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Utilisation de la métabolomique par RMN 
1
H au service de l'œnologie 

La métabolomique par RMN est une discipline en plein essor qui possède de nombreuses applications 

allant de l’étude des plantes à la santé humaine. Les sciences alimentaires ont fortement bénéficié de 

cet engouement, notamment pour la garantie de l’authenticité ou encore pour des études qualitatives. 

De par sa forte valeur ajoutée et dans un contexte de perte économique mondiale liée aux 

contrefaçons, le vin figure parmi les sujets d’étude phare. La garantie de l'authenticité des vins est un 

des objectifs majeurs de l'Organisation Internationale de la vigne et du vin. Le vin étant le fruit de 

multiples réactions physico-chimiques faisant intervenir de nombreuses voies de biosynthèse, la 

métabolomique par RMN s’avère être un outil particulièrement propice à son l’étude. Ce travail 

s'inscrit dans la poursuite des travaux de la plateforme VRAI (Vin Recherche Authenticité Identité) et 

a été réalisé en partenariat avec la société BARON PHILIPPE DE ROTHSCHILD SA. Ces travaux de 

thèse visent à déterminer comment la métabolomique par RMN peut s’intégrer en tant qu’outil 

d’analyses des vins. Au cours de ces travaux, des approches ciblées et non ciblées combinées à des 

analyses statistiques multivariées ont été développées pour l’analyse des vins. Le premier volet de 

cette thèse a porté sur le développement de l’utilisation de la métabolomique par RMN pour la 

garantie de l’authenticité des vins. Ces travaux ont été réalisés sur des vins tranquilles et sur des vins 

pétillants. L’élaboration d’un vin est un processus complexe allant du foulage de la vendange jusqu’à 

sa maturation. Le second volet de cette thèse concerne l’intérêt d’utiliser la métabolomique par RMN 

pour le suivi œnologique. Différents procédés œnologiques ont été analysés depuis la vendange 

jusqu’à l’élevage en barriques. Ces travaux ont permis de mettre en évidence l’intérêt de la 

métabolomique par RMN pour garantir l’authenticité et la qualité des vins. 

Mots clés : RMN, vin, métabolomique 
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Use of 
1
H NMR metabolomics in the service of oenology 

NMR metabolomics is a booming discipline with many applications ranging from the study of plants 

to human health. Food sciences have strongly benefited from this trend, in particular for authenticity 

guarantee or qualitative studies. Because of its high added value and in a context of worldwide 

economic loss due to counterfeiting, wine is one of the main subjects of study. The guarantee of the 

authenticity of wines is one of the major objectives of the International Organisation of Vine and 

Wine. Wine being the result of multiple physicochemical reactions involving many biosynthetic 

pathways, NMR metabolomics is a particularly suitable tool for its study. This work is part of the 

continuation of the VRAI (Vin Recherche Authenticité Identité) platform and was carried out in 

partnership with BARON PHILIPPE DE ROTHSCHILD SA. This thesis work aims to determine how 

NMR metabolomics can be integrated as a wine analysis tool. During this work, targeted and non-

targeted approaches combined with multivariate statistical analysis were developed for wine analysis. 

The first part of this thesis focused on the development of the use of NMR metabolomics to guarantee 

the authenticity of wines. This work was carried out on still and sparkling wines. The elaboration of a 

wine is a complex process from the crushing of the grapes to their maturation. The second part of this 

thesis concerns the interest of using NMR metabolomics for oenological monitoring. Different 

oenological processes have been analyzed from the harvest to the maturation in barrels. These works 

have allowed to highlight the interest of NMR metabolomics to guarantee the authenticity and the 

quality of wines. 

Keywords : NMR, wine, metabolomics 
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INTRODUCTION GENERALE 

Le vin est un produit alimentaire largement consommé en Europe soumis depuis très 

longtemps à la problématique de la contrefaçon. Différentes fraudes sont largement connues 

depuis plusieurs siècles. Celles-ci seraient les plus anciennes et les plus courantes de 

l’industrie alimentaire allant de la dilution à la fraude à l’étiquette (Solovyev et al., 2021). De 

par la forte valeur ajoutée de certaines appellations ou de certains châteaux, il n’est pas rare de 

trouver des vins frauduleux sur le marché. Certains experts estiment que 20 % du commerce 

international du vin serait touché par la fraude et la contrefaçon (Taylor, 2013). Dans certains 

pays, comme la chine, 50 % des vins coûtant plus de 35 dollars seraient en réalité des 

contrefaçons (Muhammad & Countryman, 2019). Cela représente des pertes économiques 

considérables. Le dernier rapport de l’Office du l’Union européenne pour la propriété 

intellectuelle (EUIPO) fait état d’une hausse des pertes économiques en 2020 représentant, 

pour les vins et spiritueux, 2,3 milliards d’euros (European Union Intellectual Property 

Office., 2020).  

Bien que les grands crus soient les plus touchés, les petits viticulteurs ne sont pas épargnés. 

D’autant plus que les techniques de falsification sont de plus en plus sophistiquées. Dans ce 

contexte, mais aussi pour répondre aux demandes des consommateurs quant à la transparence 

des produits consommés, le contrôle de l’authenticité des vins et de la qualité est apparu 

comme un des objectifs majeurs de l’Organisation Internationale de la vigne et du vin (Plan 

Stratégique de l’OIV 2020-2024). La garantie de l’authenticité nécessite des outils fiables et 

robustes. Parmi les outils pouvant répondre à ces attentes, la spectrométrie de masse et la 

Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) se révèlent être des outils particulièrement 

intéressants pour le profilage des vins grâce des approches métabolomiques. 

La métabolomique est une science récente dont le but principal est une analyse exhaustive des 

« petites » molécules présentes dans un mélange complexe. Elle peut avoir de multiples 

applications, notamment sur la connaissance des métabolismes primaires et spécifiques des 

organismes vivants et de leurs produits. Parmi les nombreuses applications possibles, les 

sciences de la vigne et du vin ont trouvé leur place avec une constante augmentation du 

nombre de publications portant sur l’étude du métabolome de la vigne et du vin. Les 

applications possibles sont très variées et vont de la connaissance des cépages jusqu’à l’étude 

de la composition chimique du vin. En tant que matrice issue d’une multitude de 

métabolisme, le vin est donc adapté aux approches métabolomiques.  
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Il y a d’abord le métabolisme de la vigne, qui diffère en fonction des variétés, des climats 

spécifiques à chaque région et qui va être impacté par les conditions environnementales. Puis, 

les métabolismes des micro-organismes qui vont transformer le moût du raisin en vin. 

S’ajoute à cette complexité les nombreux procédés viticoles et œnologiques qui vont 

également avoir un impact sur la composition chimique du vin. La somme de tous ces facteurs 

contribue pleinement à l’identité d’un vin.  

La RMN permet notamment l’identification et le dosage des composés majoritaires de 

plusieurs familles chimiques, à partir d’un faible volume d’échantillon et sans préparation 

préalable (Simmler et al., 2014). Cette technique analytique a été appliquée avec succès au 

contrôle de l’authenticité des vins (Amargianitaki & Spyros, 2017). Combinée à une approche 

statistique, elle a permis de contrôler l’effet du terroir (López-Rituerto et al., 2012; Son et al., 

2009), du cépage (Ali et al., 2011; Godelmann et al., 2013), du millésime (Lee et al., 2009) ou 

de procédés de vinification (Anastasiadi et al., 2009; De Pascali et al., 2014; López-Rituerto 

et al., 2009). Notre équipe a récemment montré que la métabolomique par RMN 
1
H permet de 

distinguer les vins rouges de Bordeaux des autres appellations d'origine protégée (AOP) 

françaises (Gougeon, da Costa, Guyon, et al., 2019b). Nous avons également montré que la 

RMN était capable de discriminer différentes appellations au sein des vins de Bordeaux. Les 

paramètres environnementaux tels que le cépage, le sol ou encore le climat sont à l’origine 

des profils métaboliques différents. Cependant, d’autres paramètres, tels que les pratiques 

viticoles ou œnologiques, pourraient être également impliqués dans les différences observées. 

La métabolomique par RMN pourrait donc offrir de nombreuses applications pour l’analyse 

du vin que ce soit en termes d’outils de certification/traçabilité afin de garantir l’authenticité 

d’un vin ou pour déterminer l’impact de différentes pratiques viticoles ou œnologiques sur la 

composition chimique du vin. 

Cette thèse, financée par la société Baron Philippe de Rothschild, est divisée en deux axes de 

recherche. Le premier porte sur le développement de la métabolomique par RMN pour assurer 

l’authenticité des vins tranquilles et pétillants. Le second axe concerne le déploiement de la 

RMN métabolomique en œnologie pour l’analyse qualitative des vins via l’étude de l’impact 

de différentes pratiques viticole et œnologique sur le métabolome du vin. L’objectif de ces 

travaux est de montrer l’intérêt de la métabolomique par RMN comme outil d’analyse et de 

contrôle des vins pour garantir l’authenticité mais aussi en tant qu’outil d’aide à la décision 

tout au long du processus de vinification. 
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Ce manuscrit est divisé en deux grandes parties. La première est consacrée à une introduction 

bibliographique sur les sujets traités dans ce manuscrit. La seconde présente les principaux 

résultats obtenus. Cette seconde partie est elle-même divisée en deux chapitres sur 

l’utilisation de la RMN pour l’authenticité des vins et le suivi œnologique. Les principaux 

résultats sont présentés sous forme de publications. Enfin, une discussion générale conclut 

cette thèse. 
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ETAT DE L’ART 

I Métabolomique appliquée aux sciences alimentaires 

I.1 Introduction à la métabolomique 

La métabolomique a émergé au début des années 2000 parmi les sciences « omiques » et 

complète les autres approches globales que sont la génomique (étude de l’ensemble des 

gènes), la transcriptomique (études de l’ensemble des ARN messagers) et la protéomique 

(l’étude de l’ensemble des protéines). Elle permet notamment d’étudier des composés 

organiques, dits métabolites, de petites tailles (< 1500 Da) d’un système biologique (Vignoli 

et al., 2019). 

La métabolomique repose sur l’identification du maximum de métabolites possibles d’une 

matrice biologique donnée. L’objectif est de mesurer et d’interpréter les variations de 

concentration de métabolites d’un échantillon à l’autre. En permettant d’étudier l’ensemble 

des métabolites primaires (acides aminés, acides organiques, sucres, acides gras, etc.) et 

spécialisés (issus de voies de biosynthèse spécialisées ou produits en réponses aux conditions 

environnementales), la métabolomique offre de nombreuses possibilités d’applications. On 

constate, ces vingt dernières années, une explosion du nombre d’études portant sur 

l’utilisation de la métabolomique dans les sciences biologiques. 

Plus récemment, l’application de la métabolomique aux sciences alimentaires, foodomics en 

anglais, s’est considérablement développée allant de la simple caractérisation au contrôle en 

sécurité alimentaire (Li et al., 2021). Les sujets d’études sont très variés ; fruits et légumes, 

produits carnés, boissons, etc. (Balkir et al., 2021).  

Les deux techniques les plus largement utilisées sont la spectrométrie de masse (souvent 

couplées à des techniques séparatives telles que les chromatographies liquide ou gazeuse) et la 

résonance magnétique nucléaire (Valdés et al., 2022). Chacune des deux méthodes possèdent 

ses avantages et ses inconvénients (Vignoli et al., 2019; Wishart, 2019). Ceux-ci sont listés 

dans le Tableau 1. 

Deux approches complémentaires sont généralement utilisées : méthodes ciblées et non 

ciblées (Valdés et al., 2022). Les approches non-ciblées permettent de prendre en 

considération l’intégralité des métabolites détectés, sans a priori. A contrario, les analyses 

ciblées concernent les métabolites identifiés ou recherchés et sont souvent quantitatives. La 
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quantification peut être absolue ou relative. Les analyses non-ciblée visent à réaliser une 

empreinte tandis que les analyses ciblées permettent d’établir un profilage. 

Tableau 1: Principaux avantages et inconvénients de la RMN et de la MS (à partir de Wishart et al. 2019 et Vignoli et al. 

2019). 

 RMN MS 

Reproductibilité Excellente Modérée 

Sensibilité 
Sensibilité faible à moyenne (dizaine de 

µM), une centaine de métabolites détectés 

Très sensible (nM), des milliers de composés 

détectés 

Préparation des 

échantillons 
Minimale et/ou simple 

Complexes, nécessitant généralement une 

séparation chromatographique préalable  

Gamme de 

métabolites 

détectés 

Couverture modeste de métabolites 

contenant des noyaux actifs en RMN 

(acides aminés, acides organiques, 

cétoacides, sucres, lipides et nucléotides) 

Couverture étendue des métabolites, tels que 

la plupart des métabolites organiques et 

certains métabolites inorganiques : acides 

aminés, acides gras, phosphates, sucres, 

stéroïdes, nucléotides, stérols, glycérolipides, 

acides organiques et ions métalliques. 

Type d’expérience 

Tous les métabolites au-dessus de la 

limite de détection sont observés 

simultanément 

Plusieurs, adaptés à des espèces chimiques 

spécifiques 

Ambiguïté/ fausse 

identification 

Technique intrinsèquement quantitative et 

détermination précise de la structure 
Détermination partielle des structures 

Instruments 
Instrumentation robuste facilement 

automatisable 

Instrumentation fragile difficilement 

automatisable  

Résultats 
Petites bases de données spectrales, et peu 

de ressources logicielles 

Grandes bases de données spectrales, et 

nombreuses ressources logicielles 

 

Une des applications phare de la métabolomique est la garantie de l'authenticité. Elle a été 

employée sur de nombreuses matrices comme le safran, le miel et les boissons fermentées 

(Balkir et al., 2021; Böhme et al., 2019; Cubero-Leon et al., 2014). La RMN s’est révélée être 

un outil particulièrement efficace grâce notamment à la rapidité  et à la reproductibilité des 

analyses et permet de caractériser l’origine géographique, la détermination du vieillissement 

et la détection des fraudes de nombreux produits alimentaires (Consonni & Cagliani, 2018). 
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I.2 RMN et métabolomique 

I.2.1 Généralités 

La spectroscopie RMN est une technique basée sur les propriétés magnétiques de certains 

noyaux atomiques. Les noyaux de spin non nuls, placés dans un champ magnétique extérieur, 

vont donner naissance au phénomène de résonance nucléaire lorsqu’ils sont excités par un 

second champ électromagnétique. Les noyaux les plus utilisés en métabolomique sont le 

proton (
1
H) et le carbone (

13
C). En science des aliments, le proton est le noyau le plus étudié 

de par son abondance naturelle et sa sensibilité (Hatzakis, 2019).  

L’utilisation de la RMN pour l’analyse des aliments a été initiée à la fin des années 1950 pour 

mesurer le taux d’humidité présent dans les aliments mais les analyses n’ont été développées 

pour le contrôle alimentaire que dans les années 1980 (Spyros & Dais, 2012). Une des 

premières applications a été la mesure de la chaptalisation (ajout de sucres exogènes) dans les 

vins grâce à la technique appelée RMN-FINS (Fractionnement Isotopique Naturel et 

Spécifique par Résonance Magnétique Nucléaire) (Martin et al., 1988). Cette technique, qui 

repose sur la mesure des rapports isotopique naturels deutérium/hydrogène (D/H) et 

carbone 12/carbone 13 (
12

C/
13

C), a été définie comme méthode officielle pour l’analyse des 

vins par l’OIV ; pour l’analyse des jus de fruits, des sirops d’érable et de la vanille par 

l’AOAC (Association of Official Analytical Chemists) ; et pour l’analyse des vinaigres par le 

CEN (Comité Européen de Normalisation) (Hatzakis, 2019). 

Concernant le type de matrices pouvant être étudiées par RMN, on peut définir globalement 

deux types d’échantillons : les échantillons liquides (donnant des conditions idéales pour la 

RMN), représentant la majeure partie des études, et des échantillons de type solides mous, 

nécessitant l’utilisation de technique hybride entre la RMN du solide et la RMN du liquide. 

Les matrices liquides, injectées directement ou obtenues grâce à des procédures d’extraction, 

sont les conditions idéales d’analyses pour obtenir des spectres de bonne qualité (Corsaro et 

al., 2016). Toutefois les extractions peuvent générer une perte d’information (évaporation de 

composés) et certaines matrices alimentaires ne sont pas adaptées à ce type d’analyses 

(viande, poisson, fromages). Pour ces dernières, la technique de rotation à angle magique a été 

mise au point sur des systèmes semi-solides (Chen & Singer, 2007). La plus connue est la 

technique HR-MAS (haute résolution en rotation à l’angle magique, en français) mais reste 

peu utilisée en raison du temps d’analyses et des difficultés à la rendre aussi résolutive que 

l’analyse des liquides (Hatzakis, 2019).  
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La qualité des spectres RMN dépend de l’intensité du champ magnétique extérieur. Plus 

l’intensité du champ extérieur, et donc sa fréquence, est élevée plus le système est résolutif et 

sensible. On distingue donc les analyses à bas champ magnétique (≤ 100 MHz) des analyses à 

haut champ magnétique. Actuellement les analyses métabolomiques par RMN sont réalisées 

principalement à haut champ magnétique. Pour autant, même si les spectromètres à bas 

champ n’apportent pas le même niveau d’information, il existe un intérêt croissant pour ces 

analyses en lien avec leur portabilité et leur accessibilité (faible coût d’achat et de 

maintenance) (Matviychuk et al., 2021). 

