos sont discriminés des champagnes.
Le couplage des deux variables (élémentaires et isotopie Sr) apparait comme un outil d’identification et

de tracage trés puissant.

(3) Analyse isotopique du B

De méme que pour le strontium, la connaissance de la concentration en bore et la mesure de ses isotopies
permet de discriminer les échantillons. L’isotopie du B est directement liée au pH du sol ainsi qu’aux
pratiques agricoles (engrais et irrigation) (comme détaillé dans le chapitre 1). Le pH du sol dépend du
type de sol, un sol argileux est plus acide qu’un sol calcaire qui est plutdt basique (Vengosh et al., 1994).
La concentration en B est aussi fortement liée au pH du sol. Si le sol est trop acide le bore est sous une
forme disponible pour la plante mais est facilement lixivié par les eaux de pluie. Si le sol est trop basique
le bore est sous une forme peu disponible pour la plante qui devient carencée et rentrer en
dégénérescence. Dans ce cas, du borax, un engrais a base de bore, est pulvérisé dans les champs ou on
utilise le chaulage du sol (ajout de chaux) pour réajuster le pH et rendre le bore plus disponible pour la
plante (Bech et al., 1983).

L’isotopie du B et sa concentration étant toutes deux fortement liées au pH du sol et aux pratiques
agricoles, elles peuvent étre des outils intéressants pour la discrimination de I’origine des vins

effervescents.
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Produit Code 6'B%o | 2SD %o | Produit | Code | 6™'B%o | 2SD %o | Produit | Code | 6'B%o | 25D %o

Chl 11,5 1,5 P1 8,6 1,3 c1 23,6 1,0

Ch2 8,7 1,8 P2 8,6 1,7 2 24,1 21

Ch3 10,1 2,0 P3 11,4 0,6 Cc3 25,5 2,0

Ch4 8,7 1,8 P4 6,2 1,3 ca 21,2 2,6

Ch5 7,6 1,7 P5 11,8 2,1 C5 21,5 1,7

Che 8,5 2,0 P6 4,8 1,6 c6 21,1 2,0

Ch7 10,6 2,8 P7 0,3 1,3 c7 26,0 1,4

Ch8 11,0 1,7 P8 2,1 2,0 Cc8 26,0 2,7

Chg 10,6 2,6 (o) P9 0,5 2,0 c9 22,2 0,8

w Ch10 17,0 1,3 (@) P10 2,6 1,3 C10 20,7 1,3
ch11 12,4 1,7 (8 ) P11 0,5 1,7 c11 21,6 2,4

C ch12 12,0 2,0 Q P12 1,2 2,0 c12 19,6 2,4
m Ch13 13,6 2,6 (72 P13 -0,8 1,8 m C13 21,1 0,9
g chi4 10,0 1,1 o P14 0,8 1,3 S c14 18,5 1,3
Ch15 11,1 2,0 E P15 -9,7 1,8 m C15 16,2 1,7

E Ch16 9,1 1,5 P16 1,8 1,3 J ci6 17,4 2,6
S ch17 12,5 1,8 P17 5,2 1,7 c17 18,9 1,9
: Ch19 10,1 2,0 P18 4,1 1,1 C18 16,4 1,6
) Cch21 8,5 1,3 P19 7,1 1,1 c19 18,5 1,3
Cch22 13,1 2,5 P20 11,7 08 20 17,2 1,6

Ch2s 12,9 1,7 P21 9,7 1,2 1 21,9 1,7

ch27 14,9 1,2 P22 7,9 1,6 c22 16,3 2,6

Ch28 12,1 1,6 P23 2,2 1,5 C23 19,5 1,3

Ch29 14,6 1,0 P24 5,2 1,8 24 20,1 1,6

Ch35 10,7 2,1 C25 17,9 0,9

Ch36 11,2 1,9 26 16,8 1,7

ch37 14,4 1,9 27 17,7 1,7

Ch38 10,9 1,6 C28 25,2 1,9

Ch39 16,3 1,0 C29 25,1

Tableau 4-1 : Rapports isotopiques du B de 39 champagnes, 24 Proseccos et 29 Cavas

L’analyse isotopique du B a été réalisée dans tous les échantillons par ICP-MS sans purification suite
au test comparatif présenté dans le chapitre 2. Les résultats sont donnés dans le tableau 4-1.

Ces mesures montrent, pour les champagnes, I’isotopie du B n’est pas aussi stable que celle du
strontium. Le bore est un élément léger qui se fractionne trés facilement, favorisant ainsi une gamme
isotopique plus importante que pour Sr.

Malgré tout, la gamme de 1’isotopie du B des champagnes est comprise entre 7,6 et 17%o avec une

2SD(n=29) =4,8%o, Ce qui représente gamme assez restreinte.

Les proseccos et les cavas ont une gamme de ’isotopie du B encore plus large que celle des champagnes
(figure 4-10). Cette gamme est comprise entre -9 et 11,7%o avec une 2SD(n=24) =10,3%o soit environ 2
fois supérieure a celle des champagnes pour les proseccos. Pour les cavas, la gamme de 1’isotopie du B
est comprise entre 16,2 et 26%o avec une 2SD(n=29) =6,25%o soit une variation similaire a celle des

champagnes.
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Figure 4-10 : Rapports isotopiques du B en fonction de la concentration en B des champagnes, cavas
et proseccos. Les barres d’erreurs représentent la déviation standard calculée a partir d’un triplicat
de préparation d’échantillons.

Des tendances sont clairement observées dans la figure 4-10. Les échantillons de cavas ont des
concentrations en B et une isotopie du B élevées par rapport aux deux autres types de vins. Ces deux
paramétres ont un comportement inverse pour une grande majorité des échantillons de proseccos
(isotopie et une concentration du B assez faibles). Les champagnes présentent une isotopie B
intermediaire par rapport aux cavas et aux proseccos. La concentration en B est assez faible et similaire
a celle des proseccos. Ces trois types de vins effervescents forment donc des clusters relativement nets

en fonction de leurs propres caractéristiques en B.

Ces caractéristiques peuvent s’expliquer par le pH et le type de sol des zones viticoles en question. Pour
la zone AOC Cava le sol est majoritairement calcaire (France et al., 2008). D’aprés certaines études
(Bech et al., 1983) et compte tenu de ce type de sol, on peut supposer que la majorité des sols de I’ AOC
Cava a un pH légerement basique compris entre 7,2 et 8,5. Le bore est donc sous forme d’ions borate,
peu disponibles pour la plante, laquelle absorbe préférentiellement le bore sous sa forme d’acide borique
(ABO, 1984). L’isotope ''B a plus d’affinités avec 1’acide borique que I’isotope °B. En conséquence,
dans un sol Iégerement basique I’isotope B est majoritairement présent dans I’acide borique alors que
le 1B est prépondérant dans les ions borate (pKa =8,6) (chapitre 1) (Bech et al., 1983). 1l y a un
fractionnement isotopique du B en fonction du pH lors de la transformation du bore de I’acide borique

a I’ion borate. Ainsi, en milieu basique, 1’acide borique absorbé par la plante est enrichit en !B et son
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isotopie est donc élevée. Pour le cas des cavas, le pH du sol pourrait expliquer les valeurs élevées de
’isotopie 5!!B.

De plus, les cavas ont une forte concentration en B alors que cet élément est peu disponible dans les sols
calcaires légérement basiques (chapitre 1). Certains vignobles producteurs de cavas ont peut-étre recours
a I’utilisation d’engrais & base de bore comme le borax ou a I’irrigation qui pourrait apporter une quantité
de bore a la plante. En effet, le bore est un élément indispensable pour le développement et la survie de
la plante (chapitre 1). Le sol peut aussi avoir été chaulé pour réajuster le pH et rendre le bore plus
disponible pour la plante. L’ajout d’engrais ou I’irrigation modifierait ainsi I’isotopie du bore. Sachant
que le 10B reste préférentiellement retenu par les surfaces et les argiles des sols, cela favorise son
fractionnement et une donc isotopie du B élevée (Serra et al., 2005; Vorster et al., 2010). L’irrigation
et/ou I’utilisation du borax pourraient également étre les causes de la forte isotopie du B observée. Le
bore étant un élément léger, il subit beaucoup de modifications et certaines caractéristiques du bore ne
sont pas encore totalement comprises. De plus, les pratiques agricoles et les pH des sols ne peuvent étre
connus parfaitement sur ces sols, il est donc difficile de comprendre complétement 1’isotopie du B des

vins effervescents étudiés.

Le méme raisonnement peut tout de méme étre appliqué aux échantillons de proseccos. Le sol de I’AOC
prosecco est un sol majoritairement argileux plutdt acide dont le pH est compris entre 4,6 et 6,1 (Ronch
& Ziliotto, 2008). Le bore est donc sous forme disponible pour la plante, le 1B et le °B sont tous deux
présents dans 1’acide borique absorbé par la plante, il n’y a pas ou peu de fractionnement dépendant du
pH. Ces données sur les sols pourraient expliquer 1’isotopie du B plus faible des proseccos par rapport
au cavas. Le rendement a I’hectare peut potentiellement aussi influer les concentrations en B, les pieds
de vignes pourraient rentrer en compétition avec la fixation et I’absorption du B sur les sols pauvre en

cet élément.

Le sol de Champagne quant a lui est composé majoritairement de craie (CaCO3), le pH de ces sols est
donc plutdt basique avec un pH compris entre 7,9 et 8,5 (Uijttewaal, 2014). Le pH des sols de
Champagne se rapprocherait de celui des sols de Catalogne. Le bore serait donc sous une forme peu
disponible dans ce type de sol. Les concentrations en B sont en moyenne légérement plus faibles que
celles des cavas. La différence observée pour I’isotopie du B et la concentration en B est peut-étre due

a I’irrigation qui est absente en champagne ou a 1’ajout d’engrais.

Méme si une bonne compréhension de I’évolution de I’isotopie du B de ces trois différents vins
effervescents reste encore a éclaircir, elle n’en reste pas moins une variable intéressante pour la
discrimination d’origine. Excepté pour quelques échantillons, la grande majorité des cavas et proseccos
est discriminée des champagnes (figure 4-10). De plus, les cavas sont identifiables en raison de leurs

fortes concentrations en B et leurs rapports 5!'B élevés.
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(4) Couplage de trois isotopes

Au cours de cette étude trois systémes isotopiques différents ont été analysés (Sr, Pb et B). Chacun ayant
sa particularité propre, ils permettent de tracer différentes caractéristiques du produit. L’isotopie du Sr
trace 1’age et le type du sol sur lequel a poussé la vigne. En effet, selon le type de roche mere, son age
et les quantités de Sr et Rb initialement présentes, la valeur de 1’isotopie du Sr évolue. L’isotopie du Pb,
quant a elle, trace les résidus de pollution atmosphérique. L héritage de la pollution du Pb des essences
et la différence de source de Pb d’un continent & un autre permet une variation de son isotopie du Pb
entre les différents vins. L’isotopie du B trace le pH du sol ainsi que les pratiques agricoles. En effet, le
bore est trés sensible aux variations de pH, il change de forme chimique (ion borate et/ou acide borique)
suivant le pH, ce qui entraine une modification de son isotopie. De plus, le bore est un élément essentiel
pour la plante. Dans certaines régions les vignerons ajoutent du bore sous forme d’engrais pour la plante,
ce qui peut également modifier son isotopie B. L’association de ces trois variables tracant trois
caractéristiques propres de « I’environnement » de la vigne/vin constitue un outil extrémement puissant
pour différencier les différents types de vins effervescents. Les isotopies du Sr, Pb et B des champagnes,
cavas et proseccos sont représentées dans la figure 4-11, les barres d’erreurs (2SD) ne sont pas visibles
sur ce diagramme mais elles sont inférieures a la taille des points. Cette représentation permet de

montrer que les cavas et les proseccos ne sont pas dans le méme espace que les champagnes.
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Figure 4-11 : Diagrammes 3D de l'isotopie du Sr, Pb et B des champagnes, cavas et proseccos

En considérant individuellement les analyses multi-élémentaires ou les isotopies du Sr, du Pb et du B,
la discrimination entre les cavas/proseccos et les champagnes n’est jamais totale. De plus, certains

échantillons (2 ou 3) n’apparaissent pas différents des champagnes (figure 4-7, 4-10 et 4-11). Au
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contraire la figure 4-11 dans laquelle les trois systemes isotopiques sont couplés, il est possible de
discriminer totalement tous les cavas/proseccos des champagnes. Le fait que les trois isotopiques
traduisent simultanément les caractéristiques du sol, de 1’atmosphére et des pratiques agricoles permet

d’obtenir un outil de différencier trés finement des échantillons.

ii) Autres vins effervescents européens

Aprés avoir démontré le potentiel de 1’isotopie pour discriminer les cavas et les proseccos des
champagnes, il nous est apparu intéressant d’appliquer les outils développés aux autres vins
effervescents européens. En effet, les pays comme 1’ Angleterre, le Portugal, la Slovénie ou I’ Allemagne
produisent également des vins effervescents qu’il est important de différencier des champagnes pour
s’assurer qu’aucun produit ne pourra étre confondu avec du champagne lors d’un refilling. Le modele
développé pour le champagne utilisant les variables multi-élémentaires et isotopiques du Sr, Pb et B doit
étre robuste pour authentifier toutes les bouteilles champenoises et identifier les potentielles
contrefagons.

(1) Analyse Multi-élémentaires

De la méme maniére que dans la partie précédente, des échantillons de vins effervescents Portugais (3),
Anglais (3), Croates (2), Autrichiens (1), Hongrois (1), Slovénes (1) et Géorgiens (1) ont été obtenus et
analysés. L’analyse multi-élémentaire a montré son potentiel pour discriminer une grande partie des
cavas et des proseccos. Le principe se base sur la mesure des éléments provenant du sol, chaque sol
ayant ses particularités physico-chimiques. Malgré tout, le sol de champagne peut présenter des
propriétés physico-chimiques proches d’autres sols. En effet, lorsque 1’on augmente 1’échelle, il se peut
que certains vins aient des concentrations élémentaires similaires a celles des champagnes. D’autres
¢léments comme le Fe, le Cu, I’Al, le Mn, le Pb, le Ni pourraient étre intéressants a étudier puisqu’ils
peuvent étre affectés par I’environnement lors de 1’¢laboration du vin (Cerutti et al., 2019; Fiket et al.,
2011; Kment et al., 2005; Pohl, 2007).

Les concentrations des élements traces (B, Al, Mn, Fe, Cu, Rb, Sr et le Pb) mesurées dans les vins

effervescents européens sont présentées dans le tableau 4-2.
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. Al Mn Fe Cu Rb Sr Pb
Produit Pays
mg/L ug/L
g Moyenne 2,84 0,90 0,81 1687 36 216 260 13
[+1]
g Mediane 2,83 0,90 0,78 1340 34 206 253 8
1]
6 SD 0,2 0,2 0,2 381 8 39 54 10
Portugal 4,5+/-0,22 0,7+/-0,04 1,0+/-0,05 0,4+/-0,02| 55+/-3 1192+/-36 178+/-7 6,0+/-0,3
a Angleterre 3,9+/-0,20 4,9+/-0,25 5,2+/-0,26 5,9+/-0,3 | 63+/-3 684+/-21 482+/-19 6,0+/-0,3
~§ Croatie 1,3+/-0,06 0,5+/-0,03 1,4+/-0,07 0,8+/-0,04| 22+/-1 381+/-11 273+/-11 7,0+/-04
g Croatie 3,7+/-0,19 0,8+/-0,04 09+/-0,04 0,8+/-0,04| 17+/-1 1082+/-32 228+/-39 7,8+/-04
- Angleterre 3,8 +/-0,19 0,6+/-0,03 2,2+/-0,11 1,3+/-0,07| 18+/-1 706+/-21 212+/-9 85+/-04
E Angleterre  4,5+/-0,22 0,5+/-0,02 1,1+/-0,06 0,7+/-0,04| 52+/-3 1340+/-40 214+/-9 2,7+/-0,1
ﬁ Geéorgie 4,6 +/-0,23 0,4+/-0,02 0,6+/-0,03 0,4+/-0,02|118+/-6 1113+/-33 418 +/-17 13,1+/-0,7
E Autriche 6,7 +/-0,33 0,4+/-0,02 1,0+/-0,05 1,1+/-0,06| 44+/-2 759+/-23 704+/-28 17,2 +/-0,9
% Hongrie 56+/-0,28 1,7+/-0,09 1,3+/-0,07 1,7+/-0,09| 27+/-1 562+/-17 652+/-26 16,8+/-0,8
g Slovenie 2,8+/-0,14 0,6 +/-0,03 0,9+/-0,05 2,5+/-0,13|423+/-21 851+/-26 250+/-10 8,2 +/-0,4
= Portugal 2,5+/-0,12 1,0+/-0,05 1,0+/-0,05 0,7+/-0,04| 32+/-2 1269+/-38 257 +/-10 14,6 +/-0,7
Portugal 3,7+/-0,19 1,2+/-0,05 09+/-0,07 13+/-0,07| 88+/-4 915+/-27 185+/-7 28,0+/-1,4

Tableau 4-2 : Concentrations du B, Al, Mn, Fe, Cu, Rb, Sr et Pb des vins effervescents européens et de la
moyenne/médiane des champagnes (n=3).

Dans le tableau 4-2, des différences sont observées au niveau des concentrations de Al, du Mn et du Cu
entre la plupart des échantillons et la moyenne des champagnes. Par exemple, un vin d’Angleterre
contient pres de 5 mg/L de Al alors que la moyenne des champagnes est de 905 ug/L (+/- 241) soit une
concentration cing fois plus importante. Les vins portugais semblent contenir peu de fer (368 et 702
Mg/L) par rapport aux champagnes (en moyenne 1687 pg/L).

Les concentrations en Pb dépendent principalement de 1’dge des échantillons et de 1’environnement des
vignes (source de Pb a proximité). Les champagnes ont donc une erreur relative élevée en ce qui
concerne cet élément ([Pb]moyen= 13 pg/L, SD = 10). Parmi les 39 champagnes une partie sont des
millésimes qui datent des années 1980, ce qui explique les fortes concentrations de Pb. Aucune

différence importante entre les vins européens et les champagnes.