Les spectres peuvent ensuite être analysés avec des approches ciblées ou non-ciblées 

(fingerprinting). Pour la première approche, les variables analysées correspondent aux 

composés identifiés, tandis que pour la seconde, où la globalité du spectre est prise en compte, 

les variables sont des petits morceaux (bining de généralement 0,05ppm) du spectre. 

Un spectre RMN contient différentes informations représentées dans la Figure 1 (ci-dessous) : 

les déplacements chimiques, la multiplicité des signaux, les constantes de couplage et l’aire 

des signaux. 

 

 

Figure 1: Informations contenues dans un spectre RMN 1H. 
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Le déplacement chimique () est une unité relative qui caractérise la fréquence de résonance 

des noyaux étudiés et qui dépend de l’environnement chimique de chaque noyau. Il est 

exprimé en ppm. Un même métabolite peut donner une signature spectrale composée de 

plusieurs signaux à différents déplacements chimiques. Les déplacements chimiques donnent 

des informations sur les groupements chimiques portés par une molécule donnée. 

La multiplicité des signaux (couplages scalaires) observée sur le spectre RMN 
1
H est un 

élément essentiel pour l’identification des métabolites dans un mélange (Dona et al., 2016). 

Cette multiplicité dépend de l’environnement proche de chaque noyau. On distingue les 

signaux des protons dits « équivalents » des protons dits « non-équivalents ». La multiplicité 

étant régie par la règle dite du « n + 1 », un proton ou un groupe de protons équivalents peut 

donner naissance à un singulet (s), un doublet (d), un triplet (t), un quadruplet (q), etc. Les 

intensités relatives des pics pour un multiplet sont données par le triangle de Pascal : 1:1 pour 

un doublet ; 1:2:1 pour un triplet ; 1:3:3:1 pour un quadruplet (Claridge, 2016). Les protons 

non-équivalents engendrent une démultiplication des signaux, doublet de doublets (dd), 

doublet de triplets (dt) etc… 

L’écart entre les pics d’un multiplet est appelé constante de couplage. Elle est exprimée en 

Hz. Cette constante dépend principalement de la position relative des noyaux en interaction 

scalaire. Elle fournit donc une information importante pour l’identification des composés 

(Hatzakis, 2019). 

Enfin, l’aire d’un signal RMN est directement proportionnelle au nombre de protons 

responsables de ce signal, ce qui en fait une méthode analytique directement quantitative. En 

fonction des conditions d’expériences (séquence, temps d’acquisition, délais de relaxation), la 

quantification peut être relative ou absolue (Bharti & Roy, 2012). La quantification peut être 

réalisée à partir d’un étalon interne ou d’un étalon externe. Et, contrairement aux autres 

techniques, un seul standard suffit à quantifier tous les métabolites connus (Bharti & Roy, 

2012). Afin d’être dans les conditions de quantification absolue, il est nécessaire de tenir 

compte des temps de relaxation des métabolites contenus dans l’échantillon à analyser. Le 

délai de relaxation (D1) choisi doit en général être au moins égal à 5 fois le temps de 

relaxation longitudinal (T1) des composés à doser (Weljie et al., 2006). 

 



 

État de l’art : I) Métabolomique appliquée aux sciences alimentaires 

 

16 

 

I.2.2 Analyse métabolomique par RMN 1H 

Bien qu’il n’existe pas de consensus sur une méthodologie de préparation et d’analyses des 

échantillons, cette partie vise à résumer les grandes étapes d’une analyse métabolomique par 

RMN 
1
H. Ces étapes sont représentées dans la Figure 2 ci-dessous et décrites dans les parties 

suivantes. 

 

Figure 2: Schéma général du workflow des analyses métabolomiques par RMN 1H. 

 

I.2.2.1 Préparation des échantillons 

Dans le cas des matrices liquides, les échantillons analysés en RMN nécessitent relativement 

peu de préparation en comparaison avec d’autres techniques telles que la spectrométrie de 

masse ou la chromatographie (liquide ou gazeuse). Ils peuvent être analysés directement après 

ajout de 10 % de solvant deutéré (Ralli et al., 2018). Cependant, l’ajout d’une solution tampon 

est souvent nécessaire pour limiter les effets du pH (Vignoli et al., 2019). 

Le principal avantage de la RMN est de pouvoir avoir une vision globale des métabolites 

majoritaires d’un échantillon. Mais si une classe spécifique de molécules est recherchée des 

étapes de préparation supplémentaires peuvent être ajoutées : extraction, lyophilisation, 
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concentration, etc. En revanche, ces techniques peuvent avoir un impact non négligeable sur 

la composition chimique globale en éliminant d’autres composés d’intérêts (Elnaker et al., 

2021; Petrova et al., 2019). 

 

I.2.2.2 Séquences d’impulsions  

Pour acquérir le spectre RMN 
1
H, une séquence d’impulsions va être utilisée pour enregistrer 

le signal de précession libre appelé FID (pour Free Induction Decay). Les spectres sont 

ensuite obtenus par transformée de Fourier. La qualité des spectres va fortement dépendre de 

la séquence d’impulsions utilisée. Dans le cas d’un échantillon préalablement lyophilisé et 

analysé en utilisant un solvant deutéré, une simple séquence proton (séquence zg) composée 

d’une seule impulsion radiofréquence (RF) à 90° est suffisante. 

En absence de lyophilisation préalable, l’eau présente génère un signal qui occulte les 

résonances des autres métabolites et engendre une perte d’information. Pour pallier ce 

problème, des séquences d’impulsions spécifiques ont été développées. Elles utilisent soit une 

présaturation simple ou sont couplées à des impulsions sélectives (shape pulse) et à des 

gradients de champ pour supprimer les signaux des solvants (Hatzakis, 2019). Les séquences 

les plus fréquemment employées en métabolomique sont la ZGPR et la 1D-NOESY 

(Hatzakis, 2019). 

La ZGPR est une séquence basique composée d’une irradiation continue à la fréquence de 

résonance du solvant (présaturation) suivie d’une impulsion à 90° qui génère l’aimantation 

observable (Giraudeau et al., 2015). La FID est ensuite enregistrée pendant le temps 

d’acquisition (AQ). 

La séquence 1D-NOESY, appelée également NOE différence, est la plus utilisée pour les 

analyses métabolomiques car elle donne un meilleur rapport signal sur bruit ce qui rend 

l’identification et la quantification plus fiables (Grinde et al., 2019; Hatzakis, 2019; Navarro 

et al., 2020). Elle est basée sur effet Overhauser nucléaire lié à l’interaction entre deux noyaux 

dans l'espace. Leur excellente capacité à supprimer les solvants permet d’augmenter 

significativement le gain de récepteur (rg) et donc d’augmenter la sensibilité de l’analyse  

(Bharti & Roy, 2012) 

Enfin, dans le cas d’analyses d’échantillons complexes contenant des macromolécules telles 

que des protéines ou des lipides, les signaux des spectres peuvent être élargis à cause des 

superpositions des signaux, conduisant à une perte de signal. La séquence d'impulsions 
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CPMG permet de surmonter ce problème en exploitant les différences de temps de relaxation 

des métabolites et des macromolécules (Mielko et al., 2021). Cette séquence permet de 

supprimer les signaux à relaxation rapide appartenant aux macromolécules en utilisant une 

séquence d’écho de spin (Carr & Purcell, 1954). 

I.2.2.3 Traitement du signal 

Les spectres sont visualisés grâce à l’application d’une transformée de Fourier au signal de 

précession libre (FID). Avant d’être transformé, plusieurs traitements mathématiques peuvent 

également être utilisés pour améliorer le signal. D’abord, la taille du spectre est déterminée 

par le nombre de points après avoir appliqué la transformée de Fourier. La valeur doit être 

suffisamment élevée pour fournir une résolution optimale des petits signaux, il est préconisé 

d’avoir au moins 5 points au-dessus de la ligne à mi-hauteur d’un pic. Il est possible 

d’augmenter le nombre de points en appliquant un zerofiling, ce qui va améliorer la résolution 

du signal, la valeur préconisée est de 132000 points (Schoenberger, 2019). Ensuite, une 

fonction d'apodisation, contrôlée par le paramètre line broadening (lb), peut être appliquée 

pour améliorer le rapport signal sur bruit au détriment de la résolution.  

Après la transformée de Fourier, les corrections de la phase et de la ligne de base du spectre 

sont classiquement utilisées pour corriger les éventuelles déformations et asymétries pouvant 

conduire à des erreurs significatives dans les intégrations et quantification des métabolites. 

D’après Bharti et al., il est préférable d’utiliser une correction de phase manuelle plutôt 

qu’une correction automatique pour éviter les déformations des petits signaux (Bharti & Roy, 

2012). Une correction de la ligne de base est souvent nécessaire pour prendre en compte 

correctement l’aire du pic intégré. Cette correction est faite automatiquement par différentes 

fonctions mathématiques (polynomes, etc.) à l’aide du logiciel de traitement utilisé (Wishart 

et al., 1995). 

Enfin, le déplacement chimique du spectre est calibré pour permettre un traitement et une 

comparaison des différents spectres RMN 
1
H acquis. En général, la calibration consiste à 

ajuster à δ 0,00 ppm le signal de référence du standard de calibration interne (DSS, TSP, etc.). 

 

I.2.2.4 Identification des métabolites et quantification 

Les spectres RMN des matrices alimentaires pouvant être très complexes nécessitent souvent 

une étape d’identification des métabolites (Bharti & Roy, 2014). Celle-ci est généralement 

réalisée à partir des données de la littérature, de l’utilisation de bases de données (HMDB, 
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SDBS, etc.) et d’ajouts dosés. Il est également possible d’utiliser des séquences 

bidimensionnelles : JRES, COSY, TOCSY, HMBC, etc. (Jimenez-Carvelo & Cuadros-

Rodríguez, 2021). Les informations telles que les déplacements chimiques, la constante de 

couplage et la multiplicité des signaux seront indispensable à l’identification des métabolites. 

Une fois les métabolites identifiés, ils peuvent être quantifiés à l’aide d’un étalon interne, 

externe ou d’un signal électronique (Bharti & Roy, 2012). Pour être dans des conditions 

quantitatives, il est toutefois indispensable d’utiliser un temps de répétition TR = AQ+D1 

supérieur à 5 fois la valeur du Temps de relaxation T1 le plus long présent dans l’échantillon. 

L’aire des signaux étant directement proportionnelle au nombre de protons, il suffit de 

connaitre la concentration d’un composé pour déterminer celle de tous les autres métabolites 

identifiés. A partir de la même expérience, la concentration de dizaines de métabolites de 

classes de famille chimiques différentes peut être réalisée à partir de la formule 

suivante (Godelmann et al., 2016): 

𝐶𝑥 =  
𝑀𝑥

𝑀𝑟𝑒𝑓
×

𝑁𝑟𝑒𝑓

𝑁𝑥
×

𝐼𝑥

𝐼𝑟𝑒𝑓
× 𝐶𝑟𝑒𝑓 

Où C équivaut à la concentration, M correspond à la masse molaire, N au nombre de proton et 

I à l’aire du signal (x : composé dosé ; ref : composé de référence). Il est également possible 

d’introduire un facteur de correction dans cette formule pour tenir compte des effets 

spécifiques aux séquences utilisées (Godelmann et al., 2016). 

Toutefois, la quantification peut se révéler difficile lorsque les signaux se superposent. Dans 

ces cas, des outils de déconvolution du signal peuvent être utilisés (Bharti & Roy, 2012). 

 

I.2.2.5 Analyses statistiques 

Les données des approches ciblées et non ciblées peuvent être traitées statistiquement afin de 

classifier les échantillons analysés. Les analyses statistiques les plus répandues sont les 

analyses multivariées car elles permettent d’étudier simultanément l’ensemble des variables.  

Plusieurs approches peuvent être employées. En général, les données sont d’abord traitées par 

une analyse non supervisée afin d’avoir une vision globale de la dispersion des échantillons. 

Puis, une analyse supervisée peut être réalisée pour améliorer la classification des échantillons 

et identifier les métabolites discriminants. 

Les analyses non supervisées révèlent la distribution spontanée des échantillons en fonction 

des données (Ringnér, 2008). Les analyses les plus courantes sont l’analyse de cluster 
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hiérarchique (HCA) et l’analyse en composantes principales (ACP). Elles permettent de 

représenter visuellement la distribution des échantillons en fonction des variables données 

(teneurs des métabolites, aires des signaux intégrés) (Granato et al., 2018) 

Les méthodes supervisées ont pour but de faire ressortir des variables explicatives, c’est-à-

dire dans notre cas les métabolites les plus discriminants entre des groupes d’échantillons 

prédéfinis. Contrairement à l’ACP, ce type d’analyse vise à différencier des groupes 

d’échantillons définis en amont et d’identifier les variables ayant le plus d’impact sur la 

séparation entre ces groupes spécifiques. Il existe différents types d’analyses supervisées, les 

plus couramment utilisées en métabolomique sont la PLS-DA (Partial Least Square 

Discriminant Analysis) et l’OPLS-DA (Orthogonal Partial Least Square Discriminant 

Analysis) (Szymańska et al., 2012). Afin de s’affranchir du caractère supervisé de ces 

analyses, il est nécessaire de valider les modèles obtenus (Szymańska et al., 2012): test de 

validation croisée, test de permutation, etc. Le test de validation croisée estime la capacité 

prédictive du modèle grâce aux indices Q
2
 et R

2 
(Szymańska et al., 2012b). Q² représente 

l’estimation de la capacité prédictive du modèle alors que R² explique l’appartenance aux 

différentes classes. Les valeurs de ces deux paramètres doivent idéalement être proches de 1, 

Q² étant toujours plus petit que R². En métabolomique, un modèle est considéré comme bon 

lorsque R² et Q² sont supérieurs à 0,5 (Henseler et al., 2009; Triba et al., 2015). Le test de 

permutation permet quant à lui de s’assurer de la fiabilité de la classification des échantillons ; 

la distribution est considéré comme n’étant pas lié au hasard à partir d’une p-value < 0,05 

(Szymańska et al., 2012).  

Outre les statistiques multivariés, les outils statistiques univariés ont également leur place 

pour analyser les données générées par les analyses ciblées et non ciblées (Goodacre et al., 

2007). En effet, les analyses multivariées peuvent avoir un effet « masque » et certaines 

variables jugées non significatives dans les modèles multivariés peuvent se révélées être 

significatives en analyses univariées. Ce genre d’analyses peut également être utilisé pour 

confirmer la signifiance des variables identifiées par les analyses multivariées (Percival et al., 

2020). Les tests réalisés sont généralement des t-test ou des ANOVA, elles ont pour but de 

comparer les moyennes de chaque groupe d’échantillon métabolite par métabolite. Afin de 

garantir la fiabilité des résultats il est primordial de s’assurer de la distribution normale des 

données, si ce n’est pas le cas, des test non-paramétriques tel que le test de Kruskal-Wallis 

doivent être utilisés (Goodacre et al., 2007). 
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II Le vin en France 

II.1  Les régions viticoles françaises 

Selon le dernier rapport de l’OIV (OIV, 2022), la France est le 2
ième

 producteur mondial de 

vin avec 16 principaux vignobles, représentés sur la Figure 3 : Alsace (1), Bordeaux (2), 

Beaujolais (3), Bourgogne (4), Bugey (5), Champagne (6), Corse (7), Jura (8), Languedoc (9), 

Lorraine (10), Loire (11), Provence et Côte d’azur (12), Roussillon (13), Rhône (14), Savoie 

(15) et Sud-Ouest (16). 

Le plus grand vignoble de France est le Languedoc-Roussillon avec 246.000 hectares plantés 

et la Lorraine le plus petit avec 190 hectares (Collombet, 2020). Les vignobles français sont 

très différents entre eux et au sein de chaque région notamment au niveau de l’encépagement, 

de la densité de plantation ou de la conduite du vignoble. Les pratiques viticoles et 

œnologiques vont aussi beaucoup changer d’une région à une autre. Par conséquent, les vins 

des différentes régions auront des profils très différents. On parle ainsi de terroir qui selon 

l’OIV « est un concept qui se réfère à un espace sur lequel se développe un savoir collectif 

des interactions entre un milieu physique et biologique identifiable et les pratiques 

vitivinicoles appliquées, qui confèrent des caractéristiques distinctives aux produits 

originaires de cet espace. Le « terroir » inclut des caractéristiques spécifiques du sol, de la 

topographie, du climat, du paysage et de la biodiversité » (OIV, 2010). 

 

Figure 3: Carte du vignoble Français (Source : Https://vin-vigne.com). 

https://vin-vigne.com/


 

État de l’art : II) Le Vin en France 

 

22 

 

II.2 L’encépagement français 

L’encépagement en France a beaucoup évolué au cours des siècles et notamment au cours du 

19
ème

 et du 20
ème

. Parmi les évènements ayant conduit à cette évolution, le plus notable est 

sans aucun doute la crise du Phylloxera. Ce minuscule insecte importé de vignes américaines 

dans les années 1860 a profondément bouleversé le vignoble français et européen puisqu’il a 

conduit à son dépérissement (Carton, 2006). Cela a contraint à arracher la plupart des 

vignobles en France et en dans les autres pays producteurs en Europe. Les propriétés viticoles 

ayant tenu financièrement le coût et désireuses de conserver leur terroir ont replanté des 

cépages adaptés aux conditions climatiques greffés sur des vignes américaines résistantes aux 

attaques du Phylloxera. 

Plus de 200 cépages sont autorités pour la production de vin en France. Cependant, moins 

d’une dizaine de cépages représentent plus de 70 % des surfaces plantées (http://www.vin-

vigne.com). Pour les cépages rouges on trouve le Merlot, le Grenache, la Syrah, le Cabernet 

Sauvignon, le Carignan, le Pinot Noir et le Gamay ; et pour les cépages blancs le chardonnay 

et le sauvignon blanc. Le choix de l’encépagement d’une région est multifactoriel. Il est, 

entre-autres, lié aux conditions environnementales (climat, sol) mais aussi fixé par les cahiers 

des charges de chaque appellation. Une liste non-exhaustive des cépages majoritaires utilisés 

par région est dressée dans le Tableau 2.  

L’encépagement est très différent d’une région à l’autre. Il y a des cépages qui ne se 

développent bien que dans leur région ; c’est par exemple le cas des cépages alsaciens, et 

d’autres qui sont plus « plastiques » et s’adaptent aux conditions climatiques et pédologiques 

dans lesquelles ils sont plantés. C’est par exemple le cas du Cabernet Sauvignon, du 

Chardonnay ou du Pinot Noir qui peuvent s’exprimer dans des terroirs très variés et qu’on 

retrouve dans le monde entier. En revanche, ils ne vont pas du tout exprimer les mêmes 

arômes en fonction de leur provenance, cela étant lié, comme énoncé précédemment, à la 

notion de terroir. 

La diversité génétique conduit invariablement à des profils métaboliques différents en 

fonction du cépage considéré. En effet, des études ont montré que la composition chimique 

des baies est très différente d’un cépage à l’autre que ce soit au niveau des concentrations en 

sucres, en acides organiques ou en acides aminés (Mulas et al., 2011; Pereira et al., 2005). 

Généralement, ce sont plus les teneurs qui différent plutôt que la composition (Cosme et al., 

2016; Hu et al., 2015; Liu et al., 2006). 
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Tableau 2: Liste des cépages majoritairement utilisés dans chaque région viticole française et surfaces plantées (en hectares) 

(CNIV & FranceAgriMer, 2016; Collombet, 2020; OIV, 2022). 

Régions viticoles Surfaces (ha) Cépages Rouges Cépages Blancs 

Alsace 15.600 Pinot Noir 
Gewurztraminer, Pinot Gris, 

Riesling, Sylvaner 

Bordelais 117.500 

Cabernet Sauvignon, Merlot, 

Cabernet Franc, Petit Verdot, 

Côt 

Sémillon, Sauvignon Blanc, 

Muscadelle 

Beaujolais 19.000 Gamay Chardonnay 

Bourgogne 29.500 Gamay, Pinot Noir Chardonnay 

Champagne 33.344 Pinot noir, Pinot Meunier Chardonnay 

Corse 5.800 
Aleatico,Nielluccio, 

Sciaccarellu 

Barbarossa, Bianco gentile, 

Vermentino 

Jura 1.850 
Pinot noir, Trousseau, 

Poulsard 
Savagnin, Chardonnay 

Languedoc-

Roussillon 
246.000 

Cabernet Sauvignon, 

Carignan, Grenache, Merlot, 

Syrah, Cinsault, Mourvèdre 

Clairette, Grenache blanc, 

Marsanne, Picpoul, Rolle, 

Roussanne 

Provence et Côte 

d’Azur 
27.470 

Grenache, Syrah, Mourvèdre, 

Cinsault 
 

Savoie, Haute-

Savoie et Bugey 
5.771 

Gamay, Mondeuse, Pinot noir, 

Aligoté 

Altesse, Chasselas, Jaquère, 

Roussane, Chardonnay 

Sud-Ouest 50.000 

Côt (= Malbec, Auxerrois), 

Duras, Fer-servadou, Negrette, 

Tannat 

Arrufiac, Baroque, Courbu, Loin-

de-l’œil, Gros Manseng, Petit 

Manseng, Mauzac,  

Vallée de la Loire 70.000 

Côt, Gamay, Gris meunier, 

Grolleau, Pineau d’Aunis, 

Pinot Noir, Pinot Gris,  

Chasselas, Muscadet, 

Romorantin, Sauvignon  

Vallée du Rhône 73.838 
Carignan, Cinsault, Cournoise, 

Grenache, Syrah, Mourvèdre 

Bourboulenc, Clairette, Grenache 

Blanc, Marsanne, Roussanne, 

Viognier 
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II.3 Les désignations des vins français 

Les vins français peuvent, selon certains critères régis par l’INAO (l’Institut National de 

l’Origine et de la Qualité), prétendre à des désignations pouvant garantir leur provenance et 

leur qualité (Vincent, 2018). Tout d’abord on distingue les vins sans indications géographique 

(VSIG), connus sous le nom de vin de France, des vins avec indication géographique (IG). 

Ensuite, au sein des vins portant une indication géographique on trouve les vins d’indication 

géographique protégée (IGP) et les appellations d’origines protégées (AOP) au niveau 

européen ou leur déclinaison française, les appellations d’origines contrôlées (AOC). Les 

désignations sont souvent classées comme suit (Figure 4) en fonction du nombre de critères 

des cahiers des charges pour prétendre à l’appellation. 

 

Figure 4 : Représentation schématique des différentes désignations des vins français en fonction de la règlementation des 

cahiers des charges. 

Selon une étude réalisée en 2016 par le CNIV et FranceAgriMer, sur les 4,6 milliards de litres 

de vin produits en France, 48% étaient des vins d’AOC-AOP et 28% des IGP (CNIV & 

FranceAgriMer, 2016). Selon l’Institut National de l’Origine et de la Qualité (INAO), il y a 

actuellement 363 AOC-AOP en France. Ces désignations, validées par décrets ministériels, 

permettent à la fois de garantir la provenance d’un produit mais aussi d’être gage de qualité et 

de savoir-faire. Les producteurs qui utilisent une AOC-AOP sont donc contraints de suivre le 

cahier des charges de l’appellation. Ils offrent ainsi cinq principales garanties :  

- L’aire de production  

- Les cépages utilisés 

- Le rendement à l’hectare (fixé par décret) 

- Le degré d’alcool minimal 

- Les pratiques de culture et de vinification  

 

AOC/AOP 

IGP 

Vins de France 
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L’IGP est une désignation qui a été mise en place par règlementation européenne en 1992 

(INAO, 2016). On compte aujourd’hui 74 IGP de vins en France. Selon l’INAO, une IGP 

permet de désigner un produit agricole, brut ou transformé, dont la qualité, la réputation ou 

d’autres caractéristiques sont liées à son origine géographique.  Les cahiers des charges des 

IGP sont plus souples que ceux des AOC-AOP mais doivent tout de même respecter certains 

critères : 

- Le rendement maximum par hectare 

- Le degré d’alcool minimal 

En revanche, les viticulteurs sont libres sur leur choix de cépage et sur les techniques de 

viticultures et de vinifications. 

Enfin, une partie non négligeable de la production de vins en France, environ 8%, ne possède 

pas d’appellation. Ils ne subissent aucune contrainte en termes de rendement ou de degré 

d’alcool puisqu’ils n’ont pas de cahier des charges. 

Des procédures de contrôles, vérifications et dégustations, mises en place par un organisme 

indépendant agréé par l’INAO sont réalisées pour les produits bénéficiant d’une AOC-AOP 

ou d’une IGP. Il est important de mentionner qu’un vin d’appellation n’est pas forcément 

synonyme de qualité organoleptique ou gustative. Il s’agit uniquement d’une certification de 

l’origine géographique. 

 

II.3.1 Exemples de quelques cahiers des charges de vins français 

II.3.1.1.1 Bordeaux 

Le vignoble bordelais recense 65 AOC-AOP réparties en six régions viticoles : le Médoc, le 

Libournais, le Graves, le Blayais et Bourgeais, le Sauternais, et l’Entre-deux-Mers. Les AOC-

AOP du bordelais regroupent des appellations régionales (Bordeaux, Crémant de Bordeaux, 

etc.), des appellations sous-régionales (Médoc, Graves, etc.) et des appellations communales 

(Margaux, Pauillac, etc.). Les AOC ont donc des aires géographiques très différentes 

puisqu’elles vont de l’appellation Bordeaux avec 505 communes aux appellations 

communales telles que Pauillac. Chaque AOC définie ses propres règles. A titre d’exemple, 

les vins rouges d’AOC Bordeaux ne peuvent être produits qu’avec six cépages différents : 

Cabernet Sauvignon, Cabernet Franc, Merlot, Malbec (ou Côt), Carménère et Petit Verdot. 
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Les trois premiers sont les plus largement utilisés et le Merlot domine en représentant 66% 

des surfaces plantés (Collombet, 2020). 

Dans la pratique, on observe une grande disparité de l’encépagement en fonction des régions 

productrices. Les cahiers des charges des différentes AOC ne contraignent pas les viticulteurs 

sur les proportions de plantations ; les laissant libres de réaliser l’assemblage qu’ils 

souhaitent. 

Pour autant, le Cabernet Sauvignon est très utilisé dans le Médoc alors que le Merlot et le 

Cabernet Franc sont retrouvés en plus fortes proportions dans le Libournais (Collombet, 

2020). 

 

II.3.1.1.2 Vin mousseux 

Les vins mousseux regroupent l’ensemble des vins contenant du gaz dans la bouteille. 

Plusieurs méthodes de fabrication sont décrites mais la plus répandue est la méthode 

traditionnelle, également appelée méthode champenoise. Cette méthode consiste à ajouter au 

vin après la mise en bouteille une liqueur (mélange de levures, de sucre et de vieux vin), ce 

qui entraîne une seconde fermentation en bouteille. 

Selon les derniers chiffres publiés par l’OIV en 2020 (OIV, 2020), la France est le deuxième 

plus grand producteur de vins mousseux avec 4,4 millions d’hectolitre. Le champagne est 

majoritaire en représentant 61,5 % du volume total de la production de vins mousseux en 

France. Ces dernières années en France, d'autres vins mousseux appelés « crémants », et 

produits selon la méthode traditionnelle, ont augmenté leurs parts de marché. La distinction 

entre eux vient du fait qu’il a été légiféré que seuls les vins de la région de Champagne 

peuvent revendiquer l'appellation du même nom. En 2018, la part de la production de 

crémants dans la production totale de vins mousseux a atteint 7 % pour l'Alsace, 5,3 % pour la 

Bourgogne, 4,2 % pour la Loire et 1,5 % pour Bordeaux (OIV, 2020). 

Bien que les champagnes et les crémants utilisent la même technique de vinification pour 

faire pétiller le vin, ils se distinguent en de nombreux points. Outre le fait de ne pas être 

produits dans les mêmes régions, ils se différencient aussi par les cépages utilisés ou les 

méthodes de fabrication. En effet, les crémants peuvent utiliser les cépages qu’ils souhaitent 

(Essentiellement les cépages produits dans leurs régions respectives) tandis que le cahier des 

charges de l’appellation Champagne n’autorise que sept cépages parmi lesquels le 
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Chardonnay, le Pinot Noir et le Pinot Meunier sont les plus largement utilisés. Puis, 

concernant les méthodes de fabrication ; une des étapes indispensables à la fabrication de vin 

mousseux suivant la méthode traditionnelle est l'élevage sur lies (levures mortes après la 

seconde fermentation). Les cahiers des charges stipulent que cette étape doit durer au 

minimum 15 mois pour les vins de Champagnes et de 3 ans pour les Champagnes millésimés, 

tandis que cette période est réduite à 9 mois pour les crémants. 

 

III Le métabolome du raisin au moût 

Ces différences de cépages, de régions et de pratiques œnologiques vont avoir des 

conséquences sur la composition chimique des vins. Afin de mieux comprendre les 

différences pouvant être rencontrées, nous proposons dans le chapitre suivant de présenter les 

différents composants du raisin jusqu’au moût. Ces travaux de thèses portant sur le 

développement de la métabolomique par RMN, seuls les composés majoritaires analysables 

par RMN 
1
H seront détaillés. 

 

III.1 Notions de maturité et impact des travaux viticoles sur la qualité des raisins 

La condition sine qua non pour obtenir un vin de qualité est de récolter un raisin arrivé à 

bonne maturité. Le développement des baies est asynchrone, que ce soit au sein de la même 

grappe ou entre les différentes grappes du pied. Il y a donc une très forte hétérogénéité de la 

maturité à la parcelle. A l’exception de production de vins particuliers, la plupart les raisins 

sont récoltés à maturité entre septembre et octobre. Les conditions idéales sont lorsque les 

maturités « physiologique », « phénolique » et « aromatique » sont réunies. La maturité 

physiologique est liée à la qualité des pulpes et aux teneurs en acides et en sucres. Elle est 

définie par le degré alcoolique potentiel. La maturité phénolique reflète de la qualité des 

composés phénoliques (anthocyanes et tanins) des pellicules et des pépins. La maturité 

aromatique correspond au bouquet odorant optimal des pulpes et des pellicules.  

Il y a généralement un décalage entre les trois maturités et la détermination de la date de 

vendange est donc souvent un compromis entre ces niveaux de maturité et l’état sanitaire des 

baies. In fine, le choix de la date de vendange conditionne la composition chimique des baies. 
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III.2 Principaux constituants du raisin et concentration dans les moûts 

La maturation débute à partir de la véraison ; moment où les fruits prennent la couleur qu’ils 

auront à maturité. La durée de la phase de maturation dépend de la précocité du cépage et des 

conditions climatiques et peut varier entre 35 et 65 jours. Il est par exemple courant 

d’observer à Bordeaux la véraison quasi simultanée des raisins de Merlot et de Cabernet 

Sauvignon mais ces derniers arrivent à maturité 10 à 15 jours plus tard (Blouin, 2000, p. 

26‑29). 

 

 

Figure 5: Représentation schématique de l’évolution de la taille de la baie et de la concentration des composés majoritaire 

en fonction du temps (Schéma adapté de Blouin, 2000, Coombe et al. 2002 et Kennedy, 2002). 

 

La véraison est davantage visible pour les raisins de cépages rouges grâce à la biosynthèse des 

anthocyanes mais a également lieu pour les raisins de cépages blancs qui passent d’une 

couleur verte au jaune. Le phénomène peut prendre entre 8 et 15 jours au niveau d’une même 

grappe et se caractérise par un ramollissement, en quelques heures, des baies qui deviennent 

plus translucides. Cela se traduit par un changement important de la composition chimique 

des baies. En quelques jours, leur volume augmente car il y a entrée d’eau et de sucres tandis 

que les teneurs en acides diminuent. 
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Le développement de la baie et des teneurs des composés majoritaires et détectables par 
1
H 

RMN sont représentés dans la Figure 5 et sont décrites dans les parties suivantes. 

 

III.2.1 Les sucres 

Les concentrations des différents sucres dans les baies de raisin sont principalement 

conditionnées par le cépage. De plus, les teneurs dépendent fortement des conditions 

environnementales et des pratiques culturales (Kuhn et al., 2014). Les sucres sont accumulés 

dans les baies à partir de la véraison. A maturité, ils sont les constituants majoritaires, après 

l’eau, en représentant 15 à 20 % de la composition (Blouin & Cruège, 2003). 

Les sucres majoritaires sont le glucose et le fructose à des concentrations sensiblement 

équivalentes (Cosme et al., 2016; Ribéreau-Gayon, 2017). Ils représentent 99% des sucres 

solubles présents dans la baie. Ce sont des hexoses qui sont issus de l’hydrolyse du saccharose 

qui est synthétisé lors de la photosynthèse. Une étude portant sur 98 cépages différents a 

montré que les concentrations dans les moûts, en glucose et fructose, peuvent varier d’environ 

90 à 260 g/L (Liu et al., 2006). Dans le cas des raisins produits pour les vins liquoreux, les 

teneurs peuvent atteindre 400 g/L grâce à des phénomènes de concentrations dans la baie 

(Ribéreau-Gayon, 2017). Au moment de la récolte il peut rester jusqu’à 5g/L de saccharose 

non hydrolysé.  

Les autres sucres sont minoritaires. On retrouve principalement l’arabinose (jusqu’à 1g/L) 

puis le galactose et le xylose (entre quelques dizaines et quelques centaines de milligrammes). 

Enfin, des poly-oses tels que le mélibiose, le thréhalose, le maltose, le raffinose et le 

stachyose peuvent être présents dans les raisins, mais leurs très faibles concentrations et la 

polymérisation les rend difficilement visibles en RMN métabolomique. 