Comme pour les proseccos et les cavas, les éléments qui semblent les plus pertinents pour la
discrimination de ces vins sont le Rb et le Sr. La figure 4-12 présente les concentrations en Rb et en Sr
des champagnes et des échantillons de vins effervescents européens. Comme observé précédemment,
les données des champagnes sont stables et homogénes avec des concentrations en Sr comprises entre
169 et 397 pg/L et en Rb comprises entre 129 et 305 pg/L. Les autres échantillons présentent des teneurs
trés hétérogeénes, avec des concentrations en Sr allant de 185 a 705 ug/L et en Rb allant de 381 a 1341
ug/L. Méme au sein d’un pays, par exemple le Portugal ou I’ Angleterre, les échantillons présentent des
concentrations tres différents pour ces éléments. Ces vins doivent provenir de régions totalement

différentes du Portugal et d’Angleterre ou les sols des régions viticoles sont trés hétérogénes. Un
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échantillon de vin croate est toutefois assez proche des valeurs obtenues pour les champagnes méme s’il

se démarque significativement.
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Figure 4-12 : Concentration en Sr en fonction de la concentration en Rb des champagnes et des vins effervescents
européens. Les barres d’erreurs non visibles sont inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs représentent
la déviation standard calculée a partir d’un triplicat de préparation d’échantillons.

Ainsi, aucun des échantillons de vins effervescents européens étudiés ne se situe dans les valeurs des
concentrations obtenues pour le Rb et le Sr dans les champagnes. L analyse multi-élémentaire apparait
tres efficace pour discriminer les champagnes des autres vins effervescents, méme a I’échelle de

I’Europe.

(2) Analyse isotopique du Sr

L’isotopie du Sr des échantillons peut étre réalisée pour une discrimination plus précise des échantillons
européens. L’isotopie du Sr est directement liée au sol du vignoble. Pour les champagnes, nous avons
montré précédemment que ’isotopie du Sr est extrémement stable pour tous les champagnes. Elle est

donc une variable optimale pour discriminer les champagnes des autres vins effervescents.
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Tableau 4-3 : Rapports isotopiques du Sr des
vins effervescents européens

Figure 4-13 : Isotopie du Sr des champagnes en comparaison avec les
vins effervescents européens. Les barres d’erreurs non visibles sont
inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs représentent la
déviation standard calculée a partir d’un triplicat de préparation.

Les rapports isotopiques du strontium pour les vins effervescents européens sont présentés dans le
tableau 4-3. La figure 4-13 comparant ces valeurs a celles des champagnes permet d’observer qu’aucun
vin effervescent européen ne recoupe les valeurs des champagnes. Les vins effervescents européens
étudiées sont tous significativement différents des champagnes. Le vin croate, qui pouvait rester
suspicieux apres I’analyse élémentaire, a une valeur en 8Sr/®Sr = 0,712841 alors que la moyenne des
champagnes est de 0,708112 (2SD= 0,00007). L’échantillon est donc discriminé par I’isotopie Sr. Le
vin hongrois (87Sr/%Sr =0,708480) est assez proche des rapports isotopiques des champagnes mais est
significativement différent si I’on considére les concentrations en Rb et en Sr qui sont deux a trois fois

plus importantes que celle des champagnes.

Ainsi, la grande homogénéité des rapports isotopiques du Sr dans le champagne est un critére important
pour authentifier les champagnes des autres vins effervescents méme a 1’échelle de 1I’Europe. La
combinaison de I’analyse multi-élémentaire a 1’isotopie du Sr rend la méthode trés performante pour

’authentification des champagnes et la discrimination des autres vins effervescents de toute 1’Europe.

1ii) Autres vins effervescents francais

Les analyses multi-élémentaire et isotopique du Sr et du B ont permis de différencier les champagnes

de tous les vins européens avec une grande précision. A 1’échelle européenne la méthode utilisée et la
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base de données champagne sont suffisantes pour permettre 1’authentification des champagnes et
I’identification des échantillons non champenois.

L’objectif de cette étude considérant un plus petit terroir est de définir les limites de la méthode en
diminuant I’échelle géographique. Pour cela, les champagnes MHCS ont été comparés avec d’autres
champagnes et d’autres vins effervescents frangais. Des vins effervescents frangais de toutes les régions
viticoles francaises ont été testés. Tout d’abord, 12 échantillons de champagne non MHCS, de plusieurs
maisons différentes ont été obtenus pour essayer de différencier les maisons de champagnes entre elles.
Ensuite, des vins des effervescents de la région de la Loire (2), d’ Auvergne Rhone Alpes (2), d’Indre et
Loire (3), de Savoie (1), d’Alsace (1), du Jura (1), de I’Aude (1), de Bordeaux (1), du Béarn (1) et de

Bourgogne (9) ont été collectés.

(1) Analyses Multi-elementaire

L’analyse multi-élémentaire des vins effervescents permet de différencier les sols sur lesquelles les
vignes ont poussé. Lors de ce travail, nous allons tester la précision géographique/géologique avec
laquelle cette méthode peut identifier un échantillon. Nous avons déja montré que cette méthode s’était
avérée performante pour discriminer des vins effervescents de plusieurs pays au sein de I’Europe. Lebut
de cette étude est de tester si I’analyse multi -élémentaire permet de discriminer des vins d’un méme
pays (France), d’une méme zone géographique (Champagne-Ardenne et Bourgogne Franche Comté) et

d’une méme AOC (Champagne).
Les valeurs des concentrations des éléments traces (B, Al, Mn, Fe, Cu, Rb, Sr et Pb) mesurées dans les

champagnes MHCS, les champagnes non MHCS et les autres vins effervescents francais sont regroupées

dans le tableau 4-4.
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Zone B Al Mn Fe Cu Rb Sr Pb
géographique
mg/L pg/L
Champagne Moyenne 2,84 0,90 0,81 1,69 36 216 260 13
MHCS Médiane 2,33 0,90 0,78 1,34 34 206 253 3

sD 0,2 0,2 0,2 0,4 8 39 54 10
Champagne 3,8+4/-0,2 0,9 +/- 0,05 1,4+/-0,07 1,1+/-0,06 | 345+/-17 233 +/-7 238+/-10 8,8+/-0,4
" Champagne 3,9+/-0,2 0,9+/-0,05 1,2+-0,06 1,3+/-0,06| 30+/-2  348+/-10 245+/-10 14,8+/-0,7
g Champagne 2,64/-0,1 0,5+/- 0,03 0,6+4/-0,03 0,7+/-0,03 44 +/-2 356 +/-11 110+/-4 6,5+/-0,3
& Champagne 2,6+4/-0,1 03+-0,01 0,5+-0,02 0,6+/-0,03| 26+/-1 243+/-7  231+/-9  6,8+/-0,3
a Champagne 2,6+4/-0,1 0,5+-0,02 1,0+-0,05 1,1+/-0,06| 32+/-2 171+/-5  231+-9  6,6+/-0,3
E Champagne 2,4+/-01 0,4+/-002 0,5+-003 0,7+/-0,03| 236+/-12  170+/-5  225+/-9  4,9+/-0,2
5 Champagne 2,5+/-0,1 0,3+/-0,02 0,5+-0,03 0,8+/-0,04| 28+/-1 228+/-7  221+/-9  6,9+/-0,3
P Champagne 2,6+4/-0,1 0,5+-0,02 0,5+-0,03 1,1+/-0,06| 24+/-1 333+/-10 184+/-7 10,6+/-0,5
5 Champagne 25+/-01 0,4+/-002 0,6+-003 0,6+/-0,03| 370+/-19 251+/-8  195+/-8  11,+/-0,6
Z Champagne 23+/-0,1 0,4+/-0,02 0,4+-0,02 0,7+/-0,04| 26+/-1 174+/-5  226+/-9  6,0+/-0,3
Champagne 23+-0,1 04+/-002 0,5+-0,02 08+-004| 26+-1 209+/-6  200+/-8  5,2+/-0,3
Champagne 32+/-02 08+/-0,04 0,7+/-0,04 08+/-0,04| 314/-2 288+/-9  2324/-9  10,84/-05

Auvergne Rhones Alpes  3,5+/-0,2 1,0 +/- 0,05 1,6+/-0,08 0,8+/-0,04 [ 598+/-30 914+/-27 376+/-15 9,2+/-0,5
Auvergne rhone alpes 3,3+4/-0,2 0,3+/-0,02 2,6+4/-0,13 0,4+/-0,02 26 +/-1 762 +/-23 147 +/-6 5,0+/-0,3

Indre et Loire 3,7+/-0,2 0,56+/-0,03 0,6+/-0,03 0,74/-0,03| 31+4/-2 9784/-29 141+/-6  43+/-2,2
Indre et Loire 3,9+/-0,2 0,6+/-0,03 0,8+-0,04 0,7+/-0,04 20+/-2 811+/-24 44 +/-2 4,5+/-0,2
Indre et Loire 3,2+/-0,2 0,4+/-0,02 0,9+/-0,05 0,8+/-0,04 314/-2 1242 +/-37  70+/-3 9,04/-0,5
R Pays dela Loire 3,9+4/-0,2 1,1+/- 0,06 0,8+4/-0,04 0,8+/-0,04 24 +/-1 623 +/-19 140 +/- 6 14,9 +/-0,7
S Pays dela Loire 3,9+/-0,2 0,8+/-0,04 2,8+-0,14 05+/-0,03 95 +/-5 642 +/-19 279+/-11 10,3+/-0,5
E Savoie 4,4+/-0,2 0,7+/-0,04 0,6+-0,03 0,3+/-0,02 63 +/-3 919 +/-28 127 +/-5 6,6 +/-0,3
= Alsace 4,2+/-02 1,23+/-0,06 0,9+/-0,05 1,7+/-0,09 34 +/-2 604+/-18 261+/-10 42+/-2,1
JE Jura 3,5+/-0,2 0,4+/-0,02 1,6+-0,08 0,8+/-0,04 26 +/-1 868 +/-26 181+/-7 9,6+/-0,5
o Aude 4,7+/-02 1,0+4/-0,05 2,3+-0,12 1,9+/-0,1 83+/-4  996+/-30 207+/-8  20+/-1,0
5 Bordeaux 3,9+4/-0,2 1,4 +/- 0,07 1,7+4/-0,09 1,1+/-0,06 | 376+/-19 843+/-25 286+/-11 20+/-1,0
2 Béarn 3,5+/-0,2 1,1+/-0,06 1,2+/-0,06 1,0+/-0,05 59 +/-3 896+/-27 210+/-8 10+/-0,5
g Bourgogne 2,74/-0,1 0,3+-0,02 1,14/-0,05 0,7+/-0,04 | 19+/-1 868+/-26 172+/-7 52+/-03
[ Bourgogne 3,0+4/-0,2 0,7+/-0,03 1,1+/-0,05 1,3+/-0,07 20+/-1 781+/-23 165+/-7 11,7+4/-0,6
E Bourgogne 2,74/-0,1 0,6+/-0,03 1,04/-0,05 0,8+/-0,04| 26+/-1 6404/-19 139+/-6 13,64/-0,7
> Bourgogne 3,14/-0,2 0,4+/-0,02 0,9+4/-0,05 0,6+/-0,03| 21+4-1  7584/-23 159+/-6 4,9+/-0,2
Bourgogne 2,6+/-0,1 0,4+/-002 0,8+-0,04 05+/-003| 60+-3 676+/-20 109+/-4 27+/-1,4
Bourgogne 2,5+/-0,1 0,6 +/-0,03 1,2+/-0,06 0,7+/-0,03 49 +/-2 705 +/-21 155 +/- 6 6,0+/-0,3
Bourgogne 3,04/-0,2 0,6+4/-0,03 1,14/-0,06 0,7+/-0,03| 24+/-1 1068+/-32 168+/-7 7,2+/-04
Bourgogne 22+/-0,1 0,45+/-0,02 0,7+/-0,03 0,6+/-003| 22+-1 605+/-18 140+/-6 8,1+-04
Bourgogne 3,14/-0,2 0,7+4-004 1,2+/-0,06 12+/-0,06| 14+/-1 980+4/-29 173+/-7 13+/-0,7

Tableau 4-4 : Concentrations élémentaires du B, Al, Mn, Fe, Cu, Rb, Sr et Pb des vins effervescents francais,
champagnes non MHCS et de la moyenne/médiane des champagnes MHCS

Les concentrations en B, Rb et Sr sont similaires entre les champagnes MHCS et les autres champagnes.
Les vignobles des différentes maisons de champagne ne sont pas forcément séparés géographiquement,
chaque maison a des vignes réparties dans toutes I’AOC Champagne. Ils partagent donc le méme sous-
sol, il est donc normal que les teneurs en B, Rb et Sr soient similaires. Les seules différences notables
entre les champagnes MHCS et les autres champagnes concernent les éléments en Al, en Fe et en Cu.
Ce sont des éléments qui dépendent principalement des conditions d’élaboration du produit. Les
différentes maisons de champagne ont la méme méthode générale d’élaboration (méthode traditionnelle)
mais les cuves, les tuyaux de transferts, les levures, la bentonite, les sucres et les bouteilles sont
différents. I1 se peut que certaines maisons utilisent des procédés que d’autres n’utilisent pas comme la
filtration, la précipitation, le soutirage.... Ces différences peuvent expliquer les variations de
concentrations pour ces éléments. Cependant, méme si certains d’entre eux différent entre les

champagnes MHCS et les autres champagnes, il peut étre dangereux les utiliser pour les discriminer
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entre eux car au sein méme des champagnes MHCS les variations de ces éléments sont assez
importantes. De plus, certains « vieux » champagnes MHCS (par exemple le millésime 1983)
contiennent des fortes concentrations en Fe et en Al.

Certains champagnes peuvent étre différentes en utilisant d’autres éléments. Par exemple, trois
champagnes ont une concentration en Cu supérieure a 230 pg/L, alors que les champagnes MHCS ont
une concentration en Cu moyenne de 36 pg/L (SD=8). Toutefois, dans la majorité des cas, il ne sera pas
possible de discriminer avec certitude les différentes marques de champagne entre elles par 1’analyse

multi-élémentaire car aucune tendance apparait clairement.

Pour les autres vins effervescents francais, les concentrations en Rb et Sr different nettement de celles
des champagnes MHCS. Il sera donc possible de discriminer les vins effervescents francais des

champagnes.

Les concentrations en Rb et en Sr sont représentées pour tous les champagnes et vins effervescents
francais dans la figure 4-14.
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Figure 4-14 : Concentration en Sr en fonction de la concentration en Rb des champagnes MHCS, des autres
champagnes et des vins effervescents francais. Les barres d’erreurs non visibles sont inférieures a la taille du point.
Les barres d’erreurs représentent la déviation standard calculée a partir d’un triplicat de préparation.

La figure 4-14 montre que les champagnes et les champagnes MHCS se confondent. Aucune

discrimination ne peut donc étre faite entre les différents champagnes en se basant sur le couple Rb/Sr.
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Au niveau des autres éléments aucune tendance ne se dégage, les champagnes MHCS ne peuvent pas
clairement étre différenciés des autres champagnes (tableau 4-4).

A contrario, les vins effervescents francais sont trés bien discriminés, principalement en considérant le
rubidium. Le vin effervescent ayant la concentration en Rb la plus de proche de celle des champagnes
est un vin d’Alsace ([Rb]=604 pg/L) avec une concentration en Rb presque trois fois supérieure a celles

des champagnes.

Les vins effervescents de Bourgogne, qui pour certains sont seulement a quelques dizaines de kilomeétres
des vignes champenoises, sont tous discriminés par la concentration en Rb. Les sols de Bourgogne,
malgré leur proximité, sont donc différents des sols champenois. De plus, les sols du sud de la
Bourgogne sont influencés par la géologie des Alpes et du Massif Centrale. Cependant, on peut noter
I’homogénéité des concentrations en Sr de tous les vins effervescents de Bourgogne (environ 160 pg/L

en moyenne).

L’assemblage des champagnes, discuté dans le chapitre précédent, et 1’homogénéité du sol de
champagne a un impact important pour la stabilité des valeurs car méme les vins effervescents d’une
méme région, comme 1’Indre et Loire, sont trés différents les uns des autres.

Dans tous les cas, aucun vin effervescent frangais ne peut étre confondu avec un champagne.

Les grands vignobles de France sont presque tous représentés par au moins un échantillon dans la figure
4-14. 1l semble que le sol de champagne soit assez unique pour permettre la discrimination de tous les
autres vins effervescents de France par I’analyse multi-élémentaire. Seuls les autres champagnes ne

peuvent étre discriminés par cette analyse.

(2) Analyses isotopiques du Sr et B

En suivant la méme réflexion que pour I’analyse multi-€lémentaires, nous allons tester la précision
géographique avec laquelle les isotopies du Sr et du B peuvent identifier un échantillon est étudiée. Nous
avons déja montré que cette méthode permettait de discriminer des vins de plusieurs pays au sein de
I’Europe. Nous allons maintenant tester si les isotopies du Sr et du B peuvent discriminer des vins d’un
méme pays (France), d’une méme zone géographique (Champagne-Ardenne et Bourgogne Franche

Conté) et d’une méme AOC (Champagne).

Les valeurs des mesures isotopiques du Sr et du B des champagnes MHCS, des champagnes non MHCS

et les autres vins effervescents frangais sont regroupées dans le tableau 4-5.
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Les champagnes MHCS et les autres champagnes présentent des rapports isotopiques du Sr et du B

similaires (tableau 4-5). En suivant, la méme réflexion que pour I’analyse élémentaire, les vignobles

champenois partagent le méme sol. En conséquence, les rapports isotopiques du Sr ne sont pas différents

d’une maison a I’autre. De méme, I’isotopie du B dépend du pH du sol et potentiellement des pratiques

agricoles (les maisons de champagnes ont le méme cahier des charges). Avec ce méme raisonnement, il

est normal de retrouver la méme variabilité des rapports isotopiques du B dans les champagnes MHCS

gue chez les champagnes non MHCS.