 

III.2.2 Les acides organiques 

Les acides organiques majoritaires dans les baies sont l’acide tartrique, l’acide malique et 

l’acide citrique. Ils représentent 95 % des acides du raisin et sont les constituants majoritaires 

après les sucres (Cosme et al., 2016).  

L’acide tartrique est caractéristique de la vigne, c’est une des rares plantes à en produire à des 

concentrations élevées. Il est majoritairement synthétisé jusqu’à la véraison à partir de l’acide 

ascorbique (vitamine C) produit par les feuilles. Ses teneurs sont relativement constantes au 
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cours de la maturation mais varient fortement en fonction du cépage et de l’origine 

géographique. Selon Ribéreau-Gayon, les concentrations dans les moûts à maturité peuvent 

aller de 3,8 à 11,3 g/L. C’est l’acide le plus fort qui va fortement jouer sur le pH des raisins et 

des vins (Picariello et al., 2019). 

L’acide malique est produit à partir des sucres lors de la photosynthèse. Il s’accumule dans le 

raisin de façon importante jusqu’à la véraison où sa concentration chute jusqu’à maturité. 

Cette diminution s’explique par un changement du métabolisme de l’acide malique qui est 

dégradé pour produire de l’énergie pendant la maturation. Les teneurs à maturité dépendent 

fortement du cépage et de la température au cours de la maturation. En effet, on le retrouve en 

concentrations plus importantes dans les zones fraîches (4 à 8 g/L) que dans les régions 

chaudes (1 à 2 g/L) (Blouin & Guimberteau, 2000). L’acide malique est par conséquent un 

bon marqueur à la fois de la zone géographique mais aussi un marqueur du millésime car sa 

teneur va varier en fonction des températures de l’année.  

L’acide citrique est généralement peu présent, entre 150 et 300 mg/L, et intervient dans le 

cycle de Krebs (Carbonneau & Torregrosa, 2020). Il est par conséquent un intermédiaire lors 

de la synthèse (jusqu’à véraison) et de la dégradation (jusqu’à maturité) de l’acide malique. 

Les autres acides organiques sont minoritaires mais peuvent être de bons marqueurs de 

cépage, d’origine géographique ou de millésimes. C’est notamment le cas de l’acide 

shikimique et de l’acide galacturonique qui sont principalement localisés dans les pellicules 

des baies dont les teneurs sont très variables en fonction des cépages (Gougeon, da Costa, 

Guyon, et al., 2019; Román et al., 2018). On trouve également de petites concentrations 

d’acide succinique, d’acide lactique et d’acide acétique (Blouin & Guimberteau, 2000; 

Pavloušek & Kumšta, 2011; Picariello et al., 2019). 

Dans le cas de raisins de « pourriture noble » qui servent à la production de vins liquoreux, on 

retrouve des quantités importantes d’acide gluconique (plusieurs grammes par litre) et d’acide 

mucique (Nigam, 2014). 

 

III.2.3 Les acides aminés 

Les acides aminés sont accumulés dans les baies tout au long de leur croissance. Il y a une 

vingtaine d’acides aminés présents dans les raisins mais une poignée prédomine : l’alanine, 

l’arginine, la proline et la glutamine (Cosme et al., 2016; Ribéreau-Gayon, 2017; Stines et al., 

2000). A des plus faibles teneurs, on trouve l’acide glutamique, la sérine et la thréonine.  
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La synthèse des acides aminés à lieu grâce à l’assimilation de nitrate dans les racines et dans 

les feuilles (Verdenal et al., 2021). Les nitrates sont convertis en nitrite puis en ammonium 

par actions enzymatiques. La principale voie de biosynthèse des acides aminées est la 

transformation de l’ammonium, toxique pour la plante, en glutamine et glutamate par le cycle 

glutamine synthase/glutamate synthase (cycle GS/GOGAT) (Bernard & Habash, 2009). La 

glutamine et le glutamate sont ensuite transformés en autres acides aminés par 

transaminations (Pandey et al., 1974; Son et al., 2008). Tandis que les acides aminés 

aromatiques (phénylalanine, tyrosine) proviennent de la voie l’acide shikimique (Bontpart et 

al., 2016).  

 

 

Figure 6: Représentation graphique des différentes proportions et teneurs en 10 acides aminés au sein de 7 cépages français 

(adapté de Hernández-Orte et al. 2002). 

 

La composition et la quantité des différents acides aminés dépend du cépage (Figure 6), du 

mode de conduite de la vigne et des conditions pédo-climatiques (Hernández-Orte et al., 

2002; Lee et al., 2009; Mulas et al., 2011; Pereira et al., 2006). Les teneurs peuvent aller de 

300 à 5000 mg/L (2500 mg/L en moyenne) et sont plus élevées en climats plus froid (Blouin 

& Cruège, 2003). Les teneurs vont beaucoup varier d’une année à l’autre en fonction des 

conditions climatiques (Arrizabalaga-Arriazu et al., 2020; Pereira et al., 2006). Ils sont de ce 

fait d’excellents marqueurs de millésimes. 
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III.2.4 Les composés phénoliques  

La dernière famille chimique que l’on trouve en quantités suffisamment importantes pour être 

observée en RMN est celle des composés phénoliques. Par définition, les composés 

phénoliques possèdent une ou plusieurs fonctions phénol et représentent chez la vigne des 

centaines de composés différents. Ils sont issus du métabolisme secondaire de la vigne et on 

les retrouve dans les toutes les parties de la baie (pellicule, pulpe et pépins) en différentes 

proportions (Cosme et al., 2016). On distingue deux grandes familles : les composés non-

flavonoïdes et les composés flavonoïdes (Figure 7).  

 

Figure 7 : Schéma des différentes familles de composés phénoliques. 

 

Les principaux composés non-flavonoïdes recensés dans la baie de raisin sont les acides 

phénols, et en plus faibles teneurs les stilbènes. Ces derniers constituent une large famille de 

composés dont l’unité de base est le resvératrol (structure en C6-C2-C6). En revanche, leurs 

teneurs sont relativement faibles dans les baies (< 10 mg/kg) (Benbouguerra et al., 2021), ce 

qui les rend difficiles à observer en RMN métabolomique. En revanche, certains acides 

phénols présents en plus fortes quantités dans les baies peuvent être observés. 

On distingue deux classes d’acides phénols : les acides hydroxybenzoïques (structure en C6-

C1) et les acides hydroxycinnammiques (structure en C6-C3). De façon générale, les 
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concentrations sont nettement plus élevées dans les moûts issus de cépages rouges où un 

facteur 10 peut être observé (Šikuten et al., 2020). Les acides hydroxybenzoïques majoritaires 

sont l’acide gallique, l’acide vanillique, l’acide protocatéchuique et l’acide syringique (Cosme 

et al., 2016; Šikuten et al., 2020). L’acide gallique est considéré comme le plus abondant avec 

des teneurs pouvant dépasser 100 mg/L dans les moûts (Šikuten et al., 2020). Les acides 

hydroxycinnamiques principalement retrouvés sont l’acide caftarique, l’acide caféique, 

l’acide coutarique et l’acide chlorogénique (Cosme et al., 2016; Šikuten et al., 2020). Dans 

une étude portant sur 344 cépages européens, les analyses ont montré que l’acide caftarique 

est largement majoritaire dans les baies, pouvant représenter jusqu’à 74 % de la totalité des 

acides hydroxycinnamiques dosés (Liang et al., 2011). 

La famille des composés flavonoïdes est constituée de nombreuses sous classes telles que les 

anthocyanes, les flavanols (catéchines) ou les flavonols. La structure de base est organisée en 

C6-C3-C6 mais de nombreuses réactions conduisent à la formation de multiples dérivés. Les 

teneurs cumulées peuvent être relativement importantes dans les baies, pouvant atteindre en 

moyenne 1 g/kg (Liang et al., 2011). Cependant, l’observation des anthocyanes dans le vin 

par RMN est extrêmement complexe due aux échanges entre les différentes formes pour des 

pH >3, les associations entres-elles ou les complexations avec les autres molécules (Forino et 

al., 2019; Freitas et al., 2017). Par conséquent, les composés flavonoïdes, hormis la catéchine 

et l’épicatéchine, sont très peu étudiés par analyse directe, leurs faibles teneurs nécessitant des 

étapes supplémentaires de préparation des échantillons (extraction SPE, lyophilisation, etc.) 

(Ocaña-Rios et al., 2021 ; Šikuten et al., 2020). 

On observe une nette augmentation des teneurs en composés phénoliques au cours de la 

maturation. Les tanins et les anthocyanes (pour les cépages rouges) sont accumulés 

respectivement dans les pépins et les pellicules des baies et leurs teneurs peuvent atteindre 

9g/kg de baies (Blouin & Guimberteau, 2000; Ribéreau-Gayon, 2017). Les acides phénols 

sont quant à eux majoritairement présents dans la pulpe et les pellicules. 

La grande diversité de cette famille chimique s’explique par la présence de plusieurs voies de 

biosynthèse régulées par de nombreuses enzymes spécifiques. Les composés phénoliques 

proviennent de la catalyse des sucres, par les voies des pentoses phosphates et de la glycolyse, 

de la voie de l’acide shikimique et de la voie des phénylpropanoïdes (Bontpart et al., 2016). 

 



 

État de l’art : IV) Composition chimique du moût au vin 

34 

 

La composition chimique du moût est donc conditionnée par de nombreux facteurs biotiques 

et abiotiques et varie particulièrement en fonction des cépages. L’état sanitaire des baies et la 

maturité sont des éléments essentiels à prendre en compte pour élaborer un vin de qualité. 

Nous allons détailler dans le chapitre suivant les principales transformations qui ont lieu aux 

cours des vinifications. 

 

IV Composition chimique du moût au vin 

La plus récente définition proposée par l’OIV en 1973 décrit le vin comme étant une boisson 

« résultant exclusivement de la fermentation alcoolique complète ou partielle du raisin frais 

foulé ou non ou du moût de raisin » (OIV, 2015). Cependant, en fonction du type de vin 

souhaité, le moût peut subir différents procédés conduisant à des vins aux profils 

métabolomiques très variés. Les étapes de fabrication varient principalement en fonction de la 

couleur (rouge, blanc ou rosé) ou du type de vin (tranquille, effervescent, sec ou liquoreux) 

souhaité. A titre d’exemple, les derniers chiffres publiés par le CNIV annoncent que sur les 

4,2 milliards de litres de vin produits en France en 2019 il y avait : 40 % de vins rouges, 8 % 

de vins effervescents, 20 % de vins blancs, 15 % de vins rosés (source : 

https://www.intervin.fr). Des études utilisant la métabolomique par RMN ont montré des 

différences métabolomiques entres les vins rouges, blancs et rosés (Marsit & Dequin, 2015).  

Si on veut comprendre les différences métabolomiques entre ces vins il faut d’abord étudier 

les grandes transformations qui ont lieu au cours de l’élaboration des vins puis s’intéresser 

aux spécificités de chaque type de vins. Les grandes transformations du moût au vin sont 

schématisées dans la Figure 8 et montre la complexification de la matrice au cours de 

l’élaboration du vin. Nous ne détaillerons pas toutes les étapes conduisant à l’élaboration du 

vin mais seulement celles pouvant avoir un impact sur les composés majoritaires visibles en 

RMN 
1
H. 
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Figure 8 : Schéma des familles chimiques majoritaires retrouvées dans les matrices moût et vins. Les chiffres représentent 

les teneurs moyennes en g/L. 

 

IV.1 Transformations liées aux fermentations 

L’élaboration du vin est en grande partie due aux activités de micro-organismes : les levures 

et les bactéries. Bien que naturellement présents sur les baies à la vendange, ils sont souvent 

ajoutés par le vinificateur pour mieux contrôler le processus fermentaire. Que les 

fermentations soient réalisées spontanément par les micro-organismes indigènes ou maîtrisées 

par le vinificateur, cela conduit à de profonds changements du métabolome. 
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IV.1.1 Transformations par les levures 

Les levures ont un rôle essentiel à la production de vin, puisqu’elles réalisent la fermentation 

alcoolique. On distingue de nombreuses espèces en concurrence dont les non-Saccharomyces 

et les Saccharomyces. Les espèces non-saccharomyces ont tendance à démarrer la 

fermentation alcoolique mais elles sont rapidement inhibées (production d’éthanol, 

augmentation de la température et concurrence avec d’autres espèces) au profit de 

Saccharomyces cerevisiae. Cette dernières est majoritairement utilisée par les vinificateurs en 

raison de sa capacité à fermenter la quasi-totalité des sucres fermentescibles (Marsit & 

Dequin, 2015). 

En raison des teneurs importantes en sucres, les levures sont incapables de réaliser la 

respiration et sont contraintes d’utiliser des voies fermentaires pour fournir de l’énergie et se 

développer. Cet effet, connu sous le nom de Crabtree, se traduit par une inhibition des 

mitochondries et du cycle respiratoire et a lieu dès que les taux de sucres dépassent 2g/L dans 

le milieu (Ribéreau-Gayon, 2017). Les levures vont donc utiliser les sucres grâce à des voies 

fermentaires. Outre le fait de produire majoritairement de l’éthanol, elles modifient la 

composition chimique des moûts en jouant également sur les teneurs en acides organiques, 

alcools supérieurs, esters et acides aminés. 

 

IV.1.1.1 La fermentation alcoolique 

La fermentation alcoolique (FA), présentée dans la Figure 9, est la réaction qui, 

quantitativement, a le plus d’impact sur le métabolome du moût. En effet, on estime que 17 

g/L de sucres conduisent à la production d’un degré volumique d’éthanol.  La durée de la FA 

varie généralement entre 8 et 15 jours. Dans des conditions optimales de fermentation, les 

levures peuvent transformer la quasi-totalité des sucres fermentescibles (glucose et fructose) 

pour finir à des teneurs inférieures à 2g/L pour les vins secs. 

Les sucres fermentescibles peuvent également être transformés en produits dits 

« secondaires » car présents en plus faibles teneurs. Ces métabolites, représentent environ 

10% de la production, sont : le glycérol, l’acide acétique, l’acide succinique, le 2,3-

butanediol, l’acide pyruvique, l’acétoïne et l’éthanal (Ribéreau-Gayon, 2017). 
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Figure 9: Voie de la glycolyse et de la fermentation alcoolique. 1: hexokinase, 2 :phosphoglucose isomerase, 

3 :phosphofructokinase, 4 : aldolase, 5 :triose phosphate isomérase, 6 :Glycéraldéhyde-3-phosphate déshydrogénase, 7 : 

phosphoglycérate kinase, 8 : phosphoglycéro mutase, 9 : Enolase, 10 : Pyruvate kinase, 11 : Pyruvate décarboxylase, 12 : 

Alcool déshydrogénase (d’après schéma Ribéreau-Gayon et al. 2017). 

. 

 

IV.1.1.2 La fermentation glycéropyruvique 

Le glycérol, formé par la fermentation glycéropyruvique (Figure 10), est le métabolite 

secondaire majoritaire avec des teneurs pouvant varier entre 1 et 15 g/L. Les concentrations 

varient en fonctions de nombreux paramètres tels que : le pH, la température ou encore les 

souches de levures (Yalcin & Ozbas, 2008). 
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Figure 10 : Voie de la fermentation glycéro-pyruvique (d’après schéma Ribéreau-Gayon et al. 2017). 

 

Cette voie, bien qu’étroitement imbriquée à la fermentation alcoolique, est favorisée en début 

de vinification. En effet, les enzymes permettant la transformation du pyruvate en 

acétaldéhyde puis en éthanol sont faiblement exprimées en début de fermentation alcoolique. 

L’équilibre du potentiel d’oxydoréduction (NAD+/ NADH) ne pouvant se faire avec l’alcool 

déshydrogénase a lieu grâce à la production de glycérol. Cela conduit à la formation de 

glycérol et à l’accumulation de pyruvate. Une fois que les enzymes de la voie de la 

fermentation sont actives, la production de glycérol est plus faible mais a toujours lieu, 

notamment à cause des ajouts de sulfites qui se combinent avec l’acétaldéhyde (Ribéreau-

Gayon, 2017). 

 

IV.1.1.3 Formation de métabolites secondaires à partir de l’acide pyruvique 

Parallèlement, le pyruvate produit lors de la fermentation glycéropyruvique est dégradé par le 

biais de plusieurs voies métaboliques. Il est donc faiblement retrouvé en fin de fermentation. 

En revanche, il conduit à la formation d’acide succinique, d’acétoïne, de 2,3-butanetiol, 

d’acide lactique et d’acide acétique (Ribéreau-Gayon, 2017) 

 

IV.1.1.3.1 Formation de l’acide succinique 

La formation d’acide succinique au cours de l’élaboration du vin représente entre 0,5 et 1,5 

g/L (Baroň & Fiala, 2012). En condition anaérobie, le succinate peut être accumulé par deux 

voies : celle de l’oxaloacétate jusqu’au succinate car le cycle de Krebs n’est pas complet, 
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l'enzyme succinodéshydrogénase nécessitant une coenzyme strictement respiratoire (FAD) 

(Ribéreau-Gayon, 2017) ; ou bien, par réductions successives de l’oxaloacétate et ses dérivés. 

Selon Camarasa et al., cette dernière voie, représentée dans la Figure 11, est majoritaire chez 

Saccharomyces cerevisiae (Camarasa et al., 2003). 

 

Figure 11: Formation de l'acide succinique par réductions successives de l’oxaloacétate et de ses dérivés. 

 

IV.1.1.3.2 Formation de l’acétoïne et du 2,3-butanediol 

L’acide pyruvique produit également dès le début de la fermentation alcoolique du diacétyle 

qui est rapidement réduit en acétoïne et 2,3-butanediol (Figure 12).  

 

Figure 12 : Voies de synthèse du diacétyle, de l'acétoïne et du 2,3-butanediol (d’après schéma Ribéreau-Gayon et al. 2017). 

 

Le 2,3-butanediol, produit final de cette voie métabolique, s’accumule tout au long de la 

fermentation alcoolique et ses teneurs peuvent atteindre entre 0,3 et 1,4 mg/L dans le vin 

(Blouin & Cruège, 2003). Toutefois, la réduction de l’acétoïne en 2,3 butanediol est un 

phénomène réversible pouvant conduire à des teneurs non négligeables d’acétoïne dans les 

vins (Ribéreau-Gayon, 2017).  
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IV.1.1.3.3 Formation d’acide lactique  

Les levures peuvent également produire entre 200 et 300 mg/L d’acide lactique à partir de 

l’acide pyruvique grâce à l’activité enzymatique de la lacticodéshydrogénase (Ribéreau-

Gayon, 2017). Au-delà de ces valeurs retrouvées dans les vins, c’est une activité bactérienne 

qui entre en jeu. 

 

IV.1.1.3.4  Formation d’acide acétique 

Les levures peuvent aussi produire de l’acide acétique, entre 100 et 300 mg/L, selon les voies 

métaboliques présentées dans la Figure 13.  

Il y a un effet souche très important sur les teneurs finales (Erasmus et al., 2004). Certaines 

conditions de vinification peuvent conduire à une production anormalement élevée : teneurs 

initiales en sucres élevée, pH bas <3.1 ou très élevé >4 ou température trop élevée pendant la 

croissance (>25°C). Selon Ribéreau-Gayon, la voie biochimique n’est pas précisée 

clairement, mais il pourrait résulter de l’oxydation de l’acétaldéhyde par l’aldéhyde 

déshydrogénase (Ribéreau-Gayon, 2017)  

 

Figure 13: Voies de formation de l'acide acétique chez la levure d'après Ribéreau-Gayon et al. 2017. (1= pyruvate 

décarboxylase, 2 = alcool déshydrogénase, 3 = pyruvate déshydrogénase, 4 = aldéhyse déshydrogénase, 5 = acéthyl-CoA 

hydrolase, 6 = acétyl-CoA synthétase). 
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IV.1.1.4 Formation des alcools supérieurs et dégradation des acides aminés 

Les levures peuvent également conduire à la formation d’alcools supérieurs soit directement à 

partir des sucres , soit à partir des acides aminés initialement présents, ou qu’elles auront 

elles-mêmes produits (Gonzalez & Morales, 2017; Ribéreau-Gayon, 2017). Les teneurs 

retrouvées dans les vins ainsi que les acides aminés précurseurs sont représentés dans le 

Tableau 3. 

 

Tableau 3: Teneurs dans les vins des principaux alcools supérieurs produits et leurs acides aminés respectifs précurseurs 

(d’après Ribéreau Gayon et al. 2017). 

Acide aminé précurseur Alcool supérieur produit et teneurs retrouvés dans les vins 

Leucine Alcool isoamylique = 3-méthylbutan-1-ol 80-300 mg/L 

Isoleucine Alcool amylique actif = 2-méthylbutan-2-ol 30-100 mg/L 

Valine Alcool isobutylique = 2-méthylpropan-1-ol 50-150 mg/L 

Phénylalanine Alcool phénéthylique 10-200 mg/L 

Tyrosine Tyrosol 20-50 mg/L 

 

On distingue deux groupes d’alcools supérieurs : les aliphatiques et les aromatiques.   

 Les principaux alcools aliphatiques sont le propan-1-ol, le butan-1-ol, l’isobutanol, le 

2-methylbutan-1-ol et le 3-méthylbutan-1-ol (Lambrechts & Pretorius, 2000).  

 Les principaux  alcools supérieurs aromatiques retrouvés dans le vin sont le tyrosol et 

le 2-phényléthanol (Pino & Queris, 2011). 

Les acides aminés sont en partie dégradés selon la réaction d’Ehrlich : désamination suivie 

d’une décarboxylation, en aldéhyde, puis sont ensuite réduits en alcools supérieurs (Ribéreau-

Gayon, 2017). Ribéreau-Gayon et al. décrit plusieurs vitesses d’assimilations des acides 

aminés par les levures ; celles avec une assimilation immédiate (arginine, asparagine, acide 

aspartique, glutamine, isoleucine, leucine, lysine, méthionine, sérine et thréonine), celles où 

les acides aminés sont absorbés après un temps de latence et à vitesse moindre (alanine, 

glutamate, histidine, phénylalanine et valine), celles correspondant à une disparition après un 

long temps de latence (glycine, tryptophane et tyrosine) et enfin celles pour lesquelles il n’y a 

jamais d’assimilation comme la proline (Ribéreau-Gayon, 2017). 
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IV.1.1.4.1 Formation des esters 

Les levures vont également conduire à la formation d’esters, d’une part grâce à une activité 

enzymatique (estérase) et d’autre part via la formation d’alcools qui mène à une estérification 

chimique (Virdis et al., 2021). L’éthanol étant l’alcool majoritaire, cela conduit à la formation 

majoritaire d’esters éthyliques. D’un vin à l’autre, les compositions sont relativement 

similaires, en revanche, les concentrations sont variables et dépendent fortement de la souche 

utilisée (Gammacurta et al., 2014). 

Les esters peuvent être produits à partir des acides organiques, des acides volatils et des 

acides gras (Ribéreau-Gayon, 2017). Compte tenu de la prépondérance de l’éthanol dans les 

vins, les esters majoritairement formés sont des esters éthyliques. Les esters majoritaires sont 

l’acétate d’éthyle et le lacatate d’éthyle avec des teneurs pouvant atteindre 200 mg/L 

(Ribéreau-Gayon, 2017). 

 

IV.1.1.5 La fermentation malo-alcoolique 

Les levures fermentaires peuvent également consommer entre 10 et 40% de l’acide malique 

présent dans le moût pour produire de l’éthanol et du gaz carbonique selon la réaction récrite 

dans la Figure 14 (Ribéreau-Gayon, 2017).  

 

Figure 14 : Voie de la fermentation malo-alcoolique réalisée par les levures d’après Ribéreau-Gayon et al. 2017.  

 1 = enzyme malique, 2 = pyruvate décarboxylase, 3 = alcool déshydrogénase. 

 

Bien que la formation d’éthanol soit négligeable au regard de la fermentation alcoolique 

(0,085% vol. d’éthanol produit pour 1g d’acide malique), cela conduit à une diminution des 

teneurs en acide malique. 

L’activité des levures peut s’arrêter d’elle-même ou par l’intervention du vinificateur. L’arrêt 

d’activité des levures rend possible la prolifération d’autres microorganismes, telles que les 

bactéries, qui vont également influer sur la composition chimique des moûts. 
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IV.1.2 Transformations par les bactéries  

Les bactéries retrouvées majoritairement dans les moûts sont les bactéries lactiques et les 

bactéries acétiques. Les bactéries lactiques sont les plus connues car elles jouent un rôle 

primordial lors de la seconde fermentation du vin, appelée la fermentation 

malolactique (FML). Seuls quatre genres de bactéries lactiques sont associés au moût et au 

vin : Lactobacillus, Leuconostoc, Oenococcus et Pediococcus (Fleet, 1993 ; Lonvaud-Funel, 

1999). Oenococcus œni est l’espèce bactérienne la plus souvent associée à la FML et la plus 

favorisée car elle métabolise préférentiellement l’acide malique puis les sucres résiduels et 

forme peu d’acidité volatile (acide acétique). La FML peut avoir lieu simultanément avec la 

FA ou plus tardivement et peut démarrer spontanément ou bien être déclenchée par 

inoculation. Les bactéries acétiques sont principalement représentées dans le vin par les 

genres Acetobacter, Gluconobacter et Gluconacetobacter (Ribéreau-Gayon, 2017). Elles sont 

considérées comme des bactéries néfastes car elles engendrent la production d’acide acétique 

par fermentation oxydative. 

 

IV.1.2.1 La fermentation malolactique  

La FML est souvent utilisée dans le but d’assouplir un vin jugé trop acide et permet aussi 

d’augmenter la complexité aromatique et d’améliorer la stabilité́ microbiologique du vin grâce 

à l’épuisement des substrats nutritifs (Inês et al., 2018). 

Les bactéries lactiques utilisent d’abord les sucres résiduels (glucose, fructose ou pentose) 

pour la synthèse de biomasse (Ribéreau-Gayon, 2017). Elles réalisent ensuite la fermentation 

malolactique en dégradant l’acide L-malique en acide L-lactique (avec production de CO2) 

grâce à l’enzyme malolactique. Le taux de transformation est d’environ 0,67 g d’acide 

lactique produit pour 1g d’acide malique consommé (Blouin & Cruège, 2003). La 

fermentation malolactique est plus difficilement contrôlable que la fermentation alcoolique. 

Elle peut durer de quelques jours à plusieurs semaines et dans certain cas ne jamais démarrer. 

Bien que majoritairement réalisée pour la vinification des vins rouges, la fermentation 

malolactique peut également faire partie de l’itinéraire de vinification de certains vins blancs. 

Lorsqu’elle a lieu, cela induit une diminution de l’acidité́ totale car l’acide lactique est moins 

fort que l’acide malique.  
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IV.1.2.2 Le métabolisme de l’acide citrique 

Parallèlement à la formation d’acide lactique, les bactéries lactiques possèdent d’autres 

métabolismes comme ceux de l’acide citrique et des acides aminés (Inês & Falco, 2018). 

Elles utilisent l’acide citrique pour produire de nombreux métabolites (Figure 15) : de l’acide 

lactique, de l’acide acétique, de l’acétoïne, du diacétyle et du 2,3-butanediol (Ribéreau-

Gayon, 2017) On parle d’ailleurs d’un co-métabolisme glucose-citrate chez les bactéries 

lactiques qui leur permet un développement plus rapide. Chaque molécule d’acide citrique est 

scindée, à l’intérieur de la bactérie, par une lyase en une molécule d’oxaloacétate et une 

molécule d’acide acétique. L’oxaloacétate est ensuite décarboxylé en acide pyruvique qui est 

à l’origine de la formation d’acétolactate (par combinaison de deux molécules de pyruvate) 

lui-même décarboxylé en acétoïne. L’acétoïne peut ensuite être oxydée en diacétyle ou réduite 

en 2,3-butanediol. 

 

 

Figure 15 : Voies métaboliques de la dégradation de l'acide citrique par les bactéries lactiques, d'après Ribéreau-Gayon et 

al. 2017. 

Le pyruvate produit peut également être transformé en acide lactique, s’il y a du co-enzyme 

NADH disponible, ou décarboxylé puis réduit en éthanol. Enfin, il peut aussi produire, via 

l’acétyl-coA, des acides gras et des lipides ou de l’acide acétique. 
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L’avantage du métabolisme de l’acide citrique est d’appauvrir le milieu afin de limiter le 

développement d’autres micro-organismes indésirables. 

 

IV.1.2.3 Autres transformations réalisées par les bactéries lactiques  

 

IV.1.2.3.1 Formation d’esters 

Pour finir, les bactéries possèdent également une activité estérase conduisant à la formation 

d’esters. Cette activité est fortement conditionnée par les souches utilisées, le pH et la 

température (Antalick et al., 2012; Pérez-Martín et al., 2013). Une étude récente de 

Gammacurta et al portant sur des vins rouges Bordelais a montré que les principaux esters à 

être fortement influencé par l’activité bactérienne sont des esters hydroxylés ramifiés : le 2-

hydroxy-3-méthylbutanoate d'éthyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d'éthyle à des 

teneurs équivalents à quelques dizaines de µg/L (Gammacurta et al., 2018). 

 

IV.1.2.3.2 Formation d’amines biogènes 

Les bactéries peuvent également utiliser les acides aminés pour produire de l’énergie et 

réguler leur pH interne ou encore pour former des arômes (Ribéreau-Gayon, 2017). Cela 

conduit à la formation d’amines biogènes tels que l’histamine, la tyramine, la putrécine et la 

cadavérine. Toutefois, peu d’espèces sont capables d’en produire (Moreno-Arribas et al., 

2003). Les amines biogènes peuvent être rencontrés dès les moûts et se retrouver dans les vins 

à des teneurs de l’ordre de la dizaine de mg/L (Costantini et al., 2019). 

 

IV.2 Conduite des vinifications et composition chimique des différents vins 

Après avoir passé en revue les composés majoritaires du vin, pouvant être influencés par la 

vendange ou par les transformations réalisées par les microorganismes, il est important de 

savoir qu’en fonction du type de vin souhaité, différents procédés pourront impacter le profil 

chimique de chaque vin. 

En effet, alors qu’il existe une définition de ce qu’est le vin, il n’y en a aucune qui définisse 

en particulier les vins rouges, blancs et rosés. Cela donne lieu à une multitude de procédés car 
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en fonction de la couleur et du type de vin souhaité (tranquille, pétillant, liquoreux), la récolte 

ne va pas subir les mêmes procédés de fabrication.  

De façon générale, les cépages utilisés conditionnent la couleur des vins produits ; les cépages 

blancs sont utilisés pour produire du vin blanc et les cépages rouges pour produire les vins 

rouges et rosés. Cependant, il est possible de produire du vin blanc à partir de cépages rouges 

étant donné que la chair est incolore. C’est par exemple le cas du champagne qui peut être 

produit à partir de Pinot Noir ou de Pinot Meunier. Ce sont donc les pratiques viticoles et 

œnologiques employés qui vont conditionner la couleur, mais aussi la composition chimique 

du vin.  

Le but ici n’est pas de détailler les différentes vinifications mais de se focaliser sur les étapes 

qui vont particulièrement discriminer les composés majoritaires des vins rouges, blancs et 

rosé. Les étapes d’élaboration du vin les plus discriminantes des vins blancs, rouge et rosé 

sont représentées dans la Figure 16 et décrites brièvement dans les parties suivantes. 

 

Figure 16 : Schéma comparatif des vinifications en blanc, rouge et rosé. 
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IV.2.1 Les vins blancs 

Les vins blancs résultent de la fermentation du jus de la pulpe du raisin uniquement. Il n’y a 

pas de macération avec les pellicules et les pépins ce qui se traduit par de faibles teneurs en 

composés phénoliques et l’absence totale d’anthocyanes.  

La fermentation malolactique est rarement utilisée, les concentrations en acide malique et en 

acide citrique sont donc plus élevées tandis qu’il y a peu d’acide lactique et quasiment pas de 

lactate d’éthyle. 

 

IV.2.2 Les vins rouges 

Les vins rouges sont des vins dont la matrice est enrichie par une étape de macération qui leur 

confère notamment leur couleur. Cette étape se décrit comme le temps de contact entre le 

moût et le marc (ensemble des pellicules, des pépins et éventuellement des rafles) et consiste 

à extraire les anthocyanes et les tanins. Selon le type de vin souhaité et la nature des raisins, la 

macération peut avoir une durée variable mais dure généralement pendant toute la 

fermentation alcoolique. Cela se traduit par des teneurs plus importantes en composés 

phénoliques et leurs précurseurs.  

La plupart des vins rouges réalisent la fermentation malolactique ce qui se traduit par une 

diminution des teneurs en acide malique et en acide citrique et une augmentation des teneurs 

en acide lactique et lactate d’éthyle. 

 

IV.2.3 Les vins rosés 

Il est difficile de donner un profil type pour les vins rosés tant les vendanges et les techniques 

de vinifications peuvent être variées. Seule l’appellation Champagne est autorisée à mélanger 

du vin rouge et du vin blanc pour la fabrication de Champagne rosé. Les autres appellations 

utilisent généralement deux procédés : le « pressurage direct » et la « saignée ». 

Le pressurage direct consiste à « vinifier en blanc » des raisins de cépages rouges. La 

vendange est pressée dès son arrivée au chai et ce de manière successive afin d’extraire le jus 

et les composés phénoliques.  
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Les vins rosés issus de saignée sont des vins issus de macération avec les pellicules et les 

pépins, visant à extraire beaucoup plus d’anthocyanes et de composés phénoliques que le 

pressurage direct. La couleur finale des rosés dépendra de la durée de la macération.  

Les profils métabolomiques des vins rosés et des vins rouges peuvent être différents, de par 

les cépages utilisés mais aussi par la conduite du vignoble. En effet, dans la recherche de 

production de rosés qualitatifs, certaines pratiques viticoles peuvent être adaptées telles que 

les densités de plantation et la surface foliaire (généralement plus faibles) ayant un impact sur 

les teneurs en acides organiques, acides aminés et en sucres dans les baies.  