Zone géographique ¥sr/%sr  2SD  §'B%, 25D %o
Moyenne 0,708112 / 11,5 /
Champagne L
MHCS Médiane 0,708128 / 11,1 /
2SD 0,00007 / 4,8 /
Champagne 0,708053 0,000044
" Champagne 0,708177 0,000044
CI=J Champagne 0,708227 0,000031
?'p Champagne 0,708050 0,000031 14,09 1,2
Q Champagne 0,708055 0,000031 9,1 1,1
g Champagne 0,708008 0,000031 12,3 2,3
-5 Champagne 0,708009 0,000031 8,08 1
3 Champagne 0,708125 0,000031
=] Champagne 0,708037 0,000031 11,39 1,1
2 Champagne 0,708010 0,000031 12,02 1,1
Champagne 0,708099 0,000031
Champagne 0,708098 0,000031
Auvergne Rhones Alpes  0,711018 0,000044 / /
Auvergne rhone alpes  0,708268 0,000044 / /
Indre et Loire 0,709880 0,000044 / /
Indre et Loire 0,709686 0,000044 / /
" Indre et Loire 0,710823 0,000044 / /
‘T Pays de la Loire 0,711810 0,000044 / /
2 Pays de la Loire 0,709758 0,000044 / /
© Savoie 0,708264 0,000044 / /
"'v', Alsace 0,709178 0,000044 / /
"E Jura 0,708480 0,000044 / /
g Aude 0,710414 0,000044 / /
3 Bordeaux 0,709644 0,000044 / /
E Béarn 0,717320 0,000010 / /
zg Bourgogne 0,711150 0,000073 -2,0 1,1
[} Bourgogne 0,709999 0,000073 2,2 1,4
E’ Bourgogne 0,709650 0,000073 0,0 1,5
'S Bourgogne 0,710692 0,000073 -2,3 1,4
Bourgogne 0,711036 0,000073 0,0 1,1
Bourgogne 0,710185 0,000073 -1,7 2,3
Bourgogne 0,711071 0,000073 -3,4 1,1
Bourgogne 0,709150 0,000073 0,4 1,2
Bourgogne 0,710817 0,000073 1,9 1,5

Tableau 4-5 : Rapport isotopique du Sr des champagnes non
MHCS et des autres vins effervescents frangais

Cependant, les autres vins effervescents
francais semblent avoir une isotopie du Sr
significativement différente de celle des
champagnes pour la trés grande majorité
d’entre eux.

La figure 4-15 montre les résultats de
I’isotopie du Sr de tous les vins
effervescents francais et de tous les
champagnes. La figure 4-16, présente
I’isotopie B en fonction de la concentration
en B de tous les champagnes et des

bourgognes.

La figure 4-15 montre de nouveau la grande
homogénéité des champagnes MHCS pour
I’isotopie du Sr ainsi que celle des
champagnes non MHCS. Les sols de
champagnes sont composés principalement
de craies et de dolomies et possédent une
isotopie du Sr similaire (Willmes et al.,
2018). Comme pour I’analyse élémentaire,
I’isotopie du Sr ne peut pas discriminer les

différents champagnes entre eux.

Les autres vins effervescents de France sont en revanche discriminés par ’isotopie du Sr, ils ont des

valeurs significativement différentes de celles des champagnes, excepté pour deux d’entre eux, celui
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Figure 4-15 : Rapport isotopiques du Sr de tous les champagnes
et des vins effervescents francais. Les barres d’erreurs non
visibles sont inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs
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d’Auvergne Rhone Alpes et celui de Savoie. Ces deux vins ont des rapports isotopiques du Sr qui sont
proches de celui des champagnes. L’isotopie du Sr n’est pas suffisante pour les discriminer mais
I’analyse multi -¢lémentaire avait montré qu’ils étaient significativement différents des champagnes
considérant la concentration en Rb. Ainsi, le couplage des deux variables (analyse multi-élémentaire et
isotopie du Sr) permet d’avoir une discrimination beaucoup plus juste, précise et robuste. Avec cette

méthode, tous les vins effervescents frangais sont discriminés des champagnes.
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représentent la déviation standard calculée a partir d’un triplicat a partir d’un triplicat de préparation.
de préparation.

D’autre part, les bourgognes ont une isotopie du Sr trés différente de celle des champagnes alors que
certains d’entre eux sont seulement a quelques dizaines de kilométres. L’hétérogénéité de 1’isotopie du
Sr des bourgognes est due aux sols de la région qui sont différents les uns des autres suivant la zone
géographique. L’isotopie du Sr est une mesure tres précise puisqu’elle peut discriminer un échantillon
de Bourgogne d’un Champagne. Malgré tout, elle est limitée a petite échelle puisqu’elle ne peut pas

différencier un champagne d’un autre.

La figure 4-16 montre les similarités entre 1’isotopie du B des champagnes MHCS et des autres
champagnes. Ils ne peuvent donc pas non plus étre discriminés par cette analyse. En revanche, I’isotopie
du B des échantillons de Bourgogne est nettement différente de celles des champagnes malgré leur
concentration similaire en B. Le pH des sols de Bourgogne doit différer de celui des sols de ’AOC
Champagne, et ainsi modifie I’isotopie du B des vins de Bourgogne. Cette modification peut également
étre due a des pratiques agricoles différentes (engrais, chaulage, etc...). L isotopie du B est également
tres précise a petite échelle car elle permet de discriminer les échantillons de Bourgogne pourtant trés

proches géographiquement des vignes de I’AOC Champagne.
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Cette étude a permis de montrer I’efficacité de 1’analyse multi-élémentaire et de 1’isotopie du Sr et du B
pour discriminer les champagnes des vins effervescents francais. Toutefois, la méthode est limitée en
raison de I’impossibilité de différencier les différentes marques de champagnes entre elles par ces

analyses.

iv) Chimiométrie

Dans les parties précédentes, nous avons essayé de discriminer les vins effervescents européens de
champagnes en corrélant deux variables simultanément. Avec I’utilisation de I’analyse de données
multivariée, les discriminations entre les champagnes devraient étre encore plus marquées. De plus, a
I’aide de ces outils statistiques les variables spécifiques de chaque type d’échantillon et de chaque

origine pourront étre identifiées.

Il a en effet montré que 1’analyse de données multivariées appliquée au traitement des données
¢lémentaires et isotopiques des vins a permis de résoudre diverses questions concernant 1’authenticité et

la détermination de 1’origine géographique (Azcarate et al., 2015; Martin et al., 2012; Tian et al., 2017).

Pour tous les échantillons, nous avons traité les données issues de 1’analyses élémentaires et isotopiques
du Sr, Pb et B par ’analyse en composantes principales (ACP) a I’aide du logiciel SIMCA® dans le but
d’évaluer le potentiel discriminant des variables élémentaires et isotopiques. Plusieurs ACP ont été
réalisées suivant le type d’échantillons. Les données ont été prétraitées en étant centrées réduites par le
logiciel. Une ACP sur les champagnes et les proseccos et une autre sur les champagnes et les cavas ont
tout d’abord été traitées avec toutes les variables (multi-élémentaires et isotopiques) puis les variables
qui ne contribuaient pas ou trés peu aux composantes principales 1 et 2 (CP1 et CP2) ont été éliminées
petit & petit afin d’obtenir les ACP présentées dans la figure 4-17 pour les champagnes/proseccos et la
figure 4-18 pour les champagnes/cavas. Les variables utilisées sont donc les variables les plus

intéressantes pour comparer et séparer ces individus (échantillons)
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Figure 4-17 : ACP sur les champagnes et les Figure 4-18 : ACP sur les champagnes et les cavas
proseccos

Les deux ACP indiguent que les champagnes peuvent étre identifiés trés distinctement des cavas et assez
distinctement des proseccos en utilisant plusieurs variables.

Dans la figure 4-17, les deux premiéres composantes de 1’ ACP expliquent 79% de la variance totale, les
CP1 (composante principale 1) et CP2 (composante principale 2) en représentent respectivement 48 %
et 31 %. CP1 et CP2 ont été choisies parce qu’elles permettaient la représentation la plus fidele entre les
échantillons. Deux groupes, champagnes et proseccos, sont distingués par les concentrations
élémentaires du K, Rb, Al, Fe et par I’isotopie du Sr et du B qui apparaissent comme des variables
d’intérét pour différencier un champagne d’un prosecco. Dans la figure 4-17, ce sont les variables Rb et
K qui sont discriminantes et corrélées car, comme vu précédemment, les sols de I’AOC Prosecco sont
plutdt argileux et siliceux soit un sol riche en K et donc riche en Rb (Derron, 2004). On retrouve aussi
la variable de la concentration en Rb qui est discriminante, une marque caractéristique des proseccos

comme observé dans la partie précédente.

Le méme travail a été réalisé avec les échantillons de cavas (figure 4-18). L’ACP explique 74% de la
variance totale, les CP1 et CP2 en représentent respectivement 54 % et 20%. Deux groupes, champagnes
et cavas, sont clairement distingués par les concentrations élémentaires de 1’Al, Ba, Rb, B et par
I’isotopie du Sr, du Pb et du B. Ces variables sont des variables d’intérét pour différencier un champagne
d’un cava. Dans la figure 4-18, on voit que les variables B, Rb, Ba, ®Sr/%Sr et §''B sont tres
discriminantes et corrélées entre elles. En effet, ces variables ont toutes de forts liens avec le type de sol
et son pH. Les variables discriminantes ne sont pas les mémes que pour les proseccos méme si certaines
sont communes. Par exemple, la variable concentration en B est peu utile pour discriminer un prosecco

d’un champagne cependant elle est trés utile pour discriminer un cava.
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La connaissance des particularités de chaque échantillon et de son origine pourra étre utile lorsqu’il
faudra identifier un échantillon inconnu. Des valeurs élevées de la concentration en B et de son isotopie

sont une marque caractéristique des cavas comme observés dans la partie précédente.
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Figure 4-19 : ACP sur les champagnes et les vins Figure 4-20 : ACP sur les champagnes et
effervescents européens les vins frangais

De méme, une ACP a été réalisée pour les autres vins effervescents européens (figure 4-19) et pour les
vins effervescents frangais (figure 4-20). Dans la figure 4-19, I’ ACP explique 72% de la variance totale,
les CP1 et CP2 en représentent respectivement 46 % et 24%. Les champagnes forment un groupe et les
autres vins effervescents européens sont distribués de fagon éparse sur le diagramme. Les variables
discriminantes pour distinguer les champagnes des vins européens sont le Sr, le Ba, le Li, le K, le B, le
Rb et I’isotopie du Sr. On retrouve la plupart des variables utiles pour discriminer les cavas et les

proseccos.

Dans la figure 4-20, I’ACP explique 77% de la variance totale, les CP1 et CP2 en représentent
respectivement 43 % et 34%. Deux groupes, champagnes MHCS / autres champagnes et vins
effervescents frangais, sont clairement distingués par les concentrations élémentaires de I’Al, Sr, Fe, Na,
B, Rb et de I’isotopie Sr. Comme pour les vins effervescents européens, on retrouve la plupart des

variables utiles pour discriminer les cavas et les proseccos.

On peut noter que 1’isotopie du Pb, les concentrations en Pb et en Fe ne sont pas des variables d’intérét
pour discriminer les champagnes des vins effervescents européens et frangais. L’isotopie du Pb n’est
pas une variable permettant de discriminer & petite et moyenne échelle. Au sein de 1’Europe, les
contaminations en Pb semblent avoir les mémes sources et donc son isotopie Pb n’est pas pertinent pour

la discrimination d’origine des vins.
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Ainsi, chaque groupe est discriminé par une ou plusieurs variables suivant son origine. Certains
échantillons, comme les proseccos ou les cavas, ont des tendances remarquables (respectivement les
concentrations en Rb, Sr, B et I’isotopie du B) au sein de ces variables qui pourront étre utilisées pour

I’identification de bouteilles inconnues.

c) Vins Effervescents Non Européens

Dans la partie précédente, il a été démontré que les analyses élémentaires et isotopiques du Sr et du B
permettaient une certaine discrimination des cavas et proseccos des champagnes. A plus grande échelle,
ces variables et/ou une combinaison de ces variables ont aussi permis de discriminer tous les échantillons
de vins effervescents d’Europe par rapport aux champagnes. A plus petite échelle, les vins effervescents
frangais ont également pu étre différenciés. Les vins du Bordelais, de I’Indre et Loire, du Pays de la
Loire et méme les bourgognes ont pu étre discriminés a I’aide de I’analyse élémentaire et a 1’isotopie du
Sr. Seuls, les champagnes non MHCS n’ont pas pu étre différenciés des champagnes MHCS avec ces

méthodes d’analyse.

Dans cette partie, 1’échelle sera étendue aux vins effervescents du monde entier pour tester la précision
a trés grande échelle de ces variables. Des échantillons de vins effervescents d’Afrique du Sud (5),
d’Australie (5), des Etats-Unis (2), du Brésil (2), du Chili (1), de I’Inde (1), de Nouvelle-Zélande (1),
d’Argentine (1) et de Chine ont été obtenus et analysés. Ces échantillons vont étre tout d’abord

discriminés par les caractéristiques qu’ils ont acquis par échange avec le sol puis avec 1’atmosphére.

1) Tracage du sol

Les variables connus pour permettre de tracer le sol sont le Li, Rb, Sr, B, 8Sr/%Sr et §11B%o (Paul P.
Coetzee & Vanhaecke, 2005; P.P. Coetzee et al., 2014; Di Paola-Naranjo et al., 2011; Durante et al.,
2013; Epova et al., 2019; Guo et al., 2016; Marchionni et al., 2013; Petrini et al., 2015; Vorster et al.,
2010). Ces variables donnent des informations sur la roche mére qui compose le sol, 1’age, le type de
sol et le pH du sol.

Le tableau 4-6 regroupe les données des concentrations en Li, B, Rb, Sr, Pb, 8’Sr/%Sr et 5''B%o de tous

les échantillons non Européens.
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Chapitre 4 :

Stratéqgies de I'authentification des Champagnes et des vins effervescents

. B Li Rb Sr Pb | gr/se
Produit Pays Sr 2SD |[611B%o 2SD %o
mg/L ug/L
::"D Moyenne 2,84 3,9 216 260 13 0,708112 / 11,5 /
o
g' Médiane 2,83 3,3 206 253 8 0,708128 / 11,1 /
©

6 SD 0,2 1,6 39 54 10 0,00007 / 4,8 /
AfriqueduSud  3,6+/-0,2 | 5,4+/-0,3 1857 +/-56 505+/-20 43+/-2,2 (0,712716 0,000014| 25,2 1,3
n Afrique du Sud 5,5+/-0,3 [18,5+/-0,9 443 +/-13 647 +/-26 11 +/-56 (0,713150 0,000014 26,7 1,8
g Afrique du Sud 45+/-0,2 | 4,0+/-0,2 952+/-29 270+/-11 3,3+/-0,6 [0,710463 0,000014 10,6 1,3
‘g- Afrique du sud 3,7+/-0,2 | 3,6 +/-0,2 263 +/-8 309 +/-12 40+/-2 |0,710516 0,000073 30,0 2,1
(o) Afrique du sud 2,8+4/-0,1 | 3,1+/-0,2 1979+/-59 434+/-17 26+/-1,3 |0,711422 0,000073 23,0 1,3
5 Australie 3,3+/-0,2 | 5,2+/-0,3 1646+/-49 351+/-14 8,7+/-0,4|0,715494 0,000014 18,8 1,7
2 Australie 3,7+/-0,2 | 3,3+/-0,2 1383 +/-41 733+/-29 2,4+/-0,1|0,706876 0,000073 24,0 2,1
o) Australie 2,8+/-0,1 (0,6 +/-0,03 2502+/-75 196+/-8 6,2+/-0,3|0,712070 0,000073 18,7 2,1
2 Australie 4,2 +/-0,2 | 5,0+/-0,3 2552+/-77 431+/-17 6,3+/-0,3 [0,715451 0,000073 28,6 0,8
43 Australie 3,2+/-0,2 | 4,2+/-0,2 1531+/-46 518+/-21 6,1+/-0,3 |0,709526 0,000082 28,6 2,8
Q USA 3,7+/-0,2 (26,9 +/-1,3 1419 +/-43 543+/-22 10,6 +/-0,5/0,706573 0,000082 13,6 1,1
8 USA 5,2+/-0,3 (14,5+/-0,7 1729+/-52 346+/-14 10,6 +/-0,5|0,706872 0,000014 5,8 1,1
qé Brésil 45+/-0,2 | 9,7+/-0,5 3242+/-92 422+/-17 12,8+/-0,6(0,714633 0,000082 -4,2 1,8
“u;) Brésil 4,8+/-0,2 | 6,9+/-0,3 4834 +/-145 490+/-20 7,9+/-0,4 (0,717817 0,000014 -4,0 1,3
"'6 Chili 45+/-0,2 | 4,8+/-0,2 1514+/-45 641+/-26 9,8+/-0,5[0,706048 0,000082 21,9 1,7
2 Inde 51+/-0,3 | 4,6+/-0,2 1224+/-37 512+/-20 12,4+/-0,6/0,709557 0,000014 25,2 1,3
's Nouvelle Zelande 3,2 +/-0,2 | 6,0+/-0,3 734+/-22 809+/-32 2,8+/-0,1 (0,707821 0,000082 12,2 1,1
Argentine 6,3+/-0,3 | 81+/-4,1 414+/-12 477+/-19 12,4+/-0,6/0,709122 0,000014 8,9 1,8
Chine 6,8+/-0,3 [113+/-5,7 617+/-19 985+/-39 22+/-1,1 |0,711519 0,000014 7,5 1,1

Tableau 4-6 : Concentrations du Li, B, Rb, Sr, Pb et I'isotopie du Sr et B des vins effervescents non européens

et de la moyenne/médiane des Champagnes.