L’utilisation de la fermentation malolactique tend à se généraliser ces dernières années alors 

qu’elle était plutôt évitée dans le passé conduisant à des profils très différents. 

 

 

V L’impact des procédés œnologiques sur la composition chimique du vin  

L’élaboration du vin est la somme de nombreuses étapes pouvant avoir un impact sur la 

composition chimique du vin. Ces étapes peuvent changer en fonction du type de vin souhaité 

mais de façon générale sont organisées comme dans la Figure 17 ci-dessous : 

 

Figure 17 : Schéma général des étapes de l'élaboration du vin. 

 

Nous nous sommes particulièrement intéressés aux dernières étapes de l’élaboration des vins ; 

de l’élevage jusqu’à la mise en bouteille. En effet, en fonction du profil de vin, les différents 

procédés employés vont également avoir un impact sur la composante chimique. Le procédé 

le plus connu est l’utilisation de fûts de chênes pour la maturation des vins mais des procédés 
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œnologiques tels que le collage ou l’utilisation d’enzymes vont également entraîner des 

transformations sur les vins. 

 

V.1 L’élevage du vin 

L’élevage se déroule entre la fin de la vinification et la mise en bouteille et correspond à la 

période de maturation et de vieillissement des vins (Ribéreau-Gayon, 2017). Il peut être 

réalisé en cuve (inox, béton, etc.), en barrique et en présence lies (résidus des levures mortes). 

L’élevage est une étape indispensable qui garantit la stabilité et la qualité du vin. La durée de 

l’élevage varie considérablement en fonction des méthodes utilisées et du type de vin souhaité 

et peut durer entre 1 et 2 mois pour les vins nouveaux jusqu’à généralement 12 mois pour les 

vins les plus évolués. L’élevage en barriques peut prendre entre 6 et 18 mois et apporte une 

complexité chimique supplémentaire au vin (Ribéreau-Gayon, 2017). 

 

V.1.1 L’élevage en barriques 

L’élevage en barrique est un procédé utilisé depuis l’antiquité, largement employé et qui 

contribue notamment au prestige des vins de la région Bordelaise. De nombreuses essences de 

bois peuvent être utilisées mais le chêne prédomine largement et plus particulièrement le 

chêne français (del Alamo-Sanza & Nevares, 2018).  

Le vieillissement en fût de chêne entraîne de nombreuses transformations du vin avec d’une 

part des apports des composés du bois et d’autre part, des réactions d’oxydation en lien avec 

la porosité du bois (Garde-Cerdán & Ancín-Azpilicueta, 2006). Plusieurs variables relatives 

au choix des barriques peuvent également avoir un impact significatif sur la composition 

chimique du vin telles que l’origine géographique du bois, le volume, l’âge ou le niveau de 

chauffe de la barrique (Chira & Teissedre, 2015; Pérez-Prieto et al., 2002). 

Au cours de l’élevage en barrique, le vin se clarifie par sédimentation et autolyse des levures 

et le bois favorise le dégazage des vins fraîchement fermentés (del Alamo-Sanza & Nevares, 

2018). Ensuite, le bois à proprement parler va relarguer et absorber certains composés. Les 

composés extraits du bois sont principalement des composés phénoliques, des composés 

furaniques, des lactones et des aldéhydes (Coelho, Teixeira, et al., 2019). Parallèlement, 

plusieurs études ont constatés que le bois absorbe aussi de nombreux composés tels que des 

alcools, des acides, des composés volatils (Coelho, Domingues, et al., 2019; Ramirez Ramirez 
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et al., 2001) ou certains polyphénols tels que la catéchine, l’épicatéchine, l’acide gallique, le 

resvératrol (Barrera-García et al., 2007). 

Enfin, de nombreuses réactions physico-chimiques ont lieu au cours de l’élevage : oxydation, 

estérification et polymérisation (Coetzee & du Toit, 2015; Ferreira-Lima et al., 2013; Lukić et 

al., 2020). Les principales réactions d’oxydation transforment les alcools oxydés en aldéhydes 

puis en acides. La réaction d’oxydation majoritaire conduit l’éthanol oxydé à l’éthanal puis à 

l’acide acétique. L’éthanol est également impliqué dans les réactions d’estérification des 

acides organiques. Les réactions de polymérisation interviennent au niveau des 

polysaccharides, des polyphénols, des anthocyanes et des tanins (Ma et al., 2022).  

 

V.1.2 L’élevage sur lies 

L’élevage sur lies est une pratique qui consiste à élever le vin sur des résidus de levures 

mortes (parfois des bactéries). Ce procédé est majoritairement employé pour l’élaboration de 

vins blancs et des vins pétillants afin d’enrichir le vin en macromolécules, protéger de 

l’oxydation et apporter du gras ainsi que de la rondeur au vin (Gnoinski et al., 2021; Ma et al., 

2022). L’élevage sur lies va également s’accompagner d’une activité enzymatique 

hydrolytique accrue qui va libérer de nombreux composés de faibles poids moléculaire tels 

que des acides aminés (Charpentier et al., 2005). Enfin, les lies vont également absorber de 

nombreux composés du vin tels que des composés aromatiques néfastes, des pesticides et 

composés phénoliques (Ma et al., 2022). 

 

V.2 Procédés œnologiques étudiés 

 

V.2.1 Le collage 

Le collage est un procédé qui intervient avant l’embouteillage, fréquemment utilisé pour 

éliminer l’aspect trouble que peuvent avoir certains vins et améliorer leur stabilité. Le collage 

permet d’éviter qu’il y ait formation d’agrégats en bouteilles en accélérant et améliorant la 

précipitation des composés instables et la sédimentation des particules en suspension (Sims et 

al., 1995). Historiquement, ce processus de clarification était réalisé avec des blancs d’œufs, 

mais de nos jours, de nombreuses alternatives commerciales existent : animales, végétales et 

synthétiques (IFV & VBNA, 2020). Le principe de collage repose sur le fait que les agents de 
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collage porteurs de charges vont interagir avec les particules chargées du vin et les faire 

précipiter (González-Neves et al., 2014). 

Le collage est connu pour avoir un impact sur les macromolécules et sur les composés 

phénoliques (anthocyanes et tanins) (Ghanem et al., 2017). Cela induit une stabilisation de la 

couleur mais aussi un impact organoleptique non négligeable (González-Neves et al., 2014). 

En effet, plusieurs études ont montré que l’utilisation d’agents de collage peut diminuer 

l’astringence et l’amertume des vins en interagissant avec les tanins (Karamanidou et al., 

2011; Oberholster et al., 2013). 

 

V.2.2 L’enzymage 

Bien que les enzymes soient naturellement présentes dans le vin, l’ajout d’enzymes 

commerciales est une pratique œnologique courante pouvant intervenir à différentes étapes de 

l’élaboration du vin (IFV, 2014). Elles sont utilisées pour leur activité pectolytique 

(pectinases 

et -glucanases) qui engendre la libération de composés d’intérêt tels que les anthocyanes, les 

tanins, composés phénoliques ou la dégradation de polysaccharides (Doco et al., 2007).  

Elles possèdent donc de nombreuses applications avant et après fermentation notamment 

grâce à l’augmentation du potentiel de macération des vins rouges ou pour l’amélioration de 

la filtrabilité (Claus & Mojsov, 2018; El Darra et al., 2016; Stepanova et al., 2006). En effet, 

les polyphénols et polysaccharides peuvent se colmater sur les supports de filtrations. 

L’utilisation des enzymes va donc permettre de dégrader les liaisons des macromolécules. 

Dans le cas des polysaccharides, cela va entrainer une augmentation des teneurs en acide 

galacturonique, galactose, arabinose (Li et al., 2017). 
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VI La RMN métabolomique comme outil pour l’analyse des vins 

De par ses caractéristiques, la RMN est devenue une technique de choix pour l’analyse des 

vins. Une des applications de la RMN métabolomique est la garantie de l’authenticité des 

vins. En effet, les vins sont régulièrement la cible de falsifications et ce depuis des décennies. 

Pour s’en convaincre, il suffit de lire le recueil publié en 1883 « Ce que l’on boit aujourd’hui 

quand on croit boire du vin » écrit suite aux nombreuses dérives constatées. De nos jours, la 

fraude est estimée par certains experts à 20 % du commerce international (Taylor, 2013). 

Dans ce contexte, la RMN métabolomique s’est récemment révélée être un excellent outil de 

la garantie de l’authenticité recherchée par les consommateurs et les producteurs. 

Parmi les autres applications possibles de la RMN métabolomique, la viticulture et l’œnologie 

ont trouvé leur place avec une constante augmentation du nombre de publications portant sur 

l’étude du métabolome de la vigne et du vin. Les applications possibles sont très variées et 

vont de la connaissance des cépages jusqu’à l’impact de procédés œnologique sur la 

composition chimique du vin. 

La revue suivante présente les travaux menés sur le vin par RMN métabolomique et 

s’intéresse notamment aux différentes approches développées et aux applications pour 

l’authenticité et pour l’étude de l’impact des pratiques viticoles et œnologiques sur le 

métabolome du vin. Dans une première partie, la revue présente les différentes méthodes 

développées de la préparation des échantillons aux analyses statistiques employées, en passant 

par les séquences d’impulsions utilisées. Dans une seconde partie, sont recensés et décrits les 

différents résultats obtenus par RMN métabolomique pour analyser l’authenticité et la qualité 

des vins. 
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OBJECTIFS DE THESE 

Le but de cette thèse était de poursuivre le développement de l’utilisation de la RMN pour 

l’identité et l’authenticité des vins qui ont été initié dans le Laboratoire. Ces travaux 

s’inscrivent dans le cadre de la création au sein de l’ISVV de la plateforme VRAI (Vin 

Recherche Authenticité et Identité) en partenariat avec le CIVB concernant la traçabilité 

analytique des vins. La présente thèse a été réalisée en partenariat avec la société Baron 

Philippe de Rothschild, et plus précisément avec le Château Mouton Rothschild, dans le cadre 

d’une convention CIFRE.  

L’objectif principal était d’étendre les domaines d’application de la métabolomique par RMN 

au service de l’œnologie. Deux principales pistes ont été poursuivies : (1) le développement 

de la métabolomique par RMN 
1
H pour l’authenticité des vins ; (2) l’utilisation de la 

métabolomique par RMN 
1
H pour l’analyse œnologique. 

La première piste a conduit à continuer de développer l’approche métabolomique par 

RMN 
1
H pour assurer la traçabilité des vins. Cette traçabilité passe par la création d’une base 

de données des signatures spectrales des grands vins de Bordeaux, en général, et des vins de 

la société Baron Philippe de Rothschild, en particulier. Cette base permettra de garantir 

l’authenticité des vins de la société et d’étudier la signature singulière et la typicité de ces 

vins. Des travaux concernant la validité de cette base de données dans le temps ont été menés. 

Ces travaux ne seront pas développés dans le présent manuscrit. Enfin, il s’agissait de pouvoir 

appliquer l’approche métabolomique par RMN 
1
H d’autres types de vins (liquoreux, 

mousseux, etc.). Les résultats obtenus sur l’analyse des vins effervescents français sont 

présentés ici. 

La seconde piste a conduit à étudier l’intérêt d’une approche métabolomique par RMN pour le 

suivi œnologique depuis la vendange jusqu’au produit final. Plusieurs aspects de la chaine 

d’élaboration d’un vin ont été analysés : maturité de la vendange, type de fermentation, ajouts 

d’intrants, maturation en barriques. Ces travaux ont fait l’objet d’une collaboration spécifique 

avec la société Biolaffort concernant l’usage des enzymes et des agents de collage. Les 

principaux résultats obtenus sont présentés ici. 
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CHAPITRE 1 : RMN 1H ET AUTHENTICITE DES VINS 

I Objectifs et stratégie 

De nombreuses études ont confirmé qu’il est possible d’utiliser la RMN 
1
H pour discriminer 

des vins en fonction de différents paramètres : cépage, origine géographique, millésime, etc. 

Des approches ciblées et non ciblées ont toutes deux étés employés. Au cours de la thèse de 

Louis Gougeon, une nouvelle méthode d’analyse des vins utilisant la RMNq a été développée 

permettant de doser une trentaine de métabolites du vin. Cette approche a principalement été 

appliquée aux vins rouges (Gougeon, da Costa, Guyon, et al., 2019b). Un outils 

mathématique, basé sur l’analyses des scores de similarité (S-score) (Gallo et al., 2015), a été 

optimisé pour garantir l’authenticité d’un vin en prenant en compte l’évolution du vin en 

bouteille au cours du temps et les conditions de conservation (Gougeon, da Costa, Richard, et 

al., 2019a). Les résultats des analyses par RMNq obtenues se sont révélés complémentaires 

des méthodes d’analyses officielles acceptées par l’OIV (OIVa-OIVj) et ont conduit à la 

création d’une base de données. La garantie de l’authenticité d’un échantillon par RMN peut 

ainsi être réalisée par comparaison à l’échantillon authentique ou à la base de données.  

Les résultats ont particulièrement intéressé la société Baron Philippe de Rothschild et plus 

particulièrement le Château Mouton Rothschild. En effet, leurs vins sont souvent la cible de 

contrefaçons et les méthodes d’analyses officielles des vins nécessitent d’importants volumes 

de vin.  

Ce volet de la thèse avait pour but de développer trois axes majeurs : (1) la poursuite de 

l’identification et l’annotation des spectres RMN 
1
H ainsi que la validation des approches par 

quantification absolue, (2) la constitution d’une base de données des grands vins de bordeaux, 

(3) le développement de l’approche RMN pour d’autres types de vins. 

 

II Annotation et quantification des spectres RMN 1H 

II.1 Annotation des spectres RMN 1H 

Suite à la thèse de Louis Gougeon, plus d’une trentaine de composés ont pu être dosés et 

quantifiés sur un vin rouge donné (Gougeon, da Costa, Guyon, et al., 2019a). Un des 

challenges des approches métabolomiques est de poursuivre le travail d’identification et 

d’annotation des spectres pour augmenter le nombre de métabolites analysés. Pour ce faire, à 
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partir des données de la littérature, des ajouts dosés ainsi que des expériences de RMN 

bidimensionnelle (notamment J-RES) ont été réalisés pour poursuivre le travail 

d’identification. 

Ainsi, 13 métabolites ont été ajoutés aux composés déjà dosés : 2 acides organiques (acide 

formique et acide sorbique), 3 sucres (saccharose, galactose et tréhalose), 3 acides aminés 

(histidine, isoleucine et leucine), 3 composés phénoliques (acide caftarique, acide vanillique 

et tyrosol) et 2 amines biogènes (putrécine et cadavérine). Les structures, déplacements 

chimiques et constantes de couplage de ces métabolites sont reportés dans le Tableau 4. 

 

Tableau 4: Liste des composés identifiés avec leur structure chimique ainsi que le signal utilisé pour la quantification avec le 

déplacement chimique, la multiplicité, la constante de couplage et le nombre de protons. 

Structure chimique Composé Signal RMN 

 acide formique 8,36 ppm (s ; CH) 

 
acide sorbique 5,82 ppm (d ; 15,2 Hz ; CH) 

 

saccharose 5,39 ppm (d ; 3,8 Hz ; CH) 

 

galactose 5,25 ppm (d ; 3,65 Hz ; CH) 

 

tréhalose 5,17 ppm (d ; 3,74 Hz ; CH) 

 

mannitol 3,84 ppm (dd ; 11,9 - 2,8 Hz, CH2) 
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II.2 Quantification des métabolites 

En parallèle du travail d’identification, le dosage par quantification absolue des métabolites 

nouvellement identifiés a été développé. 

La quantification est réalisée à l’aide d’un étalon interne (formiate de calcium) dont la 

concentration est connue (1 g/L). Il permet de déterminer les concentrations de tous les 

métabolites identifiés grâce aux rapports des masses molaires et du nombre de protons des 

signaux intégrés. 

Deux séquences d’impulsions différentes sont utilisées pour réaliser les analyses sur les vins 

(Gougeon, da Costa, Guyon, et al., 2019b). En effet, comme cela a été expliqué dans 

l’introduction bibliographique, la présence d’eau et d’éthanol va fortement masquer les autres 

 

histidine 8,65 ppm (d ; 1,1 Hz ; CH) 

 

isoleucine 0,99 ppm (d ; 7,0 Hz ; CH3) 

 

leucine 0,96 ppm (d ; 6,2 Hz ; 2CH3) 

 

acide caftarique 6,42 ppm (d ; 15,9 Hz ; CH) 

 

acide vanillique 6,97 ppm (d ; 8,8 Hz ; CH) 

 

tyrosol 6,84 ppm (d ; 8,5 Hz ; 2CH) 

 
Putrescine 1,75 ppm (m) 

 Cadaverine 1,70 ppm (m) 
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signaux. La première séquence (ZGPR) permet de supprimer le signal de l’eau par 

présaturation. La seconde séquence (NOESYGPPS1D) combine une présaturation du signal 

de l’eau et des impulsions sélectives et gradients pour affiner la suppression du signal de l’eau 

et supprimer les signaux de l’éthanol ( 3,65 et 1,18 ppm).  

 

Figure 18 : Spectres RMN ZGPR et NOESYGPPS1D et composés dosés. L’astérisque représente les composés difficilement 

dosables mais identifiables en fortes concentrations. 

 

Ces deux séquences impactent les résonances de plusieurs métabolites observés sur le spectre 

RMN, en particulier les signaux voisins des résonances supprimées. De plus la séquence 

ZGPR induit une déformation plus importante de la ligne de base. Cela nous a amené à 

évaluer l’effet de ces deux séquences sur les résonances des composés dosés et à définir la 

séquence à utiliser pour obtenir une quantification fidèle et exacte. La séquence ZGPR sera 

utilisée pour doser les composés suivants : acide lactique, acide acétique, acide succinique, 

glycérol, 2,3-butanediol, isobutanol. Certains composés peuvent être dosés sur la ZGPR ou 

sur la NOESYGPPS1D : méthanol, isopentanol, myo-inositol, acétate d’éthyle, lactate 

d’éthyle, acide citrique, acide malique, acide galacturonique, glucose, sucrose, arabinose, 

xylose, proline, alanine, choline. Les autres composés, en raison de leurs plus faibles teneurs, 

seront dosés sur la séquence NOESYGPPS1D (Figure 18) permettant d’obtenir un rapport 

signal/bruit plus grand. 



 

Chapitre 1 : RMN 
1
H et authenticité des vins 

 

81 

 

Actuellement, 54 métabolites peuvent être recherchés dans un vin. Les signaux utilisés pour la 

quantification et les limites de détection et de quantification pour chaque métabolite dosé sont 

reportés dans le Tableau 5 .  

 

Tableau 5: Limites de détection (LOD) et de quantification (LOQ) exprimées en mg/L des 54 composés identifiés dans le vin. 

Famille de composés Composés LOD (en mg/L) LOQ (en mg/L) 

Alcools et alcools supérieurs 

éthanol 2 7 

2.3-butanediol 1 3 

glycérol 10 50 

méthanol 10 50 

mannitol 50 200 

myo-inositol 50 200 

isobutanol 10 50 

alcool phénéthylique 3 20 

isopentanol 20 80 

Esters et aldéhydes 

acétate d'éthyle 5 25 

lactate d'éthyle 10 50 

acétoïne 1 2 

acétaldéhyde 0,6 2 

Sucres 

arabinose 10 50 

fructose 34 100 

galactose 10 50 

glucose 40 120 

sacchraose 5 25 

tréhalose - - 

xylose 5 25 

Acides organiques 

acide acétique 2 5 

acide citrique 3 10 

acide formique 1 3 

acide fumarique 1 3 

acide galacturonique 10 50 

acide lactique 40 120 

acide malique 50 250 

acide sorbique 1 3 

acide succinique 50 100 

acide syringique - - 

acide tartrique 35 120 

acide pyruvique 20 50 

Acides aminés 

alanine 3 10 

choline 5 20 

proline 60 200 

thréonine 2 5 
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tyrosine 5 20 

valine 0,7 3 

arginine 5 20 

acide -aminobutirique 1 3 

histidine 1 3 

isoleucine 1 3 

leucine 5 15 

trigonelline 0,6 2 

Composés phénoliques 

acide cafféique 3 10 

acide caftarique 3 10 

acide gallique 4 15 

acide shikimique 6 20 

acide vanillique 3 10 

catéchine 3 10 

épicatéchine 3 10 

tyrosol 5 20 

Amines biogènes 
putréscine 20 80 

cadavérine 20 80 

 

Les quantifications sont ensuite réalisées à l’aide du logiciel MestReNova 14.0, où une base 

de données a été créée afin de pouvoir doser de façon semi-automatique tous les composés 

identifiés. Ce logiciel utilise un outil de déconvolution du spectre RMN (Cobas et al., 2011). 

Il est important de souligner que parmi la liste des composés identifiés, certains se sont 

révélés difficilement quantifiables pour différentes raisons. Pour certains composés tels que 

l’acide syringique, l’acide pyvurique, le tréhalose et le mannitol, les signaux sont superposés à 

ceux d’autres composés. Les outils de déconvolution utilisés ne suffissent pas à pouvoir les 

intégrer, sauf si les concentrations sont très importantes. D’autres composés sont difficilement 

dosables comme l’acétaldéhyde ou l’acétate d’éthyle en raison de leur forte volatilité. Enfin, 

certains composés sont rarement, voire jamais, présents dans les vins mais ont été identifiés 

car ils sont des marqueurs d’altérations ou d’adultération, c’est le cas de l’acide sorbique, de 

l’acide formique, de la putréscine et de la cadavérine. Parmi les 54 métabolites identifiés, une 

quarantaine de composés sont généralement dosés. 

III Développement des bases de données des vins de bordeaux  

III.1 Constitution d’une base de données grands vins de Bordeaux 

Les analyses de nombreux échantillons ont donné lieu à la création d’une base de données en 

2018 afin de pouvoir conserver et comparer les résultats obtenus. L’objectif final étant de 
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pouvoir déterminer l’identité d’un vin par comparaison avec les données déjà acquises. Pour y 

parvenir, il est indispensable de collecter le plus d'échantillons possible afin de garantir la 

robustesse et la fiabilité des résultats. Lorsque j’ai commencé ma thèse, plus de 900 

échantillons de toute la France avait déjà été analysés. Une étude portant sur les vins rouges a 

montré que les analyses par RMN 
1
H ciblées permettaient de distinguer les vins à l’échelle de 

l’appellation (Gougeon, da Costa, Guyon, et al., 2019b).  

Dans ce contexte, en collaboration avec le Château Mouton Rothschild et la Société Baron 

Philippe de Rothschild, nous avons collectés des échantillons des vins de différentes 

propriétés de la région bordelaise sur plusieurs millésimes. Ces travaux nous ont permis de 

construire une base de données contenant les signatures spécifiques de chacune de ces 

propriétés.  

Pour illustrer l’intérêt de la base donnée, la Figure 19 présente une analyse en composantes 

principales (ACP) obtenue à partir des données RMN des vins de quatre propriétés (2 en AOC 

Pauillac, 1 en AOC Saint-Emilion et 1 en AOC Pomerol) sur cinq millésimes différents de 

2009 à 2013. Sur la Figure 19A une claire discrimination des trois appellations est observable, 

les deux propriétés de l’AOC Pauillac étant regroupées. Ce résultat confirme la capacité de la 

RMN métabolomique à classifier les vins par appellation.  

Les données quantitatives ont permis de confirmer les résultats de la littérature sur les 

métabolites discriminants et ainsi de mieux définir les profils chimiques de chaque 

région/appellation/château. Nous avons optimisé le protocole de validation des composés 

discriminant, ce qui nous permet de mieux cibler les métabolites impliqués dans les 

différences constatées. 
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Figure 19: Comparaison des données RMN de grands vins de Bordeaux. A) ACP obtenue à partir des données RMN des vins 

de quatre propriétés (2 en AOC Pauillac en orange, 1 en AOC Saint-Emilion en bleu et 1 en AOC Pomerol en violet) sur cinq 

millésimes différents de 2009 à 2013. B) ACP obtenue à partir de deux propriétés de Pauillac sur les mêmes millésimes. 

 

Dans la Figure 19B, l’ACP a été réalisée en ne conservant que les vins de l’AOC Pauillac. 

Dans ce cas, il est possible d’observer une discrimination des deux propriétés de l’appellation. 

Les analyses par RMN 
1
H montrent une signature chimique propre à chaque propriété. A 

l’échelle d’une appellation, les causes des différences métabolomiques observées sont moins 
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nombreuses mais peuvent toujours être multifactorielle (cépages, composition chimique du 

sol, etc.). En effet, même si les propriétés sont soumises au même cahier des charges, elles 

peuvent réaliser des assemblages de cépages différents. En revanche, l’assemblage réalisé au 

sein d’une même propriété peut varier d’une année à l’autre. Les signatures chimiques de 

chaque château se distinguent ce qui montre que d’autres facteurs peuvent jouer un rôle dans 

les différences métabolomiques observées. Ces facteurs pourraient être la composition 

chimique du sol mais aussi les pratiques vitivinicoles. Pour confirmer ces hypothèses il serait 

intéressant de réaliser des études en collaboration avec plusieurs châteaux utilisant 

rigoureusement le même assemblage.  

 

III.2 Validité de la base de données dans le temps 

Une des problématiques majeures pour l’analyse des vins et la garantie de l’authenticité 

concerne leur évolution dans le temps, liée à l’évolution naturelle des vins en bouteille et à 

leurs conditions de conservation. Précédemment, notre équipe a démontré que l’utilisation du 

Z-score permet de garantir l’authenticité d’un vin même pour de très vieux millésimes ayant 

subi des conditions de conservation différentes (Gougeon, da Costa, Richard, et al., 2019a). 

Au cours de ma thèse, nous avons voulu savoir si cet outil était toujours valable pour 

permettre une utilisation de la base de données dans le temps. Pour cela, une évaluation de la 

validité des analyses par RMN dans le temps a été initiée sur les vins d’une verticale du 

Château Mouton Rothschild allant de 1998 à 2017 (Figure 20).  
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Figure 20 : Représentation de la verticale du Château Mouton Rothschild divisé en 3 lots. 

 

III.2.1 Stabilité dans le temps des vins 

Pour évaluer la base de données et valider l’utilisation du Z-score, 50 bouteilles de vin 

fournies par le Château, représentant 20 millésimes différents, ont été étudiées. Chaque 

millésime a été fourni en double ou triple exemplaire (Figure 20). Les bouteilles en double 

exemplaires correspondaient aux millésimes allant de 1998 à 2007 et les bouteilles en triple 

exemplaire allaient des millésimes 2008 à 2017. 

Comme présenté sur la Figure 20, les bouteilles ont été divisées en trois lots (A, B et C) et les 

premiers prélèvements de chaque lot ont été réalisés à un an d’intervalle. 

Pour comparer les échantillons des trois lots, l’outil Z-score a été utilisé (Gougeon, da Costa, 

Richard, et al., 2019a). Brièvement cet outil permet de comparer des données quantitatives en 

intégrant une variation tolérée pour chaque composé en leur attribuant un score de similarité. 

La variation tolérée prend en compte l’évolution du vin et l’incertitude de mesure. D’après 

Gallo et al., la différence entre les teneurs pour un composé est acceptable si le score 

correspondant est inférieur à 2, douteux entre 2 et 3 et irréfutable au-delà de 3. Avec cet outil, 
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il a été montré que deux échantillons sont significativement différents si le nombre total de Z-

scores supérieurs à 2 est supérieur à quatre (Gougeon, da Costa, Richard, et al., 2019a). 

Le Tableau 6 présente la comparaison des vins du Château Mouton Rothschild issus des 

millésimes 2008 à 2017, à l’aide du Z-score, sous forme d’une heat-map (vert < 4 métabolites 

significativement différents ; rouge > à 4 métabolites significativement différents).  

Les résultats montrent que quel que soit le millésime, il n’y a pas de différences significatives 

entre les bouteilles d’un même millésime sur la durée de l’étude (3 ans). L’analyse de 

l’ensemble des millésimes montre que les millésimes sont globalement différents entre eux, et 

ce particulièrement pour les millésimes de 2008 à 2015. Les analyses semblent montrer que 

les millésimes récents sont plus homogènes car le nombre de métabolites dont le Z-score est 

supérieur à 2 est moins important. Des analyses complémentaires seraient nécessaires pour 

comprendre ce phénomène. Mais, il a été montré que la différence entre deux millésimes était 

intrinsèquement liée aux conditions spécifiques de chaque millésime (Gougeon, da Costa, 

Guyon, et al., 2019a). 
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Tableau 6: Heat map des Z-scores de la verticale du Château Mouton Rothschild de 2008 à 2017. 
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2008-A 0 1 2 6 7 7 6 6 9 9 9 9 7 12 7 6 6 7 11 8 7 6 8 6 9 9 10 

2008-B 1 0 0 6 7 6 9 7 8 8 8 9 6 6 6 10 5 9 11 8 8 7 9 6 9 9 9 

2008-C 2 0 0 5 7 6 7 6 8 6 7 7 6 9 4 8 7 8 11 9 9 8 10 7 8 7 9 

2009-A 6 6 5 0 0 2 4 2 4 4 3 6 7 8 8 4 6 8 8 1 7 4 2 4 5 4 7 

2009-B 7 7 7 0 0 2 5 1 5 4 4 5 9 9 7 6 5 10 11 1 8 5 2 6 9 7 8 

2009-C 7 6 6 2 2 0 5 4 2 4 4 4 7 9 8 4 5 6 7 3 4 4 5 3 4 3 5 

2010-A 6 9 7 4 5 5 0 2 0 7 8 4 9 11 7 2 4 5 3 2 3 3 4 1 3 3 4 

2010-B 6 7 6 2 1 4 2 0 1 6 4 6 8 9 11 8 5 8 9 2 6 5 1 5 9 5 7 

2010-C 9 8 8 4 5 2 0 1 0 7 7 5 10 10 10 2 4 4 4 1 2 1 1 1 3 3 4 

2011-A 9 8 6 4 4 4 7 6 7 0 1 1 13 15 12 8 7 9 6 8 8 8 5 6 7 7 10 

2011-B 9 8 7 3 4 4 8 4 7 1 0 2 11 10 10 8 8 10 13 8 9 9 9 8 7 8 11 

2011-C 9 9 7 6 5 4 4 6 5 1 2 0 12 13 11 7 7 9 11 9 10 8 8 8 6 8 9 

2013-A 7 6 6 7 9 7 9 8 10 13 11 12 0 1 0 9 8 12 11 6 6 11 8 9 7 6 7 

2013-B 12 6 9 8 9 9 11 9 10 15 10 13 1 0 1 14 10 14 14 8 7 10 12 10 11 9 9 

2013-C 7 6 4 8 7 8 7 11 10 12 10 11 0 1 0 10 10 9 11 6 6 10 10 7 7 8 6 

2014-A 6 10 8 4 6 4 2 8 2 8 8 7 9 14 10 0 1 2 1 3 4 2 5 2 3 5 4 

2014-B 6 5 7 6 5 5 4 5 4 7 8 7 8 10 10 1 0 0 4 3 4 3 4 3 4 4 6 

2014-C 7 9 8 8 10 6 5 8 4 9 10 9 12 14 9 2 0 0 3 5 2 2 8 2 3 5 4 

2015-A 11 11 11 8 11 7 3 9 4 6 13 11 11 14 11 1 4 3 0 2 2 2 7 2 4 8 6 

2015-B 8 8 9 1 1 3 2 2 1 8 8 9 6 8 6 3 3 5 2 0 1 1 3 2 4 4 5 

2015-C 7 8 9 7 8 4 3 6 2 8 9 10 6 7 6 4 4 2 2 1 0 2 5 0 4 6 4 

2016-A 6 7 8 4 5 4 3 5 1 8 9 8 11 10 10 2 3 2 2 1 2 0 1 1 4 4 5 

2016-B 8 9 10 2 2 5 4 1 1 5 9 8 8 12 10 5 4 8 7 3 5 1 0 2 7 5 9 

2016-C 6 6 7 4 6 3 1 5 1 6 8 8 9 10 7 2 3 2 2 2 0 1 2 0 4 4 4 

2017-A 9 9 8 5 9 4 3 9 3 7 7 6 7 11 7 3 4 3 4 4 4 4 7 4 0 1 0 

2017-B 9 9 7 4 7 3 3 5 3 7 8 8 6 9 8 5 4 5 8 4 6 4 5 4 1 0 2 

2017-C 10 9 9 7 8 5 4 7 4 10 11 9 7 9 6 4 6 4 6 5 4 5 9 4 0 2 0 
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III.2.2 Stabilité dans le temps des échantillons prélevés  

Les analyses précédentes ont été réalisées à l’aide de prélèvements d’échantillons avec un 

dispositif Coravin. Nous avons donc en parallèle mené une étude sur d’impact de 

l’utilisation du coravin sur la composition chimique du vin. Le principe de cet outil est de 

prélever du vin à l’aide d’une seringue qui traverse le bouchon en liège et de remplacer le 

volume collecté par un gaz inerte (argon). Ce dispositif, sensé conserver le vin, est 

fréquemment utilisé au Château pour les dégustations requérant de faibles volumes de vin. 

Nous avons voulu vérifier que cet outil n’avait pas d’impact sur composition chimique du vin 

détectable en RMN afin de déterminer, d’une part, si nous pouvions utiliser des bouteilles 

déjà « coravinés » pour garantir l’authenticité, et d’autre part, si cet outil pouvait permettre de 

conserver les bouteilles pour continuer les analyses pour la validité de la base de données 

dans le temps. 

 

 

Figure 21 : ACP représentant les échantillons du lot A (bouteilles de vin « coravinées » pendant 2 ans avant l’analyse) et du 

lot C (bouteilles ouvertes au moment de l’analyse) pour trois millésimes différents de la verticale des vins de Mouton 

Rothschild. 