Certains vins, plus particuliérement ceux d’Amérique du Sud ont une plus forte concentration en Li que
tous les autres échantillons. En effet les sols d’Amérique du Sud en particulier les sols Argentins sont
trés riche en Li comme observé par Di Paola-Naranjo et al., 2011 pour quelques vins Argentins. La
concentration en Rb est extrémement élevée pour les deux échantillons brésiliens (entre 3 et 5 mg/L) ce
qui représente entre 15 et 25 fois plus que la valeur moyenne des champagnes.

Pour tous ces échantillons, I’isotopie du Sr est strictement différente de celle des champagnes.

Dans la figure 4-21, la concentration en Rb et I’isotopie du Sr ont été combinées pour discriminer tous

les échantillons non Européens des champagnes.

Cette représentation montre la grande homogénéité des champagnes en ce qui concerne la concentration
en Rb et les rapports isotopiques 8’Sr/%Sr alors que ces paramétres se distribuent sur uen gamme de
valeurs plus large dans le cas les vins effervescents non européens. L’agrandissement de la figure 4-21
permet de montrer qu’aucun échantillon ne recoupe les valeurs des champagnes. Méme si 1’échantillon

de Nouvelle-Zélande a un rapport isotopique 8Sr/%Sr trés proche de celui des champagnes, il a une
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concentration en Rb 2 & 3 fois supérieure. La combinaison de I’analyse élémentaire et de 1’isotopie du

Sr permet une discrimination précise de ’origine d’un produit méme a 1’échelle mondiale.

A

S —
0,72000 + 0.70919::1- o

0,70860 1

@~

A 4

0 10IOO 2(;00 3600
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+ Champagne Afrique du Sud Australie e USA
® Brésil o Chili ® |nde @ Nouvelle Zelande
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Figure 4-21 : Rapports isotopiques du Sr en fonction de la concentration en Rb des champagnes et des
effervescents non européens. Les barres d’erreurs non visibles sont inférieures a la taille du point. Les
barres d’erreurs représentent la déviation standard calculée a partir d’un triplicat de préparation.

L’isotopie du B a permis de discriminer les champagnes des cavas, des proseccos et des vins
effervescents francais. 1l est donc intéressant de connaitre son potentiel sur une échelle étendue aux vins
hors de I’Europe ?

L’isotopie du B en fonction de la concentration en B est représenté sur la figure 4-22 pour tous les vins
effervescents non européens. Les échantillons au sein de certains pays sont différents comme on peut
I’observer pour I’Afrique du Sud alors que les champagnes, les vins australiens et brésiliens semblent
relativement homogenes.

Malgré tout, a plus grande échelle, il semble que I’isotopie du B soit plus limitée pour discriminer les
vins. Le pH et le type de sol de champagne ne sont pas uniques au monde, il est donc logique de trouver
quelques vins avec des valeurs similaires aux champagnes. Deux vins effervescents australiens, un
américain et un de Nouvelle Zélande sont tous les quatre trés proches des valeurs des champagnes et
pour deux d’entre eux leurs valeurs sont similaires a celles des champagnes. Le pH et type de sol ou les
vignes néozélandaises ont poussé doivent étre similaire a ceux du sol de champagne. Les pratiques
agricoles ont également pu modifier I’isotopie du B. En effet, les vignobles sud-africains, californiens
et australiens sont trés souvent irrigués par les viticulteurs en raison d’un climat chaud et sec. La grande
majorité de ces échantillons semblent avoir une isotopie B assez élevée (>15%o) qui peut étre
potentiellement liée en partie aux pratiques de 1’irrigation.

Toutefois, quelques particularités peuvent étre notées comme pour les vins brésiliens qui ont une

caractéristique en isotopie du B, négative entre -5 et 0%o.
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Figure 4-22 : Rapports isotopiques du B en fonction de la concentration en B de tous les champagnes et des vins
effervescents non européens. Les barres d’erreurs représentent la déviation standard calculée a partir d’un
triplicat de préparation.

L’isotopies du B apparait donc intéressante pour certains échantillons mais cette variable seule ne peut

pas discriminer tous les vins effervescents hors Europe des champagnes.

1) Tracage par I’atmosphére

Au cours des trois derniéres décennies, 1’isotopie du plomb en tant qu’outil de discrimination d’origine
a donné des résultats prometteurs. Dean et al., 1990 ont publié des travaux novateurs sur 1’utilisation
des rapports isotopiques du Pb pour tracer 1’origine géographique des aliments. Ils ont décrit la
différence entre les compositions isotopiques du plomb dans la poudre de lait européenne et australienne.
Le rapport 27Pb/?%Ph obtenu pour le lait australien correspondait a une signature de plomb
correspondant au gisement de minerai domestique de Broken Hill. Le plomb est souvent un contaminant
présent dans les aérosols. Les sources de plomb sont nombreuses, la plus connue pour tracer les vins
était sa présence dans les essences plombées. Chaque pays ou continent a ses propres sources de
contamination en Pb. Les isotopes du Pb peuvent étre un critere de contréle puissant pour la
discrimination & grande échelle (inter pays ou inter continents) (Barbaste et al., 2002; Epova et al., 2020;
Larcher et al., 2003; Mihaljevi¢ et al., 2006).
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Chapitre 4 : Stratéqgies de I'authentification des Champagnes et des vins effervescents

Pour cela, I’isotopie du plomb a été mesurée dans les vins effervescents non européens, les résultats sont

présentés dans le tableau 4-7.
Produit Pays 2°8Pb/2°4Pb 25D 2°7Pb/Z°4Pb 25D zospb/zo4pb 25D zost/zospb 25D 2°7Pb/2°5Pb 25D
gn Moyenne 38,14188654 / 15,62316186 / 18,14951175 / 2,101985491 / 0,860785801 /
(1]
g' Médiane 38,15349202 / 15,62398323 / 18,15559607 / 2,100668834 / 0,860575294 /
©
'5 2SD 0,164523052 / 0,021124756 / 0,17829948 / 0,01200665 / 0,007609702 /
Afrique du sud 38,315 0,006 15,640 0,003 18,339 0,0003 2,0893 0,0003 0,8528 0,0003
n Afrique du sud 38,909 0,006 15,684 0,003 18,982 0,0003 2,0499 0,0003 0,8262 0,0003
‘ng Afrique du sud 38,217 0,010 15,624 0,004 18,264 0,0066 2,0923 0,0005 0,8554 0,0001
‘"W Afrique du sud / / / / / / / / / /
o Afrique du sud / / / / / / / / / /
=1 Australie 38,667 0,006 15,663 0,003 18,664 0,0003 2,0716 0,0003 0,8391 0,0003
":’ Australie / / / / / / / / / /
o Australie / / / / / / / / / /
Z Australie / / / / / / / / / /
-lvé Australie 39,032 0,020 15,695 0,008 19,041 0,0122 2,0499 0,0005 0,8243 0,0001
(] USA 38,911 0,020 15,669 0,008 18,909 0,0122 2,0578 0,0005 0,8286 0,0001
§ USA 38,439 0,006 15,636 0,003 18,500 0,0003 2,0777 0,0003 0,8451 0,0003
E Brésil 38,044 0,112 15,614 0,039 18,082 0,0106 2,1039 0,0048 0,8635 0,0017
& Brésil 38,330 0,006 15,635 0,003 18,371 0,0003 2,0861 0,0003 0,8510 0,0003
"6 Chili 38,848 0,020 15,670 0,008 18,904 0,0122 2,0553 0,0005 0,8290 0,0003
2 Inde 38,325 0,006 15,635 0,003 18,299 0,0003 2,0943 0,0003 0,8544 0,0003
's Nouvelle Zelande 38,862 0,005 15,681 0,003 18,905 0,0006 2,0556 0,0002 0,8294 0,0001
Argentine 39,340 0,006 15,723 0,003 19,434 0,0003 2,0243 0,0003 0,8090 0,0003
Chine 38,208 0,006 15,606 0,003 18,141 0,0003 2,1061 0,0003 0,8602 0,0003

Tableau 4-7 : Rapport isotopiques du Pb des vin effervescents non européens et de la moyenne/médiane

des champagnes

D’apres le tableau 4-7, les valeurs des rapports isotopiques des champagnes ne sont pas stables car,
comme détaillé dans le chapitre III, I’isotopie du Pb dépend de la source en Pb mais aussi de I’année de
récolte des raisins. Les raisins récoltés en 1983 étaient plus riches en plomb que les raisins de 2012 car
les aérosols des années 80 étaient plus contaminés en Pb a 1’époque car les essences plombées étaient
encore autorisées. C’est pourquoi contrairement a 1’isotopie du Sr, I’isotopie du Pb n’est pas homogene
au sein des champagnes mais cette caractéristique pourrait permettre de dater les bouteilles de
champagnes authentiques et de discriminer les vins d’autres continents par rapport aux champagnes

(figure 3-4).

Une différenciation plus fiable des vins d’origine européenne et non européenne peut étre obtenue en
tracant les rapports isotopiques 2%®Ph/2%*Pb en fonction des rapports isotopiques 2°Pb/?**Pb comme
présenté dans la figure 4-23. L’introduction de données sur I’isotope géogénique 2**Pb dans les études
environnementales refléte la contribution des sources naturelles de Pb (Ellam, 2010). En combinant les
isotopes radiogéniques Pb et 2°°Pb, on peut tenir compte simultanément de la multiplicité des

émissions de Pb existantes (Ellam, 2010). Négrel, 2008 a souligné la prédominance du plomb d’origine
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géogénique dans les sites agricoles européens. Par conséquent, I’utilisation des rapports 2°°Pb/?%*Ph et
205pp/294ph peuvent permettre de déterminer I’origine des vins.

La détection de I’isotope mineur 2**Pb exige une précision instrumentale trés fine parce que son
abondance ne représente que 1 % du plomb total. L utilisation de MC-ICP-MS permet d’atteindre ce
niveau requis de précision.

Alors que les échantillons de champagnes sont étroitement regroupés dans I’intervalle 37,9 - 38,2 pour
le rapport isotopique 208Pb/?*“Pb et entre 17,9 et 18,3 pour le rapport isotopique 2°°Pb/2%*Pb, les vins
effervescents non européens sont majoritairement dispersés dans I’intervalle 38,3 - 39,3 pour le rapport

isotopique 2°8Ph/2%*Ph et entre 18,3 et 19,4 pour le rapport isotopique 2°°Ph/?%Ph.

AN
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Figure 4-23 : 2%Pp/2%*ph en fonction 2°2Pb/2°*Pb des champagnes et des vins effervescents non européens. Les
barres d’erreurs non visibles sont inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs représentent la déviation
standard calculée a partir d’un triplicat de préparation.

Ainsi d’aprés la figure 4-23, la plupart des vins effervescents non européens sont différenciés par
I’isotopie du Pb. Il a été montré dans différentes études que I’isotopie du Pb soit utile pour la
discrimination a trés grande échelle comme observé dans (Epova et al., 2020; Larcher et al., 2003;
Mihaljevi¢ et al., 2006). Il permet de différencier les différentes sources de plomb de zones (pays ou
continents) (Grousset et al., 1994; Monna et al., 1997; Sen et al., 2016).

Actuellement, la décroissance du plomb dans les aérosols rend difficile la mesure de son isotopie pour
la tracabilité alimentaire. La commercialisation des essences sans plomb a commencé dans les années
80 et depuis la quantité de plomb dans les aérosols diminue. La plante absorbe de moins en moins de
plomb et les quantités retrouves dans le fruit sont également plus faibles. Les teneurs en plomb dans les

vins plus faibles depuis I’interdiction de son utilisation dans les essences. Par exemple, la teneur dans
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un champagne de 1983 est de 45 pg/L alors qu’elle est seulement de 5 pg/L pour un vin de 2016. Ces
faibles concentrations rendent 1’isotopie du Pb de plus en plus difficile a mesurer avec précision et cause
¢galement une perte d’information des sources de contamination. En effet, le marquage du plomb lié a
la contamination atmosphérique se retrouve dilué par les autres sources de plomb (sol, processus
d’élaboration) qui avant représentait un pourcentage négligeable de la quantité de Pb totale mais

aujourd’hui cela représente une partie significative.
iii) Chimiométrie

La chimiométrie a été utilisée pour discriminer les vins effervescents non européens des Champagnes

par I’analyse de données multivariée.

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure
o @ Champagne @ USA Brésil Australie @ Nouvelle Zélande
4-24. L’ ACP indique que les champagnes peuvent @ chii @ cChine  @inde Argentine  Afrique du Sud

étre identifies trés distinctement des vins 5 °
, oy . Al
effervescents non européens en utilisant plusieurs

variables. Les CP1 et CP2 représentent

respectivement 41 % et 34 % de la variance

CP2: 34%

totale. Les champagnes forment un groupe isolé

et les vins effervescents non européens sont

dispersés sur les plans CP1 et CP2. Les variables

208/204 Pb

discriminantes sont 1’Al, Fe, B, Ba, Sr, Rb, et

I’isotopie du Pb. Il faut noter que I’isotopie du Sr, o Ceptiatn
qui a toujours été une variable d’intérét pour Figure 4-24 : ACP pour discriminer les
discriminer les cavas, les proseccos, les vins ~Champagnes des vins effervescents non

) ) européens
effervescents francais et tous les autres vins

effervescents européens des champagnes, n’est ici pas une variable d’intérét. L’isotopie du Sr n’est
représentative ni sur CP1, ni sur CP2 et n’est donc pas présente sur I’ACP. A tres grande échelle,
I’isotopie du Sr qui est dépendante du type de sol ou la vigne a poussé devient une variable moins
spécifique. A trés grande échelle, la probabilité de trouver des sols avec des caractéristiques similaires
a celles des sols champenois devient plus grande. Le méme raisonnement peut étre fait pour 1’isotopie
du B. Toutefois, les concentrations en Sr, Rb, Al, Fe et B restent des variables d’intérét pour la

discrimination.

215



Chapitre 4 : Stratéqgies de I'authentification des Champagnes et des vins effervescents

Ainsi, I’isotopie du Pb a pu étre identifiée comme la variable la plus discriminante pour différencier les
champagnes des vins effervescents non européens, alors qu’elle ne I’était pas pour les échantillons
européens. L’outil statistique montre une nouvelle fois que cette variable est utile pour la discrimination
a grande échelle (inter continental). Cette variable serait donc susceptible de permettre d’obtenir des

informations pour I’authentification des bouteilles d’origines inconnues.

Une représentation en 3D obtenue en combinant o712 0714278 292
les trois variables isotopiques observables est o 4 38'838‘6384
) ) ) ) 35 36,2 Afrique du Sud
présentée (figure 4-25). Une premiere dimension 0 C ( g Wmsitne
n . . 2% 35 mBrésil
trace le type et ’dge du sol (isotopie du Sr), une 0 C “ =g:ia“mpagne MHCS
. . ;. . . ) ) - Chi
seconde la contamination atmosphérique (isotopie e ® o o 25 minde
\5 \. o Lo .Ng)uvelle Zelande
1 WUSA

du Pb) et une derniére les caractéristiques du sol
et les pratiques agricoles (isotopie du B). Les

champagnes sont regroupés alors que les vins 208ppy /204py sa\\
3

effervescents non européens sont distribués de

© 5
.| &7Sr/86Sr
o TS |

facon plus hétérogéne. En prenant en compte, ces
trois variables la précision de la discrimination

devient trés grande car elles permettent de cerner les  Figure 4-25 : Diagramme 3D de I'isotopes Pb, Sr et B des
champagnes MHCS et des vins effervescents non

trois axes principaux retracant « I’histoire » des
européens

échantillons et leurs caractéristiques.

Ainsi, I’analyse élémentaire et 1’isotopie du Sr, Pb et B permettent de discriminer distinctement les vins
effervescents hors Europe des champagnes. Les isotopies du Sr et B apparaissent limités a trés grande
échelle mais I’isotopie du Pb permet d’élargir la discrimination & une trés grande échelle. La
combinaison de ces variables permet de différencier les champagnes de tous les vins effervescents du

monde. Chaque variable a son intérét et comble les imprécisions des autres variables.
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d) Identification de Contrefagons

Au cours de cette étude, I’entreprise MHCS via 1’équipe d’experts juristes responsables de la marque,
répartis sur le terrain des différents marchés mondiaux, nous a soumis plusieurs cas de contrefacons
potentielles saisies a travers le Monde.

Plusieurs bouteilles suspectes ont pu étre obtenues de cette facon et envoyées a Epernay en Champagne
au siege de MHCS. Les bouteilles suspectes ont tout d’abord été analysées de fagon visuelle en observant
les codes gravés sur la bouteille, les codes lots sur la contre-étiquette, la capsule, le placement de
I’étiquette et sa taille.

Suite & ces observations, une hypothése sur 1’authenticité de la bouteille est émise.

Ensuite, la bouteille (ou un aliquot) a été envoyé envoyée afin de réaliser des analyses multi-élémentaire

et isotopique du contenu pour confirmer ou infirmer I’hypothése émise par 1’expert.

i) Description des échantillons

Au cours de ces trois années de these, au minimum 12 bouteilles potentiellement contrefaites ont été
identifiées. Les photos de ces bouteilles suspectes, des bouteilles authentiques correspondantes et

I’hypothése des experts sur 1’authenticité de chaque échantillon sont présentées dans la figure 4-26.

Numéro

Numéro
échantillon

échantillon

Photo
indisponible

Contrefagons

odes| CF2 CF3 CF5 | CF1 CF6 CF7 CFa C';19'112°r
2 o 2
% T Probablement Probablement Probablement |Probablement gg
3 . . m ' £3
§ § contrefaits contrefaits contrefait authentique g :
I § 5

Bouteilles
authentiques

Figure 4-26 : Photos des bouteilles contrefaites en vis a vis des bouteilles authentique et I'avis sur
I"authenticité apres analyse visuelle de I'expert
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On notera la grande ressemblance entre les bouteilles contrefaites et authentiques et seul un expert est
capable de déceler les différences par un examen visuel. Il s’aide également des codes sur 1’étiquette, la
contre-etiquette, le verre et le bouchon pour émettre son hypothese.

Suite a cette expertise, la plupart des bouteilles suspectes ont été identifiées comme étant des
contrefacons. Seul un échantillon suspect semble étre authentique, cet échantillon devrait donc avoir les

mémes caractéristiques que les champagnes lors de I’analyse chimique.

Ainsi le but de cette étude est d’analyser ces échantillons suspects et d’affirmer ou réfuter I’hypothése
visuelle en comparant les analyses élémentaires et isotopiques a la base de données obtenue pour les
champagnes (chapitre 3). De plus, une hypothése sur I’origine des bouteilles suspectes pourra étre émise

si I’échantillon est confirmé comme étant un faux.

1) Analyse chimique

Lors de la deuxiéme et troisiéme partie de ce chapitre, I’intérét et 1’efficacité des analyses multi-
élémentaire et isotopique du Sr, Pb et B ont été démontrés pour un nombre important de vins
effervescents. Cette méthode permet de discriminer les cavas espagnols et les prosecco italiens qui sont
les vins effervescents les plus produits au monde avec les champagnes. Elle s’est avérée également utile
pour différencier les champagnes de tous les autres vins européens. De méme, a plus petite échelle, les
vins effervescents francais ont pu étre discriminés, seuls les autres champagnes (non MHCS) n’ont pu
étre différenciés. A 1’échelle mondiale, I’isotopie du Pb et le couplage des varaibles ont permis d’obtenir
une différentiation nette.

Chaque échantillon posséde sa propre signature et une ou plusieurs caractéristiques (variables d’intéréts)
pour le discriminer. La conclusion des premiéres parties est qu’aucune variable (élémentaire ou
isotopique du Sr, Pb et B) seule ne peut discriminer tous les échantillons. Un couplage de deux ou
plusieurs d’entre elles améliore la possibilité d’identifier la région d’origine de maniére plus ciblée. Les
variables les plus utiles pour discriminer efficacement un échantillon dépendent principalement de
’origine de cet échantillon. Par exemple, un cava a une forte concentration en B et 1’isotopie de cet
élément élevee, un prosecco a une forte concentration en Rb mais en teneur faible en Sr, un vin non

européen a une isotopie du Pb tres différente des champagnes, etc...
Nous nous proposons d’appliquer cette méthode (analyses multi-élémentaire et isotopiques du Sr, Pb et

B) pour essayer d’authentifier les 12 bouteilles suspectes. Pour chacun d’entre elles, son équivalente

authentique a été analysée dans le but d’une comparaison juste et précise.
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(1) Analyse Multi-élémentaire

Les concentrations issues de I’analyse multi-élémentaire des 12 échantillons suspects sont données dans
le tableau 4-8. Les teneurs médianes et moyennes obtenues pour les champagnes sont également reportés

pour comparaison.

Il apparait qu’au sein des contrefagons beaucoup d’éléments présentent des concentrations différentes
de valeurs des champagnes MHCS. Les concentrations en Li et en B sont élevées pour la plupart des
contrefagcons. Aucune différence majeure pour 1I’Al, le Mn et le Fe ne peut &tre notée.

En revanche, la plupart des contrefagons ont des concentrations en Cu trés importantes (>100 pg/L). La
présence de Cu est souvent conditionnée par les pratiques agricoles et notamment par les pratiques de
viticulture biologique qui autorisent I’utilisation de la bouillie bordelaise a base de sulfate de cuivre.
D’autres sources peuvent étre a 1’origine des variations des teneurs en cuivre. Le cuivre semble aussi

étre un bon discriminant pour certains échantillons.

. B Fe Al Mn Li Cu Rb Sr Pb
Produit Code
mg/L ug/L

gn Moyenne 2,84 1,69 0,90 0,81 3,9 36 216 260 13

W
° Q
g' I Mediane 2,83 1,34 0,90 0,78 3,3 34 206 253 8
5 =
6 sD 0,2 0,4 0,2 0,2 1,6 8 39 54 10
) CF1 402+/-0,2 08+/-0,04 0,6+/-0,03 1,2+/-0,04 | 11+/-0,06 169 +/-8 412 +/-21 548+/-22 6,8+/-0,3
% CF2 73+/-04 2,0+/-01 14+/-0,07 06+/-003 | 76+/-3,8 135+/-7 504+/-25 1017+/-41 7,7+/-04
8 CF3 53+/-03 3,4+/-0,17 1,1+/-0,06 16+/-0,08 | 12+/-0,6 63+/-3 1205+/-60 421+/-7 12+/-0,6
5 CF4 4,7+/-02 1,6+/-0,08 0,7+/-0,03 04+/-0,02 | 33+/-1,7 618+/-31 385+/-19 704+/-28 6,6+/-0,4
5 CF5 3,1+/-0,2 3,1+/-0,08 1,3+/-0,03 0,8 +/-0,04 21+/-1,1 38 +/-2 443 +/-22 387+/-16 6,2+/-0,3
Py 8 CF6 4,6 +/-0,2 3,1+/-0,15 1,3+/-0,07 0,8 +/-0,04 12 +/-0,6 174 +/-9 483 +/-24 499+/-20 21+/-1,1
E I CF7 2,4+/-0,1 2,1+/-0,11 0,7+/-0,03 0,7 +/-0,04 7+/-0,4 34 +/-2 196+/-10 284+/-11 9,4+/-0,5
g 2 CF8 7,4+/-0,4 0,7+/-0,04 0,6+/-0,03 2,3+/-0,12 26+/-1,3 172 +/-9 513+/-26 1287 +/-51 7,2+/-0,4
g‘ CF9 2,84/-0,1 3,1+/-0,16 2,0+/-0,1 1,0 +/- 0,05 9+/-0,5 2012 +/-101 1139 +/-57 644+/-26 52+/-2,6
S
g CF 10 3,0+/-0,2 45+/-0,23 1,2+/-0,06 0,89 +/-0,04 6+/-0,3 153 +/-8 1289 +/-64 502+/-20 56+/-2,8
g CF11 2,8+/-0,1 3,1+/-0,16 2,0+/-0,1 0,9 +/-0,05 9+/-0,5 1971+/-9 1132 +/-57 627+/-25 50+/-25
o CF 12 5,6+/-0,3 1,5+/-0,07 1,0+/-0,05 0,6 +/-0,03 16+/-0,8 193 +/-10 365+/-18 830+/-33 12+/-0,6

Tableau 4-8 : Concentrations élémentaires du Li, B, Al, Mn, Fe, Cu, Rb, Sr et Pb des contrefagcons potentielles en

comparaison de la moyenne/médiane des champagnes.

La concentration en Pb est trés variable selon les bouteilles contrefaites, certaines d’entre elles ayant des
concentrations plus élevées que 50 ug/L. Il est possible qu’une source de contamination en Pb soit

présente a proximité du vignoble a I’origine de ces contrefagons ou bien lors de 1’élaboration.

D’apreés le tableau 4-8, il semble que les échantillons CF 9 et CF 11 sont des échantillons identiques, les
concentrations €lémentaires étant similaires pour tous les éléments. D’aprés I’analyse élémentaire, ces

deux bouteilles suspectes semblent fausses et contenir le méme vin.
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D’apres les deux parties précédentes (IV, b ; IV, ¢), les variables multi-élémentaires les plus utiles pour
discriminer les champagnes des autres échantillons sont les concentrations en Rb et en Sr.

La figure 4-27 montre que sur les 12 bouteilles suspectes, 11 d’entre elles ont des concentrations en Rb
et sr trés différentes de celles des champagnes. De plus pour chaque bouteille suspecte, leur équivalente
authentique a été analysée. La comparaison avec la « base de données » champagne montre gue- onze
des douze bouteilles suspectes semblent contrefaites.

En revanche, 1’échantillon CF 7 semble authentique, les concentration en Rb et Sr sont exactement les

mémes que celles des valeurs des champagnes.

1600 2 + Champagne MHCS
1400 1 — CF8 A Contrefagons de
1200 + CF 12 Champagne MHCS
21000 § \ AT CF2 CF9et 11
2 a0 OFF \‘AA \  CF10
. 600 4CF7 CF1-~.,A‘A/CF6 ve Y.
4007 & A<—cFs A
200 + D® CF 3
0 I I I I ' ' >

0 20 400 600 800 1000 1200 1400
[Rb] (uglL)

Figure 4-27 : Concentration en Sr en fonction de la concentration en Rb des champagnes et des 12 échantillons
suspects. Les barres d’erreurs non visibles sont inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs représentent
la déviation standard calculée a partir d’un triplicat de préparation.

Toutefois, 1°échantillon CF 7 a été identifié comme un produit « probablement contrefait » par I’analyse
visuelle. L’analyse ¢élémentaire n’est peut-étre pas suffisante pour discriminer cet échantillon. Les
isotopies du Sr, Pb et B pourront potentiellement le différencier des champagnes.

A T’inverse, CF 4 a été identifié comme un produit « probablement authentique » par 1’analyse visuelle
mais I’analyse élémentaire semble montrer que cet échantillon est contrefait. Les teneurs en Rb et Sr
sont respectivement deux fois et trois fois supérieures a la normale des champagnes. L’analyse

isotopique précisera ce litige.
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Par ailleurs, certains échantillons suspects semblent suivre les tendances des proseccos et des cavas
observées dans la deuxiéme partie. Par exemple, les échantillons CF 8, 2, 12 et 4 ont une forte
concentration en Sr et une faible teneur en Rb. Cette caractéristique déja observée pour les cavas
espagnols est le signe d’un sol plutét calcaire. A ’inverse, les échantillons CF 9,10, 3 et 11 ont une forte
concentration en Rb et une faible teneur en Sr. Cette caractéristique observée pour les proseccos italiens

et est le signe d’un sol argileux.
L’analyse multi- élémentaire permet une premiere appréciation déja relativement précise de

’authenticité ou non de ces bouteilles suspectes et sera enrichie par les données de I’analyse isotopiques

pour pouvoir émettre un avis précis et fondé de 1’origine de ces échantillons suspects.

(2) Analyse isotopique du Sr

Pour plus de précisions dans 1’analyse de ces bouteilles suspectes et pour lever les incertitudes sur les

échantillons CF 4 et CF 7, I’analyse isotopique du Sr a été réalisée dans les 12 échantillons suspects.

. &7 186 Les résultats présentés dans le tableau 4-9 montrent que
Produit Code Sr/™ Sr 2sD ) : :
les bouteilles suspectes (CF 2, 3, 4 et 12) ont une isotopie

go Moyenne 0,708112 / du Sr du méme ordre de grandeur que celle des

a 8 champagnes mais significativement différents. En
I "

g S Médiane 0,708128 / revanche, les autres échantillons (CF 1, 5, 6, 7, 8, 9, 10 et

£ q . . lus éloianées d

(&) 2SD 0,00007 / 11) ont des rapports isotopiques plus éloignées de ceux

CF1 0,708414 0,000044 des champagnes. On peut noter a nouveau que les
CF2 0,708355 0,000082

CF3 0,708328  0,000031 ) _ _ o )
CF4 0,708234  0,000055 méme en isotopie du Sr, le vin utilisé pour créer ces deux

CF5 0,709040  0,000055  contrefagons semblent étre le méme.
CF6  0,708583  0,000055 ‘ , o _
CF7 0,708829 0,000055 D’aprés les résultats précédemment obtenus, il est

échantillons CF 9 et CF 11 sont également identiques

CF8 0,711056  0,000031  possible de conclure que les échantillons qui ont un
CF9 0,708452 0,000042

CF10 0,708790 0,000040
CF11 0,708441 0,000034 ou supérieur & 0,70835 (hors de la gamme des
CF12 0,708357 0,000030

Contrefagons de
Champagne MHCS

rapport isotopique du Sr strictement inférieur & 0,70780

champagnes) sont des échantillons de vins effervescents

Tableau 4-9 : Rapports isotopique du Sr des dont la vigne n’est pas dans ’AOC Champagne. Ces
échantillons suspects et de la

o échantillons ne sont donc vraisemblablement pas des
moyenne/médiane des champagnes.

champagnes.
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Par contre, un échantillon dont le rapport isotopique du Sr est dans cette gamme n’est pas
obligatoirement un champagne car cette gamme est liée a un type de sol particulier qu’il est possible de
rencontrer hors de la région Champagne.

D’apres les résultats de I’isotopie du Sr et les conclusions précédentes, les échantillons CF 1, 5, 6, 7, 8,
9, 10 et 11 peuvent étre considérés comme des contrefagons. Ceci est par ailleurs conforté par 1’analyse
élémentaire.

L’isotopie du Sr a permis d’identifier I’échantillon CF 7 comme une contrefagon alors qu’il paraissait
authentique avec les résultats des concentrations élémentaire du Rb et du Sr. L’isotopie du Sr apparait
comme plus juste et précise pour la détermination de I’origine que les teneurs totales élémentaires.

Ces résultats confortent I’examen visuel de I’expert, I’échantillon CF7 est probablement contrefait.

L’échantillon CF 4 qui était identifié comme authentique par ’analyse visuelle et contrefait par I’analyse
élémentaire, présente un rapport isotopique du Sr a la limite de la gamme des champagnes. 1l est donc
difficile de conclure avec certitude sur 1’authenticité de cet échantillon méme si son isotopie du Sr est
significativement différente des champagnes. Malgré tout, I’analyse élémentaire semblait montrer qu’il
s’agit d’une contrefagon. Les isotopies du Pb et du B nous permettront probablement d’obtenir une

meilleure précision.

Suite a I’analyse isotopique du Sr, les échantillons CF 2, 3, 4 et 12 restent suspicieux. Il est nécessaire
de disposer d’autres variables pour pouvoir émettre un jugement sur I’authenticité ou non de ces

¢chantillons méme si I’analyse élémentaire semble montrer qu’il s’agit de faux champagnes.

(3) Analyse isotopique du Pb

Pour davantage de précision dans 1’expertise des trois derniéres bouteilles suspectes, 1’analyse

isotopique du Pb a été réalisée pour les 12 échantillons suspects.

207 204, 206, 204, 208, 206
. Pb/*%P Pb/*%P Pb/*%°P
Produit Code 2%pp/**pp 2SD b/ 2sD b/ 2SD b/ 2D pp/*pp  2SD
‘é Moyenne 38,1418865 / 15,6231619 / 18,1495117 / 2,10198549 / 0,8607858 /
[7,]
c QO
g' g Médiane 38,153492 / 15,6239832 / 18,1555961 / 2,10066883 / 0,86057529 /
©
'5 2SD 0,16452305 / 0,02112476 / 0,17829948 / 0,01200665 / 0,0076097 /
CF1 38,613 0,020 15,664 0,008 18,549 0,012 2,081 0,001 0,8440 0,0005
CF2 38,661 0,020 15,662 0,008 18,697 0,012 2,066 0,001 0,8373 0,0001
o 8 CF3 38,212 0,020 15,622 0,008 18,180 0,012 2,101 0,001 0,8590 0,0001
E X CF4 38,567 0,004 15,660 0,001 18,586 0,007 2,075 0,001 0,8427 0,0003
g % CF5 38,503 0,004 15,659 0,001 18,416 0,007 2,090 0,001 0,8504 0,0003
g c CF6 38,465 0,004 15,649 0,001 18,411 0,007 2,089 0,001 0,8499 0,0003
"q', ?!P CF7 38,447 0,004 15,647 0,001 18,372 0,007 2,093 0,001 0,8518 0,0003
E g’ CF8 39,040 0,005 15,703 0,003 19,095 0,001 2,044 0,0002 0,8223 0,0001
8 E CF9 38,199 0,010 15,629 0,004 18,198 0,007 2,099 0,001 0,8588 0,0001
o CF 10 38,233 0,010 15,633 0,004 18,247 0,007 2,095 0,001 0,8568 0,0001
CF11 38,200 0,010 15,630 0,004 18,206 0,007 2,098 0,001 0,8585 0,0001
CF 12 38,410 0,010 15,642 0,004 18,372 0,007 2,091 0,001 0,8514 0,0001

Tableau 4-10 : Rapports isotopiques du Pb des échantillons suspects et de la moyenne/médiane des champagnes
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Les résultats présentés dans la figure 4-28 montrent que les bouteilles suspectes (CF 1, 2, 4,5, 6, 7, 8 et
12) ont une isotopie du Pb nettement différente des celle des champagnes. En revanche, les échantillons
(CF 3,9, 10 et 11) ont des valeurs similaires aux champagnes. Le fait qu’ils aient la méme isotopie du
Pb semble indiquer que ces échantillons sont des vins effervescents européens. Pour ces quatre
¢chantillons, ’analyse élémentaire avait montré une méme tendance que les proseccos. Ces quatre
échantillons pourraient provenir du méme pays sachant qu’une fois de plus les échantillons CF 9 et 11
ont des valeurs identiques. En prenant en compte 1’isotopie du Pb, il ne fait aucun doute que le vin de
ces deux contrefacons est le méme. Il pourrait avoir la méme origine que les vins de CF 3 et CF 10, il

s’agit trés probablement d’un vin effervescent dont la vigne semble avoir poussé sur un sol européen

argileux.
19,2 2. Champagne MHCS
CF8— 4
19,0 + 4 Contrefacons de
Champagne MHCS
18,8 P CF5 CF 4
o)
o CF7 \ w ‘"\CFz
I 186 1 A
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. N A_|
B 84T croat1l ey | fA‘ CF1
182 4 \za“\" \
»,\0 CF 12
180 | PPedl CF 6
’ o ® CF3
17,8 : ' : : : :

37,8 38,0 38,2 38,4 38,6 38,8 39,0 39,2
208pp/204Pp

Figure 4-28 : 2°6pp/2%ph en fonction 2°2Pb/2%*Pb des échantillons suspects et des champagnes. Les barres
d’erreurs non visibles sont inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs représentent la déviation
standard calculée a partir d’un triplicat de préparation.

Les résultats de I’isotopie du Pb confirment que les échantillons CF 1, 5, 6, 7, 8 et 12 sont des
contrefacons, leur isotopie du Pb étant trés éloignée de celle des champagnes. En revanche, 1’isotopie
du Pb seule n’aurait pas permis d’identifier les échantillons CF 3, 9, 10 et 11 comme des contrefagons.
Les échantillons CF 2, 3 et 4 n’avaient pas été identifiés comme des contrefacons en considérant
I’isotopie du Sr mais semblaient étre faux selon leur signature élémentaire. L’isotopie du Pb permet

d’identifier, les échantillons CF 2 et CF 4 comme des contrefagons.

En ce qui concerne le vin CF 7, les analyses chimiques réalisés confirme 1’expertise, cet échantillon un
faux. Toutefois, ces analyses semblent montrer que 1’échantillon CF 4 n’est pas authentique alors que
I’examen visuelle concluait le contraire. L’analyse isotopique du B permettra de lever ces derniers

doutes.
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Aprés analyses multi-élémentaire et isotopique du Sr et du Pb, 11 échantillons sur 12 ont été identifiés
comme faux. Les isotopies du Sr et du Pb n’ont pas permis d’identifier 1’échantillon CF 3 bien que
I’analyse ¢lémentaire semble montrer qu’il s’agirait d’une contrefagon notamment parce que la

concentration en Rb trop élevée pour étre un champagne.

(4) Analyse isotopique du B

Pour lever le derniéres incertitudes, 1’analyse isotopique du B a été réalisée dans les 12 échantillons

suspects.
Produit  Code 8"B%o 25D %o 35 1
g Moyenne 11,5 / CF6 . CF3 T
?'P 8 30 + CE5 .—é—1 / '—xA"'_ CF8
g— I Médiane 11,1 / 2 | i e BC Ae— CF2
g = I A A -
5 25D %o 4,8 / 220 4 CF7T— * 3 T -
= AN CF1 CF 12
CF1 24,87 13 = vf%&. CF4
CF2 27,57 1,7 CF9et 11 \:,A?J' CF 10
IT T
9 ] CF3 24,89 2,0 10 1 éﬁﬁ\f‘ + Champagne MHCS
- § CF4 25,2 2,5 Jyfl
S < CF5 22,29 1,3 ST 4 Contrefagons de
> c CF6 29,88 1,4 Champagne MHCS
w N0 0 : : : : : : : : >
o © CF7 21,58 1,7
- o 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
-E £ CF 8 29,42 2,0
S 8 CF9 13,75 1,0 (B] (balL)
o CF 10 19,14 1,3 Figure 4-29 : Isotopie B en fonction de la concentration en B des
CF11 12,66 1,7 échantillons suspects et des champagnes. Les barres d’erreurs
CF12 22,31 13 représentent la déviation standard calculée a partir d’un triplicat

Tableau 4-11 : Rapport isotopique du B de préparation.
des échantillons suspects et de la
moyenne /médiane des champagnes

La figure 4-29 montre que les bouteilles suspectes (CF 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 et 12) ont une isotopie du B
nettement différente des champagnes, elle est comprise entre 21,5 et 29,9%o alors que celle des
champagnes est dans le domaine 7 - 17%.. De méme, la concentration en B de certains de ces
échantillons est trés élevée par rapport aux champagnes. En revanche, les échantillons (CF 9, 10 et 11)
ont des valeurs en isotopie du B et des concentrations en B similaires aux champagnes. Comme pour les

parametres précédemment étudiés, les deux échantillons CF 9 et CF 11 ont une isotopie du B identique.

Les échantillons CF 1, 2, 3, 4, 6, 8 et 12 présentent une isotopie du B trés élevée et une forte

concentration en cet élément. Ces caractéristiques ont pu étre observées précédemment pour les cavas
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espagnols. De plus d’aprés la figure 4-10, ces échantillons suspects ont une isotopie du B parfaitement
similaires a celles des cavas. Ainsi, le sol d’origine de ces échantillons pourrait étre le méme que les
sols des cavas c’est-a-dire des sols de Catalogne. Certains de ces échantillons se rapprochaient déja des
valeurs des cavas en considérant I’analyse élémentaire.

De plus, les échantillons 9, 10 et 11, qui jusqu’a présent avaient des caractéristiques proches de celles
des proseccos italiens, recoupent les valeurs des champagnes mais d’apres la figure 4-10, ils recoupent
aussi les valeurs des proseccos. Ces échantillons se rapprochaient déja des valeurs des proseccos avec
I’analyse élémentaire et I’isotopie du Pb.

Il se peut que les contrefacteurs aient utilisé des proseccos ou des cavas pour remplacer le champagne

dans les bouteilles.

Ainsi, I’isotopie du B confirme que les échantillons CF 1, 2, 4,5, 6, 7, 8, 10 et 12 sont des contrefagons,
leur isotopie du B étant tres éloignée de celle des champagnes. En ce qui concerne les échantillons CF
9, 10 et 11, I’isotopie du B seule n’aurait pas permis de les identifier comme des contrefacons.

Seul I’échantillon CF 3 n’avait pas encore été identifi¢é comme une contrefagon par 1’isotopie du Sr et
I’isotopie du Pb mais semblaient toutefois étre faux d’aprés leur signature élémentaire. A I’aide de

I’isotopie du B, I’échantillon CF 3 a pu étre identifié comme une contrefagon.

L’ensemble de ces analyses permet de conclure sr I’authenticité des deux échantillons litigieux CF 7 et
CF 4. CF7 est bien une contrefagon et I’examen visuel était juste. Malheureusement, 1’analyse
¢lémentaire n’était pas suffisante pour identifier cette contrefagon. CF 4 est sans aucun doute, au regard
de I’analyse élémentaire et de I’isotopie du Pb et du B, une contrefagon. L’expertise visuelle était fausse.
Il est possible que cet échantillon ait été réalisé par refilling, c’est-a-dire que les matiéres séches
(bouteille, étiquettes, bouchons, capsules, etc...) soient authentiques mais le vin effervescent contenu
dans la bouteille n’est pas du champagne. Ceci pourrait expliquer I’erreur de 1’examen visuel et

I’identification en tant que contrefagon & partir de ’analyse élémentaire et isotopique.
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Hypothéses sur |'authentificité
Code |Analyse visuelle Coup/la;s:e] [Rb] Isotopie Sr  Isotopies Pb  Isotopies B Conclusion
CF1 Faux
CF2 Faux
CF3 Faux
CF4a Faux
CF5 Faux
CFe6 Faux
CF7 Faux
CF8 Faux
CF9 Faux
CF10 Faux
CF11 Faux
CF12 Faux
= v
Faux: En dehors de Suspect: Aux limites Vraie: Dans la
la base donnée de la base donnée base donnée
Champagne Champagne Champagne

Figure 4-30 : Résumé des différentes analyses réalisés sur les échantillons suspects et les
hypothéses émisses en conséquence

Ainsi tous les échantillons suspects ont été identifiés comme des contrefagcons par I’utilisation de
’analyse multi-¢1émentaire couplée avec 1’isotopie du Sr, I’isotopie du Pb et I’isotopie du B. Toutes ces
variables ont été indispensables pour identifier les 12 contrefagons (figure 4-30). Aucune variable n’est
une variable parfaite pour discriminer tous les types d’échantillons. Une combinaison de variables qui
tracent chacune 1’origine du produit de maniére différente (type et age du sol, pH du sol, traitement des
vignes, ¢laboration du vin, pollution atmosphérique, ...) est nécessaire et indispensable pour une
discrimination précise de grande envergure comme 1’ont prouvé ces 12 contrefagons. La variable la plus
discriminante pour identifier un échantillon change d’un échantillon & un autre suivant son origine et

son histoire.

iii) Chimiométrie

Dans le but de discriminer ces contrefagons des champagnes, 1’analyse de données multivariées a été

réalisée en utilisant les variables multi-élémentaire et isotopiques.
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Les résultats sont présentés dans la figure 4-31.

_— ) @ Champagne @ Bouteilles suspectes
L’ACP indique que les champagnes peuvent étre
identifiés tres distinctement des contrefagons en
utilisant plusieurs variables. Les CPl1 et CP2
représentent respectivement 56 % et 23% de la

variance totale. Les champagnes forment un groupe

| CP2:23%

isolé et les contrefagcons sont distribuées plus
aléatoirement sur le plan CP1 et CP2 de I’ACP. Toutes
les variables, I’Al, le K, le Rb, le Na, le Ba, le Sr, le B

et les isotopies du Sr, du Pb et du B, sont

discriminantes. Cela peut s’expliquer a partir de ' m “ CP1:56%
plusieurs hypotheses Figure 4-31 : ACP pour discriminer les bouteilles

. N suspectes des champagnes
i. les contrefagons sont tres différentes des champagnes

ii. les contrefagons ont deux origines différentes d’aprés les deux faisceaux de variables

iii. les contrefacons ont presque toutes des origines différentes

On note que les isotopies du Sr, du Pb et du B sont toutes les trois des variables d’intérét ce qui renforce
la théorie d’origines multiples des contrefacons. En effet, si les isotopies du Sr et B (variables trés
discriminantes a petite et moyenne échelle) et I’isotopie du Pb (qui est une variable discriminante a
grande échelle) sont toutes les trois des variables d’intérét, cela peut signifier que les contrefagons

viennent, pour certaines, d’Europe et, pour d’autres d’ailleurs.

Il nous a semblé intéressant d’essayer de définir I’origine de certaines contrefagons lorsque cela est
possible. En effet, avec les données de cette étude, les contrefagons peuvent seulement étre comparées
avec les champagnes, les proseccos et les cavas. Seul ces trois types d’échantillons ont une base de
données assez conséquente pour pouvoir tenter une comparaison. La comparaison avec les champagnes

a déja été réalisée et aucune contrefagon, par définition, n’est un champagne.

Pour comparer les contrefacons et les proseccos/cavas, 1’outil statistique Cooman’s plot a été utilisé. Il
s’agit de réaliser deux ACP (une sur les proseccos et une autre avec les cavas) qui représentent chacune
un modéle en Y et en X. Ensuite, les échantillons d’intérét sont insérés et la distance au modéle de
chaque variable de chaque échantillon est calculé. L’échantillon est placé en conséquence sur le
graphique. Ainsi plus le point est proche d’un des deux modeles (Y ou X) plus la contrefacon est
similaire (élémentairement et isotopiquement) au cava ou au prosecco et inversement si le point est

éloigné.
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L’axe X représente la distance au modele prosecco composé de 24 échantillons et I’axe Y représente la
distance au modele cava composé de 29 échantillons. Les variables utilisées sont le B, Na, Al, Mn, Fe,
Rb, Sr et les isotopies du Sr, du Pb et du B. Ces variables ont été choisies car ce sont les plus stables au
sein des proseccos et des cavas. Ce test a été réalisé sur les 12 contrefagons et sur 4 échantillons aveugles
(ces échantillons seront discutés dans la partie suivante). Nous sommes conscients que le hombre
d’échantillons est insuffisant pour vraiment conclure sur ’origine de 1’échantillon mais ce test pourra

toutefois permettre d’obtenir des informations importantes sur 1’origine de ces contrefagons.

Le Cooman’s plot est représenté dans la figure 4-32. Les droites Dcrit (distance critique) représentent la
limite de 95% de sureté d’appartenir au modele. Elle est de 1,684 pour les proseccos et de 1,655 pour
les cavas.

La plupart des contrefacons ne se sont pas proches des modéles cavas et proseccos (Axe Y et X). On
note une fois de plus que CF9 et CF11 se superposent. Les vins ajoutés dans ces fausses bouteilles sont
identiques mais leur origine ne peut pas étre identifiée. De méme, CF8, CF10, CF5, CF3 et CF6 ne
peuvent pas €Etre identifié avec cet outil statistique et cette base de données.

Cependant, CF7 et CF1 sont trés proches respectivement des proseccos et des cavas. Malgré tout, il ne
serait pas totalement juste de les identifier en tant que cava et prosecco car le nombre d’échantillons
pour créer les modéles (cava et prosecco) reste faible. Dans tous les cas, leurs signatures se rapprochent

fortement des signatures particuliéres des cavas et des proseccos.
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Figure 4-32: Cooman’s plot des échantillons suspects et aveugles dans les modeles cava et prosecco
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Trois contrefacons peuvent étre identifiées en tant que cava : CF4, CF12 et CF2. Ces trois échantillons
se superposent parfaitement avec les échantillons de cavas. Il se peut donc que ces trois contrefacons
(CF2, CF4 et CF12) aient été réalisées a 1’aide de cavas par les contrefacteurs.

De plus, CF4 était la contrefacon que les experts MHCS avaient identifiée en tant que « probablement
authentique » lors de I’expertise visuelle. Il est clair qu’aprés analyse chimique cette bouteille est fausse
et correspond probablement a un cava. Les contrefacteurs ont utilisé la méthode du refilling pour réaliser
cette contrefagon. C’est-a-dire qu’ils ont utilisé une bouteille vide authentique (y compris le bouchon,

les étiquettes et la capsule) et ’ont remplie avec un autre vin effervescent (probablement du cava).

Le Cooman’s plot et I’analyse en composantes principales ont donc permis d’identifier 1’origine
potentielle de trois contrefagons. La conclusion sur 1’origine de CF7 et CF1 reste litigeuse. A I’inverse,
ce test a permis de pouvoir affirmer que les autres contrefacons (CF9, CF11, CF8, CF10, CF5, CF3 et
CF6) ne sont ni des proseccos ni des cavas ce qui €limine une grande partie des vins effervescents du

monde.

e) Application de la stratégie d’authentification a des bouteilles

« inconnues »

1) Description des bouteilles « a I’aveugle »

Dans cette derniére partie, nous allons tester la robustesse de la base de données acquise pour les
champagnes en ’appliquant a I’identification de bouteilles sélectionnées et anonymisées par MHCS.
Ces bouteilles ont été envoyées sans indice sur leur origine (étiquette retirée et capsule marquée au feutre
noir). L’objectif était d’analyser ces vins inconnus afin d’obtenir les teneurs élémentaires et 1’isotopie

du Sr, du Pb et du B et d’émettre une hypothése sur I’origine de ces bouteilles a partir de ces résultats.

La base de données champagne établie & partir des analyses multi-élémentaire et isotopique (Sr, Pb et
B) de 39 39 échantillons authentiques a été utilisées précédemment avec succes pour la discrimination
des vins effervescents européens puis des vins non européens et finalement des contrefagons. 11 s’agit
maintenant de déterminer 1’origine de ces échantillons qu’ils soient un champagne ou un autre vin
effervescent. Cela permettra de tester I’efficacité et la robustesse de la base de données établie pour les
champagnes pour authentifier un échantillon inconnu. Il devrait étre possible de conclure sur la nature
de I’échantillon inconnu (champagne ou non). Si I’échantillon est identifié comme un champagne, celui-

ci pourra étre daté. Les données obtenues pour les autres vins effervescents du monde ne sont pas
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suffisantes pour émettre une hypothése d’origine car seulement 1 & 5 échantillons ont été analysés par
pays. Cependant, une hypothese sur une origine prosecco et/ou cava des échantillons aveugles pourra
étre proposée. En effet pour ces deux types de vins effervescents, respectivement 24 et 29 échantillons
ont été collectés ce qui pourrait étre suffisant pour comparer les données des échantillons analysés en

aveugle.

ii) Identification des bouteilles caractérisés en aveugle

Les six bouteilles inconnues ont été analysées par Q-ICP-MS pour les teneurs multi-élémentaire et
I’isotopie du B. L’isotopie du Sr et du Pb a été obtenue par MC-ICP-MS aprés purification des

minéralisats comme pour tous les autres échantillons de 1’étude.

Les résultats des analyses multi-élémentaire et isotopique du Sr, du Pb et du B des six échantillons et la
moyenne/médiane de la base de données champagne sont regroupés dans le tableau 4-12.

Les valeurs des variables des échantillons analysés en aveugle qui sont significativement différentes de
celles de la base de données établie pour les champagnes sont surlignées en couleur (supérieures en

orange et inférieures en bleu).

B Al Mn Fe Li Cu Rb Sr Pb
Code 85r/%sr  2SD
mg/L ug/L

‘é’ Moyenne 2,84 0,90 0,81 1,69 3,9 36 216 260 13 0,708112 /

o

5+

g' Médiane 2,83 0,90 0,78 1,34 3,3 34 206 253 8 0,708128 /

2

(@] SD 0,2 0,2 0,2 0,4 1,6 8 39 54 10 0,00007 /

T1 3,24/-0,2 0,6 +/-0,03 1,0+/-0,05 0,9 +/- 0,04 2,6 +/-0,1 46 +/-2 197 +/-6 222 +/-9 7,9 +/-0,4 0,708129 0,000044

(7]

g T2 2,6 +/-0,1 0,9+/-0,05 0,6+/-0,03 1,6 +/- 0,08 4,8+/-0,2 41 +/-2 194+/-6 296+/-12 14+/-0,7 0,708075 0,000044

g T3 4,5 +/-0,2 1,1+/-0,06 0,8 +/-0,4 0,4 +/- 0,02 2,1+/-0,1 30+/-2 806 +/-24 414+/-17 2,5+/-0,1 0,707905 0,000010

g T4 4,5+/-0,2 1,0 +/- 0,05 1,5+/-0,8 2,5+/-0,12 10 +/-0,5 48 +/-2 640+/-19 550+/-22 15+/-0,8 0,710270 0,000010
é T5 5,6 +/-0,3 0,9+/-0,05 0,4+/-0,02 0,6+/-0,02 13+/-0,7 12 +/-1 276 +/-8 525+/-21 14+/-0,7 0,708071 0,000010

> T6 5,4+/-0,3 0,7+/-0,04 1,4+/-0,07 2,0+/-0,1 15+/-0,8 42 +/-2 884 +/-27 555+/-22 18+/-0,9 0,710362 0,000010

Code %pp/2pp  2SD  P’pp/2¥pp  2SD  P°pp/2¥pp  2SD  %pp/2%pp  2SD  7pph/pp  2SD | 5''B%o 2SD %o

=

%o Moyenne 38,14188654 / 15,62316186 / 18,14951175 / 2,101985491 / 0,860785801 / 11,5 /
Q.

g Médiane 38,15349202 / 15,62398323 / 18,15559607 / 2,100668834 / 0,860575294 / 11,1 /
£

(®] SD 0,164523052 / 0,021124756 / 0,17829948 / 0,01200665 / 0,007609702 / 4,8 /
g Tl 38,158 0,004 15,614 0,001 18,110 0,007 2,1070 0,0006 0,8622 0,0003 11,0 1,7
g T2 38,097 0,004 15,620 0,001 18,101 0,007 2,1050 0,0006 0,8630 0,0003 16,3 1,9
S 3 / / / / / / / / / / 5,0 12
£ T4 39,582 0,010 15,734 0,004 19,651 0,007 2,0143 0,0005 0,8007 0,0001 15,9 1,5
w
,E T5 38,435 0,010 15,646 0,004 18,302 0,007 2,0999 0,0005 0,8571 0,0001 28,4 2,1
> T6 39,593 0,010 15,743 0,004 19,648 0,007 2,0151 0,0005 0,8012 0,0001 13,1 1,7

Tableau 4-12 : Concentrations élémentaires du Li, B, Al, Mn, Fe, Cu, Rb, Sr, Pb et I'isotopie Sr, Pb et B des 6
échantillons inconnus et de la moyenne/médiane des champagnes. (orange : valeur supérieure a la moyenne des
champagnes et bleu : valeur inférieure a la moyenne des champagnes
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D’apres le tableau 4-12, de nombreuses différences sont observées entre les échantillons T3, T4, T5 et
T6 et la base de données des champagnes. Les échantillons T4 et T6 semblent trs similaires pour la
plupart des variables.

En revanche, les échantillons inconnus T1 et T2 semblent tres proches des caractéristiques des

champagnes.

Ces 6 échantillons peuvent étre répartis en 4 groupes distincts : un groupe A (T1 et T2), un groupe B
(T3), un groupe C (T4 et T6) et un groupe D (T5).

Le groupe A réuni les échantillons ayant des caractéristiques tres proches de celles des champagnes. Le
groupe B présente une isotopie B tres faible. Le groupe C réunit deux échantillons trés similaires.

L échantillon du groupe D semble avoir les caractéristiques des cavas.

Chaque groupe va étre étudié au cas par cas ci-dessous. Chaque échantillon sera comparé aux bases de

données précédemment obtenues pour les champagnes, cavas et proseccos.

(1) Groupe A

Ce groupe comprend les échantillons T1 et T2 qui présentent des caractéristiques trés similaires aux

champagnes. Toutes les valeurs des variables de T1 et T2 sans exception sont dans la gamme des

champagnes.
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Figure 4-33 : Isotopie Sr en fonction la concentration en Rb des champagnes, cavas, proseccos et des échantillons
inconnus T1 et T2. Les barres d’erreurs non visibles sont inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs
représentent la déviation standard calculée a partir d’un triplicat de préparation.
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La figure 4-33 montre clairement que 1’isotopie Sr et la concentration en Rb de T1 et T2 sont identiques
a celles des champagnes et sont clairement différentes de celles des cavas et des proseccos. Il semble
donc que ces deux échantillons soient des champagnes MHCS. Toutes les autres variables vont
également dans ce sens. Méme s’il est difficile de différencier un champagne MHCS d’un autre, il
semble que ces échantillons sont des champagnes MHCS car les concentrations des autres éléments
comme 1’Al, Mn, Fe et le Cu (qui dépendent du processus d’élaboration) correspondent a celles de la

base de données champagnes.

Si I’on considére que ces échantillons sont des vrais champagnes, il est alors possible de les dater a partir

1’aide de leur concentration en plomb.

La figure 4-34 présente la courbe de s
40 + S
décroissance des concentrations en plomb 35 | g
. . Tan L ¢
dans les champagnes depuis le début des 5,30
T . S | ¢ 1
années 80 jusqu’a 2017. A partir de cette Tt Oo’l 1
courbe, I’échantillon T1 serait une cuvée I R “ l
. . Lo 10 + K e,

avec une année de récolte majoritaire P o * ""&3-&\‘/& N
comprise entre 2007 et 2017 car la 0 . x — ; —

. ., . . 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
concentration de Pb n’évolue plus a partir Années

de 2007. 1 est possible que ce soit un Figure 4-34 : Concentration en Pb des champagnes en fonction des
o i années de récoltes des raisins. Les barres d’erreurs non visibles sont
millésime entre 2007 et 2012 (2012 étantle . _, . . . . , .
inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs représentent la
dernier millesime commercialisé a ce jour). déviation standard calculée a partir d’un triplicat de préparation.

En revanche, 1’échantillon T2 semble étre plus ancien. D’aprés la figure 4-34, T2 serait un champagne

millésimé 1998 ou une cuvée dont I’année majoritaire de récolte serait 1998.

Suite aux analyses et les hypotheses formulées a partir des résultats, les informations sur ces bouteilles
analysées a I’aveugle nous ont été donnée. Il s’est avéré que 1’échantillon T1 était un bien champagne
MHCS, une cuvée dont I’année de récolte majoritaire était 2012. L échantillon T2 était également un
champagne MHCS, un millésime de ’année 1999. Les hypothéses étaient donc justes aussi bien pour

I’origine des échantillons inconnus que la datation qui s’est montrée précise a plus ou moins 2 ans.

Ainsi la base de données obtenue pour les champagnes permet d’authentifier les champagnes avec
certitude et la concentration en Pb permet de dater les millésimes inférieurs a I’année 2005 avec une
précision de +/- 2 ans. Il faut savoir qu’il n’y a pas de millésime tous les ans (cela dépend de la qualité

du raisin) donc pouvoir dater les champagnes avec une telle précision est un outil assez puissant. La
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connaissance de la concentration en Pb pourrait permettre de dater de trés vieilles bouteilles authentiques
pour certifier leur millésime en vue d’une vente aux enchéres par exemple. De plus, si une bouteille
suspecte est millésimée de 1990 mais que sa concentration en plomb ne correspond pas avec I’année, la

contrefacon sera identifiée immédiatement.

(2) Groupe B

L’échantillon T3 de ce groupe a des valeurs de concentration en B, Fe, Rb et Sr et une isotopie du Sr et
du B tres différentes des champagnes. La concentration en Pb extrémement faible du Pb dans
I’échantillon n’a pas permis une analyse isotopique du Pb précise et optimale.

D’apres la figure 4-35, I’isotopie du B et les concentrations en Rb, Sr et B de T3 ne correspondent pas
aux valeurs des champagnes. Cet échantillon ne semble donc pas étre un champagne, trop de variables
ne correspondent pas aux valeurs de la base de données. De méme ces valeurs ne correspondent pas a
celles des cavas. Les caractéristiques de cet échantillon ne semblent pas non plus correspondre
totalement aux valeurs des proseccos. Avec les données de cette étude, nous ne pouvons donc pas

formuler d’hypothése sur 1’origine de cet échantillon. Dans tous les cas, ce n’est pas un champagne

MHCS.
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Figure 4-35 : A. Concentration en Sr en fonction de la concentration en Rb ; B. Isotopie B en fonction de la
concentration en B de tous les champagnes, cavas et proseccos et de I’échantillon T3. Les barres d’erreurs non
visibles sont inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs représentent la déviation standard calculée a
partir d’un triplicat de préparation.

Aprés révélation, il s’est avéré que 1’échantillon T3 est une Clairette de Die qui est un vin effervescent
francais de la vallée du Rhéne. Méme si 1’échantillon T3 ne pouvait pas étre confondu avec un
champagne, i était difficilement identifiable & partir de la base de données. Pour augmenter sa
performance il faudrait compléter la base de données avec de nombreux vins effervescents francais et

européens (comme cela a été réalisé pour les cavas et les proseccos).
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(3) Groupe C

Ce groupe réunit les échantillons T4 et T6 qui représentent des concentrations en Li, B, Mn, Rb, Sr et
une isotopie du Sr et du Pb tres différente des champagnes. Tous ces paramétres sont similaires dans les
deux échantillons. Il est donc fort probable que ces échantillons aient une méme origine ou soient

potentiellement de la méme marque.
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Figure 4-36 : 2%Pb/?%Pb en fonction de 2°Pb/2’Pb de tous les champagnes, cavas et proseccos et des
échantillon inconnus T4 et T6. Les barres d’erreurs non visibles sont inférieures a la taille du point. Les barres
d’erreurs représentent la déviation standard calculée a partir d’un triplicat de préparation.

D’aprés la figure 4-36, les valeurs de I’isotopie du Pb des échantillons analysés en aveugle ne
correspondent pas a celles des champagnes. Ces échantillons ne semblent donc pas étre des champagnes,
trop de variables différent des valeurs de la base de données. Il semble que ces échantillons ne soient
pas non plus des cavas ou des proseccos. Avec les données de cette étude, il est difficile de donner

’origine de ces échantillons. Dans tous les cas, ce n’est pas un champagne MHCS.

Aprés révélation, il s’est avéré que les échantillons T4 et T6 n’étaient pas des champagnes. Ces
échantillons sont bien deux échantillons identiques, ce sont des vins effervescents d’Espagne. Ce ne sont
pas des cavas mais ce sont des « Bornos » venant de la région de Castille et Léon. La base de données

obtenue pour les cavas ne permet pas d’identifier les autres vins d’Espagne.
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(4) Groupe D

Ce groupe comprend 1’échantillon T5 qui présente des valeurs de concentration en Li, B, Fe, Cu, Rb, Sr

ainsi qu’une isotopie du Sr, Pb et B trés différentes de celles des champagnes.

D’apreés la figure 4-37, I’isotopie du B et les concentrations en Rb, Sr et B de 1’échantillon T5 ne
correspondent pas aux valeurs des champagnes. Cet échantillon ne semble donc pas étre un champagne.
De méme, ces valeurs ne correspondent pas non plus a celles des proseccos. En revanche, les
concentrations en Rb et Sr correspondent aux caractéristiques du sol des cavas. Ces caractéristiques sont
une concentration faible en Rb et relativement élevée en Sr ainsi qu’une isotopie du B et une
concentration en B trés élevées. Cet échantillon, en considérant la plupart des variables, est trés proche

des cavas. Cet échantillon pourrait ainsi étre un cava espagnol.
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Figure 4-37: A. Concentration en Sr en fonction de la concentration en Rb et B. Isotopie B n fonction de la
concentration en B de tous les champagnes, cavas et proseccos et de I’échantillon T5. Les barres d’erreurs non visibles
sont inférieures a la taille du point. Les barres d’erreurs représentent la déviation standard calculée a partir d'un
triplicat de préparation.

Aprés révélation, il s’est avéré que 1’échantillon T5 n’était pas un champagne mais un cava espagnol.
Les caractéristiques spécifiques et la base de données des cavas sont suffisantes pour permettre

I’authentification de bouteilles inconnues.

iii) Chimiométrie

L’outil statistique a également été utilisé pour retrouver 1’origine des échantillons inconnue lorsque cela
était possible. En effet, avec les données obtenues dans cette étude, les échantillons analysés en aveugle
peuvent seulement étre comparés avec les champagnes, les proseccos et les cavas. Seuls ces trois types
d’échantillons ont une base de données assez conséquente pour pouvoir tenter une comparaison. Ainsi
seulement trois des six échantillons aveugles pourront étre identifiés, a savoir T1 et T2 qui sont des

champagnes et T5 qui est un cava.
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Ces échantillons inconnus ont été ajoutés avaient été injectés dans le Cooman’s plot présenté
précédemment dans la figure (figure 4-32). Il s’avére que les échantillons T3, T4 et T6 ne correspondent
ni aux cavas ni au proseccos ce qui est conforme a leur réelle origine. Cependant, 1I’échantillon T5
identifié comme étant un cava est dans ce modéle selon le Cooman’s plot. Le Cooman’s plot fonctionne
donc bien pour identifier les proseccos et les cavas. Par extension, on peut également dire que les

contrefacons CF2, CF4 et CF12 sont tres probablement des cavas.

Un autre test statistique a été réalisé pour identifier T1 et T2 comme étant vraiment des champagnes.
Une analyse statistique de type PLS DA (partial least square discriminant analysis) a été réalisée en
prenant en compte tous les échantillons de champagne, de prosecco, de cava et les échantillons analysés
en aveugle. La régression PLS est une technique qui réduit les variables a un plus petit ensemble de
composantes non corrélées et qui effectue la régression par les moindres carrés a partir de ces
composantes plutdt qu’a partir des données initiales. La PLS DA permet de former et séparer des
groupes d’échantillons similaires, c’est un test d’appartenance. Les variables utilisées lors de ce test sont
les concentrations en Li, B, Na, Al, Rb, Sr ainsi que les isotopies du Sr, Pb et B. La PLS-DA est basée
sur les champagnes (valeur 1) et les non-champagnes (valeur 0). Les échantillons inconnus ont été
estimés par le modele PLS-DA.

Les résultats issus de la PLS DA sont représentés dans la figure 4-38. Les échantillons de champagnes
sont en bleu (chaque point représente un échantillon) ont des valeurs proches de 1 puisque ce sont des
authentiques champagnes qui sont utilisés pour le modéle. En vert, ce sont les proseccos qui ont des
valeurs comprises entre 0,6 et -0,4, aucun ne peut étre confondu avec les champagnes. De méme pour

les cavas qui ont des valeurs entre 0,55 et -0,85.

B champagne [] Prosecco [ Cava B Echantillons Aveugles
1.2 T2
] T1 ~ J,
0,8
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Figure 4-38 : Représentation des résultats de la PLS-DA sur les champagnes, les Cavas,
les proseccos et les échantillons inconnus

Valeur prédites
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Les échantillons T1 et T2 analysés en aveugle sont représentés en violet et ont des valeurs de

respectivement 0,90 et 0,96. Ces échantillons qui ont bien été identifiés comme tels par la PLS DA.

Parmi les bouteilles analysées a I’aveugle, celles qui étaient des champagnes ont été identifiées comme
telles et les autres n’ont pu étre confondues avec des champagnes. De plus I’origine de 1’une d’entre
elles a pu étre obtenues a 1’aide des analyses élémentaires et isotopiques.

Ainsi aucun vin effervescent ne peut étre confondu avec un champagne, tous les champagnes sont
authentifiés et toutes les contrefagcons sont identifiées comme telles. De plus pour certaines contrefagons

leur origine géographique peut étre identifiée par ces méthodes d’analyses.

f) Conclusion

Finalement, les 124 échantillons de vins effervescents (hors champagnes) étudiés ont été différenciés
des champagnes MHCS par I’analyse multi-élémentaire ou isotopique du Sr ou du Pb ou du B ou un
couplage de deux ou trois de ces variables. La base de données champagne semble précise et solide, elle
permet d’authentifier avec certitude les champagnes. Elle permet aussi de discriminer tout autres
échantillons de vins effervescents que ce soit les cavas espagnols, les proseccos Italiens, les autres vins
effervescents européens, les vins effervescents frangais, et les vins de Bourgogne pourtant élaboré pour
certains a quelques kilométres de la Champagne. Seuls les autres champagnes ne peuvent pas étre
distinctement différenciés des champagnes MHCS par ces méthodes d’analyses. Tous les vins
effervescents non européens (comme les vins californiens, brésiliens et australiens) sont aussi facilement

différenciables des champagnes principalement par 1’isotopie du Pb.

Les contrefagons ont été identifiées par 1’analyse multi-élémentaire, et 1’isotopie du Sr, Pb et B.
L’identification de I’origine des échantillons contrefaits ne peut étre possible que s’il s’agit de cavas ou
de proseccos car chacune de ces catégories a pu bénéficier d’un nombre important de vins analysés.
Ainsi, les méthodes d’analyses multi-€lémentaire et isotopique du Sr, Pb et B s’avérent extrémement
intéressantes pour authentifier le champagne et identifier les contrefagons, qu’elles soient frangaises,
espagnoles, italiennes européennes ou non européennes. La méthode est extrémement précise et robuste
en raison du fait que les sols de I’AOC Champagne sont trés homogeénes et qu’un assemblage est réalisé
pendant 1’élaboration. Ceci permet d’obtenir une excellente précision dans 1’authentification des
champagnes.

Pour ces raisons, seule une contrefagon réalisée avec un autre champagne n’a pu étre détectée avec ces
méthodes. Cependant, réaliser une contrefacon de champagne avec un autre champagne n’a aucun ou

trés peu d’intérét économique.
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Ainsi, quelle que soit ’origine de la contrefagon, les méthodes développées dans cette thése

permettront de la détecter de maniere certaine.

Ainsi, les données obtenues pendant ce travail permettent :
- d’authentifier un champagne
- d’identifier une contrefagon de champagne

- d’identifier I’origine de la contrefagon (seulement si ¢’est un cava oOu un prosecco)
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Conclusion

Ce travail avait pour objectifs d’étudier les caractéristiques chimiques des champagnes MHCS et
d’évaluer le potentiel discriminant des variables choisies dans le but d’authentifier les produits

MHCS et d’identifier les potentielles bouteilles contrefaites.

L’¢étude s’est tout d’abord portée sur I’optimisation analytique des différentes analyses réalisées sur
une matrice peu ou pas etudiée : le vin effervescent. Une méthode optimale de mineéralisation a éte
déterminé pour I’analyse multi élémentaire ainsi que pour 1’analyse isotopique. Les méthodes de
purification du Sr et du Pb ont été adaptées et optimisées pour I’étude. Enfin un travail important a
été réalisé sur 1’analyse de ’isotopie du B. Un test comparatif fut entrepris entre 1’analyse apres
purification (ou non) du B au MC-ICP-MS et a I’'ICP-MS. Pour avoir un suivi de la qualité des

mesures tout au long de ce travail, un matériau de référence Champagne a été élaboré par nos soins.

Ensuite, ce travail s’est appuy¢ sur une stratégie d’échantillonnage précise des produits MHCS : de
nombreux champagnes de 6 marques différentes (blancs, rosés, brut, sec, de 1983 a 2016), un
¢chantillonnage a différents stades du processus d’élaboration (raisin, modQts, vins de bases), ainsi
que des intrants (sucres, levures, bentonites). L’objectif était de caractériser totalement les produits
MHCS en composition élémentaire, isotopique du Sr, du Pb et du B. Les différents champagnes
récupérés ont permis de créer une base donnée « champagne MHCS » qui se voulait représentative,
solide et robuste. Les échantillons récupérés a chaque étape de 1’¢laboration ont permis d’étudier
en détail 1’évolution de ces variables lors des longues étapes de transformation des raisins en
champagne. Ces variables avaient pour but de tracer soit I’origine du champagne soit
I’environnement de la vigne. Il était donc important que les variables soient relativement stables
pendant I’élaboration du champagne et que leur 1’évolution soit étudiée et comprise. Il s’est avéré
que la grande majorité des variables n’évoluent pas lors du processus d’élaboration excepté celles
voulu par I’cenologue pour des raisons organoleptiques (précipitation et élimination du K et Ca). En
plus, I’assemblage réalisé lors de 1’¢laboration permet de moyenner le peu de différences observées
entre les variables des motts des différences zones de ’AOC Champagne. Il en résulte une tres
grande homogénéité des variables (multi-élémentaires et isotopiques) en sein des produits finis :

champagnes. Cette extraordinaire stabilité s’explique aussi par la géologie tres homogene de la zone
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AOC Champagne. Cette stabilité est 1’atout majeur pour I’authentification des champagnes, la

discrimination des autres vins effervescents et d’identification des contrefacons.

Finalement cette étude s’est penchée sur la comparaison entre la base de données champagne et les
autres vins effervescents du monde et quelques contrefagons de champagne. Tout d’abord un focus
a été réalise sur les cavas espagnols et les proseccos italiens, qui avec le champagne représente 60%
des vins effervescents du monde. Les champagnes ont facilement pu étre discriminés des cavas et
des proseccos a I’aide des variables multi-élémentaires et isotopiques du Sr et du B. Les autres vins
effervescents européens ont aussi été différencier a 1’aide des mémes variables. Les champagnes
ont aussi été comparés et discriminés des autres vins effervescents francais excepté les autres
champagnes. Les autres champagnes ne peuvent pas étre discriminés des champagnes MHCS car
les vignes poussent sur le méme sol et partagent la méme atmosphére. Ensuite, les vins non
européens venant du Brésil, de 1’ Australie, de 1I’Afrique du Sud, etc... ont été discriminés des
champagnes principalement par I’isotopie Pb. L’isotopie Pb permet de discriminer a grande et trés
grande échelle car la source de pollution en Pb est différente en Amérique, en Australie qu’en
Europe alors que I’isotopie Sr et du B sont des variables discriminantes a petite et moyenne échelle.
Finalement, les contrefagons ont été comparées a la base de données champagne et ont clairement
été différenciées des champagnes par la composition multi-élémentaire. L’isotopie Sr, Pb et B, outil
statistique, a permis de rapprocher certaines contrefacons des caractéristiques des cavas. Il s’est
avéré que certaines contrefacons aient été réalisées par les contrefacteurs avec des cavas. Pour finir,
6 bouteilles aveugles (inconnues) ont été analysées dans le but d’identifier leur origine. L’analyse
a permis de déterminer avec succes quels échantillons venaient de Champagne et quels vins
n’étaient pas de Champagne. De plus, parmi les vins hors Champagne, un a pu étre identifié comme

cava a ’aide de la base de données.

Pour conclure, cette étude montre que les champagnes MHCS peuvent étre authentifiés a 1’aide de
certaines variables (compositions multi-elémentaires et isotopie Sr, Pb et B) et permettre d’identifier
les contrefacons avec efficacité. Tous les vins effervescents du monde peuvent étre différenciés de
champagnes MHCS (exceptés les autres champagnes). L’origine des contrefagons peut étre
identifiée si elles ont eté réalisées par des proseccos ou des cavas car, dans cette étude, seules des
bases de données cava et prosecco ont été réalisées.

Pour aller plus loin il faudrait réaliser une base de données plus importante avec tous les vins
effervescents du monde entier pour pouvoir donner une hypothése sur 1’origine de chaque

contrefagon suspectée.
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Annexe 1 : Notion d’isotopes

La maticre est constituée d’éléments chimiques tous batis sur le méme modéle. L'atome est constitué
d'un noyau composé de protons, chargés positivement, et de neutrons, électriquement neutres.

Autour de ce noyau gravitent des électrons, particules chargées négativement. Chaque atome se
distingue donc par son nombre de protons (ou d'électrons), également appelé numéro atomique Z, le
nombre de neutrons N et le nombre de nucléons (protons + neutrons) A. Le nombre de protons est égal
au nombre d'électrons, ce qui assure la neutralité de ’atome. L'ensemble des atomes dont le noyau
posséde le méme couple (Z, A) est appelé un nucléide ; un élément chimique correspond a I'ensemble

des atomes de méme numéro atomique Z

Le mot isotope, composé du grec isos "égal, le méme" et topos "lieu, place", proprement "qui occupe la
méme place", fait référence a la classification de Mendeleiev car pour un méme élément chimique, il
peut exister différents noyaux. En effet, si le nombre de protons est toujours égal a Z, le nombre de
neutrons peut varier et on parle alors d'isotopes de I'élément chimique. Les isotopes sont caractérisés par
le nombre de nucléons noté A (protons + neutrons). On différencie les isotopes d'un Elément X par la
notation AX avec par exemple, le noyau de I'atome d'hydrogene qui est constitué d'un proton pouvant a
I'état naturel étre accompagné de zéro, un ou deux neutron(s). L'hydrogéne existe donc sous trois formes
isotopiques *H, 2H et °H.

@ Proton

Neutron

Q Electron

Noyes N : Nombre de neutrons

A : Nombre de masse (= N+Z)

9 A X : Symbole chimique de I"élément
% Z : Numéro atomique (= Nombre de protons)

Figure 1 : Représentation et notation simplifiées d’un atome

Les propriétés chimiques des isotopes d'un méme élément sont identiques car ces isotopes ont le méme
nombre d'électrons. Cependant selon la configuration du noyau (c'est-a-dire la valeur de A et le rapport
Z/A) les noyaux atomiques sont stables s’ils contiennent un nombre suffisant de neutrons pour

compenser la forte concentration de charges positives issues des protons.

Les noyaux dit instables correspondent aux noyaux qui ont un excés ou un défaut de neutrons par rapport
aux isotopes stables de méme nombre de charge. Au-dela de la valeur de Z > 83, les noyaux ne sont pas

stables et sont dits radioactifs. Chaque noyau radioactif (noyau pére) va se transformer en noyau stable
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(noyau fils) en une ou plusieurs désintégration(s) spontanée(s). Au cours de ce processus, il y aura une

émission de particules qui pourra étre accompagnée de rayonnements électromagnétiques. Ce

Etude démographigque Etude géochimigque

phénomene porte le nom de radioactivité.

L’analogie intéressante qui peut étre faite ici pour expliquer
le niveau d’information supplémentaire obtenu par I’analyse
isotopique par rapport a I’analyse élémentaire. En faisant le
parallele entre une étude géochimique et une étude
démographique, I’analyse élémentaire (mesure de la
concentration d’un élément) s’apparente & compter le
nombre d’individus dans une population. Alors que la
mesure isotopique consiste a faire le rapport des individus
selon leur sexe (rapport isotopique) ou selon leur age

(datation en géochronologie).

Les isotopes d’éléments stables

Population =
nombre d'individus

M
Mt
Mt

Analyse &lémentaire =

concentration de I'élément
{pg/L, mmoliL, ppm ...}

Analyse détaillée

ratio homme/femme

/X

age des individus

h X

Analyse isotopique

rapport isotoplque [ "Sr/ “Sr)

5% [ 5%

datation (géochronologie)

I

Figure 2 : Comparaison entre une étude

démographique et une étude géochimique

La distribution des éléments et leurs proportions isotopiques sont liées a la stabilité de leur configuration

nucléaire. Les configurations a Z et N pairs sont plus stables que les autres types de configuration (EX :

2°2Hg, 24Mg, 160, lZC, llB)

Pour les éléments dits stables, les différences de masses des isotopes d’un méme élément aménent

I'existence de propriétés physico-chimiques légérement variables (volume molaire, vitesse de réaction,

constante d'équilibre...). A ces différences de propriétés correspondent des comportements et des lois

de répartition des isotopes différentes au cours des réactions chimiques. La principale est celle du

fractionnement isotopique. Au cours d'une réaction faisant intervenir un élément chimique avec des

isotopes en proportion différente, cette réaction privilégie un isotope de cet élément avec un facteur de

fractionnement, défini comme étant le ratio du rapport des isotopes lourds sur les isotopes légers.

Les compositions isotopiques sont exprimées par la notation relative “delta” qui compare la teneur en

isotopes de 1’échantillon a celle contenue dans un standard (variations en %o).

R
S5X = ( ech) 1
Rstd

Ou R désigne la composition isotopique (XL/XI).

x 1000
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On ne mesure pas les abondances absolues mais les enrichissements ou appauvrissements par rapport a

une référence internationale.

Les isotopes d’éléments instables

Les isotopes se désintégrant par radioactivité s'appellent des isotopes radioactifs ou isotopes péres (Ex :
23y, B%py, 127, 14C, 8Rb...) et ils générent des isotopes dits radiogéniques ou isotopes fils (Ex : 2°8Pb,
143Nd, ®Sr, ...). Pour les isotopes « radioactifs et radiogéniques », la désintégration radioactive de
Iélément pére réalise un fractionnement isotopique mais avec deux atomes différents.

La vitesse de désintégration d'un isotope pére (P) en isotope fils (F) est proportionnelle & la quantité
d'isotope pére selon une équation dépendante de la constante de désintégration A, qui représente la

vitesse de ce processus et dépend de l'isotope considéré.
On obtient : P = Poe_’l‘t
ou Py est la quantité d'isotope pére au temps t=0 qui diminue exponentiellement au cours du temps.

La quantité F d'isotope fils observée au temps t est égale a la quantité d'isotopes initiale Fo présente a
1’¢état initial t=0, augmentée de la quantité d'isotopes radiogéniques créée par désintégration de 1'isotope
pére en un temps t. Ceci s’exprime selon:  F = Fy + P( e At _ 1)

Pour calculer le rapport isotopique des éléments instables, on utilise le rapport de 1’abondance de
I’isotope lourd sur I’isotope 1éger (sans expression relative par rapport a un standard)

Ces équations sont la base des applications des systemes isotopiques a la géochronologie comme la

datation des roches par les systemes Rb-Sr, Sm-Nd, U-Pb, ...

Les moyens de mesure des isotopes

Les isotopes d’un élément chimique sont mesurés par un spectrometre de masse qui produit des ions
dans une source sous vide a partir d'un échantillon. Ces ions sont séparés selon leur rapport masse/charge
par une combinaison de champs électromagnétiques incluant une accélération par un champ électrique
et une séparation en masse par un champ magnétique. lls sont enfin détectés et exprimés en fonction de
leur abondance relative.

Dans la spectrométrie de masse appliquée aux systématiques isotopiques, on observe trois grands types
instruments utilisés :

« les spectrometres de masse a source « gazeuse » (classiquement appelés IRMS (Isotope Ratio Mass
Spectrometer)

« les spectrometres de masse a source « solide » (classiquement appelés TIMS pour Thermo-lonisation
Mass Spectrometer)

« les spectrométres de masse a plasma a couplage inductif et multicollection MC-ICP-MS
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Annexe 2 : Valorisation scientifique

Manuscrits soumis :

“Analytical strategies for Sr and Pb isotopic signatures by MC-ICP-MS applied to the authentication of Champagne
and other sparkling wines.”, Robin CELLIER, Sylvain BERAIL, Julien BARRE, Fanny Claverie, Anne-Laure
RONZANI, Ekaterina EPOVA, Stanislas MILCENT, Patrick ORS, Olivier F.X. DONARD, submitted to Talenta

“Trace elements concentrations in Champagnes and signatures during its elaboration process”, Robin CELLIER,
Sylvain BERAIL, Julien BARRE, Anne-Laure RONZANI, Stanislas MILCENT, Patrick ORS, Olivier F.X.
DONARD, submitted to OENO1

“Stability of the Sr isotopic ratio in Champagne wines”, Robin CELLIER, Sylvain BERAIL, Julien BARRE, Anne-
Laure RONZANI, Stanislas MILCENT, Patrick ORS, Olivier F.X. DONARD, submitted to FoodChemistry

Présentation aux conférences :

» Février 2019 - European Winter conference on Plasma Spectrometry 2019 (EWCPS)

Auteurs : Robin CELLIER, Sylvain BERAIL, Julien BARRE, Stanislas MILCENT, Patrick ORS, Olivier F.X.
DONARD

Lieu : Pau, France

Type de Présentation : Poster

Titre : Isotopic and multi-elemental signatures as indicators of origin of Sparkling Wines
» Avril 2019 - 1st International Symposium on Isotopic and Other Techniques in Food Safety and Quality (1SO-
FOOD)

Auteurs : Robin CELLIER, Sylvain BERAIL, Julien BARRE, Ekaterina EPOVA, Stanislas MILCENT, Patrick
ORS, Olivier F.X. DONARD

Lieu : Piran, Slovénie

Type de Présentation : Oral

Titre : Isotopic and multi-elemental signatures as indicators of origin of MHCS Champagne to identify counterfeit

products
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» Juillet 2019 — Congres Organisation International de la Vigne et du Vin (O1V2019)

Auteurs : Olivier F.X. DONARD, Robin CELLIER, Sylvain BERAIL, Julien BARRE, Ekaterina EPOVA,
Stanislas MILCENT, Patrick ORS

Lieu : Genéve, Suisse

Type de Présentation : Oral

Titre : High Resolution Geographical Provenance Determination of Wines with Combined Non-Traditional

Isotopic Signatures

» Septembre 2019 — Isotrace 2019

Auteurs : Robin CELLIER, Sylvain BERAIL, Julien BARRE, Ekaterina EPOVA, Stanislas MILCENT, Patrick
ORS, Olivier F.X. DONARD

Lieu : I’1le d’Oléron, France

Type de Présentation : Oral

Titre : Systémes isotopiques non traditionnels pour I’authenticité, et la lutte contre la contrefagon des vins MHCS

> Novembre 2019 — Wine Track 2019

Auteurs : Olivier F.X. DONARD, Robin CELLIER, Sylvain BERAIL, Julien BARRE, Ekaterina EPOVA,
Stanislas MILCENT, Patrick ORS

Lieu : Reims, France

Type de Présentation : Oral

Titre : Isotopologie des isotopes non traditionnels appliqué a la discrimination géographique haute résolution : Le

Champagne dans le contexte européen

> Novembre 2019 — TRUSTECH
Auteurs : Olivier F.X. DONARD, Robin CELLIER, Sylvain BERAIL, Julien BARRE, Ekaterina EPOVA,
Stanislas MILCENT, Patrick ORS,

Lieu : Cannes, France

Type de Présentation : Oral

Titre : Non-traditional isotopes : Fighting beverage and food counterfeit products
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» Septembre 2020 — IMEKOFOODS
Auteurs : Olivier F.X. DONARD, Robin CELLIER, Ines. COEHLO, Sylvain BERAIL, Julien BARRE, Ekaterina
EPOVA, Stanislas MILCENT, Patrick ORS,
Lieu : Prague, République Tcheque

Type de Présentation : Oral

Titre : Combined non-traditional isotopes for quality, authenticity and high geographical resolution assessments of

wines
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CELLIER Robin
Etudiant, Permis B

Curriculum Vitae

72 Ruelle Doyen

51230 Fere-Champenoise
Téléphone : 06 87 06 74 52
Courriel : robin.cellier@laposte.net

Expériences professionnelles :

Déc 2017 — 2020 Thése CIFRE en collaboration entre MHCS et ’université de Pau
Systemes isotopiques non traditionnels pour [’authenticité, la tracabilité et la lutte
contre la contrefacon des vins de champagne élaborés par MHCS

Mars — Aolt 2017  Stage de recherche de 3*™ année d’école d’ingénieur chez Moét&Chandon
Etude sur lutilisation d’un spectrométre (IR) pour authentifier les champagnes
MHCS et identifier les Contrefacons

Nov -Mars 2017 Projet universitaire de 3eme année en partenariat avec la société Biolaffort
Expérimentation sur les bactéries acido-tolérantes lors de la fermentation
malolactique du vin (co-ensemencement/ ensemencement séquentiel)

Mai 2016 Oxygen Club of California 2016 Congres Mondial - Young Investigator Award
Présentation de mon projet de recherche lors de la Conférence et récompense.

Mars - Ao(t 2016  Assistant chercheur dans le Département Nutrition de I'Université de Davis
Californie (Stage de recherche de 2éme année)
Recherche du potentiel effet bénéfique d'une molécule (I'épicatéchine) sur un
régime gras chez les souris.

Juillet 2015 Stage ouvrier de 1ére année d'école d'ingénieur chez Malteurop a Vitry-Le-
Frangois
Mesure de 1'02 et du CO2 lors du processus de réhydratation du malte dans le
but de réaliser une économie d'énergie en collaboration avec un ingénieur
agronome.

Formation:

2014 - 2016 Ecole d'ingénieurs cursus agroalimentaire a Agrosup Dijon, Dijon, France
(Dominante microbiologie)

2012 - 2014 Classe Preparatoire aux Grandes Ecoles (CPGE) cursus BCPST (Biologie
Chimie Physique Science de la Terre) au Lycée Clemenceau de Reims

2012 Baccalauréat Série Scientifiqgue Mention Assez Bien, Lycée de la Fontaine du Vé,
Sézanne, France

Compétences linguistiques et techniques:

- Bureautique et logiciels : Word, Excel et PowerPoint
- Anglais : Cambridge niveau B2 - 2019
- Allemand : scolaire

Centres d’intéréts :

- Sport: Pratique du Basketball en championnat et Coach universitaire
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