Pour ce faire, nous avons comparé des échantillons provenant des bouteilles « coravinées » 

depuis deux ans (Lot A), dans lesquelles des prélèvements réguliers ont été effectué, à des 

échantillons dans des bouteilles jusqu’alors intactes (Lot C). Les données quantitatives 
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extraites des spectres RMN ont été comparées par analyses en composante principale. Un 

total de 43 métabolites différents a été dosé sur ces vins. Pour illustrer l’effet du Coravin, les 

échantillons issus de trois millésimes différents (2011, 2013 et 2016) sont comparés sur la 

Figure 21. Bien qu’un effet du Coravin semble apparaître entre les bouteilles du lot A 

« coravinées » et les bouteilles du lot C, les échantillons se distinguent toujours en fonctions 

du millésime et non pas par le fait qu’ils aient subi ou non des prélèvements réguliers avec le 

Coravin. Ces résultats indiquent que les prélèvements via Coravin n’altèrent pas l’empreinte 

métabolomique obtenue permettant de conserver les bouteilles de vins analysés pendant au 

moins deux ans pour garantir l’authenticité d’un vin. 

 

 

IV Authenticité des vins mousseux 

Les travaux décrits précédemment portaient sur les problèmes d’authenticité des vins 

tranquilles. De par leur notoriété et leur forte valeur ajoutée, les vins pétillants, mousseux et 

plus particulièrement les champagnes, sont également la cible de contrefaçons. Alors que la 

RMN s’est révélée être un outil efficace pour garantir l’authenticité de vins de divers 

horizons, à notre connaissance, aucune ne s’est intéressée aux vins mousseux. Ainsi, nous 

avons transposé la méthodologie employée pour les vins tranquilles à d’autres types de vins 

tels que les vins mousseux. 

 

IV.1 Collecte des échantillons 

Dans le cadre d’un projet sur les vins mousseux mené avec le Professeur Gilles De Revel, 

nous avons eu accès à des vins provenant de différentes appellations françaises avec 

l’opportunité de les analyser par RMN.  

L’échantillonnage était constitué de crémants provenant de Bordeaux, d’Alsace et de 

Bourgogne et d’une majorité de champagne ; avec une faible proportion de champagne rosés, 

des millésimés et des premiers crus. L'échantillonnage sur les crémants d'Alsace, Bourgogne 

et Bordeaux étant relativement faibles, des vins commerciaux ont été ajoutés à cette étude. 

 



 

Chapitre 1 : RMN 
1
H et authenticité des vins 

 

91 

 

IV.2 Problèmes spécifiques à la préparation des échantillons 

Le développement de la méthode a nécessité quelques adaptations de la méthode utilisée sur 

les vins tranquilles. Ainsi, afin d’étudier les vins mousseux par RMN, il est nécessaire de 

s’affranchir de la présence de gaz pouvant fortement impacter la qualité des spectres. 

Plusieurs méthodes existent : agitation, sonication, etc. Au regard de la littérature, la 

sonication a été privilégiée par de nombreuses études portant sur la bière (Nord et al., 2004; 

Palmioli et al., 2020; Rodrigues et al., 2010). C’est pourquoi nous nous en sommes servis 

pour l’analyse des champagnes. Les durées de sonication reportées dans la littérature varient 

entre 10 et 20 minutes. Cependant la sonication peut altérer le vin. Nous avons donc réalisé 

une étude sur l’impact de la sonication sur la qualité des spectres RMN enregistrés. Plusieurs 

durées de sonication ont été utilisées sur une plage de 5 à 30 min,  

L’échantillon de vin ayant été placé dans le bain à ultrasons pendant 5 min s’est révélé 

difficilement analysable (résolution et rapport signal sur bruit insuffisants) laissant penser une 

présence de dioxyde de carbone résiduelle. Les spectres obtenus après 10 min se sont tous 

révélés être identiques. De plus, les données quantitatives obtenues sur les 37 métabolites 

dosés sont similaires quelle que soit la durée de sonication utilisée (Tableau 7). Ce qui porte à 

croire que la sonication n’a pas ou peu d’influence sur la composition chimique détectable en 

RMN sur cette plage de temps.  

 

Tableau 7: Données quantitatives (en mg/L) des 37 métabolites dosés dans un vin de champagne soumis à 5,10,15,20 et 

30min de sonication. 

Composé 5min 10 min 15 min 20 min 30 min Moyenne %var 

éthanol (en % vol) 13,3 13,2 13,8 13,1 13,4 13,4 ± 0,3 2% 

2.3-butanediol 1066,9 984,1 1015,5 962,0 1075,3 1020,7  ± 49,8 5% 

glycérol 8683,8 9340,9 8964,7 9024,6 8400,6 8882,9 ± 356,7 4% 

méthanol 25,3 26,0 25,4 24,9 25,0 25,3 ± 0,4 2% 

myo-inositol 305,2 293,6 281,2 268,8 266,6 283,1 ± 16,4 6% 

alcool phénéthylique 36,5 36,7 36,8 38,5 38,6 37,4 ± 1,1 3% 

isopentanol 85,9 104,4 102,3 107,9 100,9 100,3 ± 8,5 8% 

acétate d'éthyle 53,2 73,5 72,6 75,7 66,2 68,2 ± 9,1 13% 

lactate d'éthyle 399,5 436,6 415,0 456,9 410,2 423,6 ± 23,0 5% 

acétoïne 7,4 8,6 6,0 7,3 6,3 7,1 ± 1,0 15% 

arabinose 60,5 59,4 53,9 55,1 55,3 56,8 ± 2,9 5% 

fructose 5029,5 5902,8 5496,9 6085,6 5720,3 5647,0 ± 408,4 7% 

galactose 14,6 17,8 17,6 13,4 13,6 15,4 ± 2,2 14% 
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glucose 1318,3 1442,2 1518,6 1558,7 1453,3 1458,2 ± 91,7 6% 

xylose 129,3 137,8 132,2 150,6 143,8 138,7 ± 8,6 6% 

acide acétique 396,8 400,9 406,6 398,9 392,1 399,0 ± 5,4 1% 

acide citrique 169,4 192,6 182,1 206,1 217,0 193,4 ± 18,9 10% 

acide galacturonique 103,2 113,3 107,0 127,8 123,0 114,9 ± 10,4 9% 

acide lactique 2791,3 2766,2 2666,8 2700,1 2625,2 2709,9 ± 68,8 3% 

acide malique 144,3 185,5 132,8 171,9 179,2 162,7 ± 23,0 14% 

acide succinique 467,8 476,9 462,5 465,1 462,2 466,9 ± 6,0 1% 

acide pyruvique 32,0 32,7 27,7 34,0 36,2 32,5 ± 3,1 10% 

alanine 67,2 81,4 57,2 83,2 73,7 72,5 ± 10,7 15% 

choline 2,1 2,3 2,4 2,0 1,7 2,1 ± 0,3 12% 

proline 202,0 252,9 183,4 260,9 229,6 225,7 ± 32,9 15% 

threonine 5,3 5,1 4,9 5,4 4,6 5,0 ± 0,3 6% 

tyrosine 11,6 15,4 13,4 16,3 16,5 14,6 ± 2,1 15% 

valine 5,0 6,9 5,1 6,5 5,0 5,7 ± 0,9 16% 

acide -aminobutirique 98,0 118,1 98,5 117,7 111,1 108,7 ± 9,9 9% 

histidine 8,4 10,9 9,2 10,5 9,5 9,7 ± 1,1 10% 

isoleucine 4,4 4,7 4,3 5,3 4,4 4,6 ± 0,4 9% 

leucine 7,3 8,1 7,5 7,8 7,5 7,7 ±0,3 4% 

trigonelline 19,3 20,9 17,1 19,1 17,9 18,8 ± 1,5 8% 

acide gallique 62,0 69,5 67,3 75,2 61,5 67,1 ± 5,7 8% 

acide shikimique 42,3 55,7 43,9 51,6 52,0 49,1 ± 5,7 12% 

tyrosol 8,8 11,1 9,8 11,9 11,6 10,6 ± 1,3 12% 

 

Ces résultats nous ont permis d’établir les conditions expérimentales suivantes : 15 minutes 

de sonication puis une préparation similaire à celle des vins tranquilles suivis d’une 

centrifugation pendant 3 minutes à 10000 tpm. Les surnageants sont ensuite mélangés avec 20 

% (vol/vol) de tampon phosphate à 200mM et 10 % (vol/vol) de solvant deutéré (D2O) 

contenant 76 mM de formiate de calcium (référence de quantification) et 4 mM TMPS 

(référence de calibration). 

 

 

IV.3 Publication 

Les résultats obtenus concernant l’analyse des vins mousseux français sont présentés dans 

l’article suivant : « Application of targeted 
1
H-NMR métabolomics to French sparkling 

wines », soumis pour publication dans le journal Food Control, le 10 juin 2022.  
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V Synthèse des résultats et discussions  

Dans cette première partie du projet, les méthodes d’analyses des vins par RMN 
1
H ont été 

développées. 13 nouveaux métabolites ont été identifiés et les limites de détection et de 

quantification ont été affinées dans le but d’améliorer la fiabilité des analyses quantitatives. A 

ce jour, un total de 54 métabolites peut être quantifié dans les vins. L’ensemble des travaux a 

permis de mieux définir les profils chimiques des différentes appellations étudiées et 

d’enrichir la base de données de plus de 200 nouveaux vins commerciaux (vins rouges et vins 

blancs). De plus, de nouvelles matrices, jusqu’alors jamais étudiées par RMN, ont été 

analysées telles que les vins mousseux, ce qui a nécessité l’optimisation des protocoles 

d’analyses.  

Les analyses réalisées sur les grands vins de bordeaux ont permis de mettre en évidence que 

les spectres RMN 
1
H pouvaient permettre de discriminer des vins provenant de châteaux 

voisins. Une base de données spécifique à Mouton Rothschild a été créé et l’étude pendant 

2 ans de leurs vins nous a permis d’initier les travaux sur la validité de la base de données 

dans le temps. Les analyses montrent que la base de données reste utilisable sur une période 

d’au moins trois ans. Cette étude nous a également permis de constater que les composés 

dosés par RMN sont peu altérés par l’utilisation du Coravin, et ce même après deux ans de 

prélèvements réguliers. Il est donc possible d’utiliser des bouteilles de vins « coravinées » 

pour la garantie de l’authenticité. Ce travail doit se poursuivre pour déterminer la durée de 

validité de la base de données.  

Les analyses sur les vins mousseux ont permis de montrer que la RMN 
1
H peut être utilisée 

pour permettre de garantir l’authenticité des vins mousseux. En effet, les analyses RMN 

couplées aux analyses statistiques multivariées (ACP, OPLS, ANOVA), ont permis de mettre 

en évidence la singularité des vins de champagne et les signatures chimiques spécifiques des 

différentes appellations de Crémant étudiées. Les analyses ont également permis d’identifier 

les composés discriminants les différentes appellations productrices de Crémant. Parmi les 

facteurs discriminants, le cépage semble jouer un rôle majeur. Les analyses par RMN 
1
H ont 

également permis de distinguer au sein de l’appellation Champagne les différents cépages 

utilisés (Chardonnay et Pinot Noir) et les champagnes rosés. Ces résultats s’expliquent par le 

fait que les cahiers des charges des différentes appellations autorisent les producteurs à 

utiliser des cépages de leur région. Cela conduit à une plus grande variabilité des 
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métabolomes liée à la fois à des conditions climatiques différentes mais aussi à des cépages 

utilisés très différents. Les analyses ont permis d’initier le profilage de chaque région 

productrice de crémant mais nécessite un plus grand échantillonnage pour augmenter la 

robustesse des données. 

En revanche, les analyses n’ont pas permis de distinguer les Champagnes 1
er

 Cru et les 

Champagnes millésimés. Cela est peut-être lié au fait que le nombre d’échantillons dont nous 

disposions était trop faible. Ainsi, il serait intéressant de disposer d’un échantillonnage plus 

important afin de poursuivre plus finement cette étude. Un autre moyen de répondre à ces 

questions serait d’utiliser d’autres approches métabolomiques comme la spectrométrie de 

masse pour accéder à un plus grand nombre de composés présents en plus faibles 

concentrations. 

Jusqu’à présent nous avons choisi d’utiliser une approche ciblée pour garantir l’authenticité 

des vins. Un challenge est le développement des analyses non-ciblées pour l’authenticité des 

vins. Bien que cela n’ait pas été évoqué dans ce manuscrit, ces travaux ont été initiés. Les 

résultats obtenus sont encourageants. Mais, une application concrète des approches non-

ciblées pour l’authenticité reste problématique comme cela a été souligné dans une revue 

parue en 2021, les analyses non-ciblées manquent d’une procédure normalisée et 

communément acceptée (Solovyev et al., 2021). 

Enfin, pour poursuivre ces travaux il serait intéressant de construire des bases de données 

nationales et internationales que ce soit dans le cas des vins tranquilles et des vins pétillants 

en intégrant d’autres appellation et d’autres pays producteurs afin de collecter des vins 

représentatifs de chaque appellation.  De plus la standardisation d’une méthode d’analyses des 

vins semble nécessaire pour pouvoir être utilisé par tous les opérateurs.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Chapitre 2 : Utilisation de la RMN pour le suivi des vins 

103 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Chapitre 2 :  

Utilisation de la RMN pour le suivi des 

vins 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

Chapitre 2 : Utilisation de la RMN pour le suivi des vins 

104 

 

  



 

 

Chapitre 2 : Utilisation de la RMN pour le suivi des vins 

105 

 

CHAPITRE 2 : UTILISATION DE LA RMN POUR LE SUIVI DES VINS 

I Objectifs et stratégie 

Nos travaux ont montré que l’approche par RMN métabolomique permettait d’assurer la 

traçabilité des vins notamment à travers plusieurs facteurs tels que : les cépages, l’origine 

géographique, etc. Cependant, plusieurs indices suggèrent que les pratiques viticoles et 

œnologiques pourraient également avoir une influence sur les classifications observées. En 

effet, si les analyses par RMN permettent de discriminer des vins de châteaux voisins, qui 

partagent la même appellation, et qui sont donc soumis aux mêmes conditions 

environnementales et aux mêmes cahiers des charges, c’est que les pratiques viticoles et 

œnologique entrent en jeux. Comme indiqué dans la synthèse bibliographique, des études ont 

montré que la RMN 
1
H permet de discriminer différents itinéraires vitivinicoles. En 

collaboration avec le Château Mouton Rothschild, et également avec la société Biolaffort, 

nous avons souhaité étudier l’intérêt de la métabolomique par RMN 
1
H pour le suivi de 

l’élaboration du vin depuis la sélection des baies jusqu’à la mise en bouteille. 

Dans le chapitre suivant, les effets de la thermovinification, du stade des maturités des baies, 

du collage et de l’enzymage ont été étudiés à partir de vins élaborés sur le plateau de 

vinification de l’Institut des Sciences de la Vigne et du Vin (plateau Bordeaux Vinif) en 

collaboration avec la société Biolaffort.  

Une étude sur l’évolution des vins en fûts de chêne a été réalisée sur des vins produits par le 

Château Mouton Rothschild. Ces différents itinéraires d’élaboration des vins nous ont permis 

de vérifier l’intérêt de la RMNq pour le suivi œnologique à travers l’utilisation d’approches 

ciblées et non ciblées. Ces travaux ont permis de mettre en évidence des signatures chimiques 

propres aux procédés utilisés ainsi que les composés impactés par ces différentes pratiques.  

 

II Suivi œnologique 

II.1 Suivi d’itinéraires de fermentation 

Un essai préliminaire a été réalisé en collaboration avec le plateau Bordeaux Vinif sur un 

moût de raisin (cépage Cabernet sauvignon) soumis à deux procédés de vinification 

différents : une vinification classique et une thermovinification. Les deux lots ont par la suite 
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subi différents traitements. La thermovinification est un procédé qui a longtemps été 

préconisé pour limiter les activités enzymatiques néfastes (laccases) des vendanges altérées 

visant une amélioration de la qualité organoleptique du vin (Davaux & Noilet, 2012). Le 

procédé consiste à faire chauffer la vendange entre 70 et 75°C pendant 30 à 40 minutes (El 

Darra et al., 2016). Les deux lots de vin (n = 60 échantillons) ont ensuite subi différents 

traitements (enzymage, collage, filtration, etc.). Nous avons analysé l’ensemble des vins 

obtenus à partir des deux procédés par RMN 
1
H, dosés les composés majoritaires et comparés 

les résultats obtenus par des analyses statistiques multivariées, comme indiqué dans la partie 

« matériel et méthodes » de la publication associée à ce chapitre. 

Les résultats obtenus sont présentés sous la forme d’une ACP dans la Figure 22 ci-dessous. 

Les vins issus de thermovinification (n=30) et de vinification classique (n=30) forment deux 

groupes distincts. Au-delà des traitements spécifiques subis par chaque échantillon analysé, 

cette ACP montre que les données extraites des spectres RMN 
1
H permettent de distinguer les 

deux différents procédés de vinification. La thermovinification a donc un impact significatif 

sur la composition chimique des vins observée par RMN. 

 

Figure 22 : ACP représentant les échantillons vinifiés de façon conventionnelle (en vert) et les échantillons 

« thermovinifiés » (en orange). 

Cette étude préliminaire a montré l’intérêt des analyses par RMN pour observer rapidement 

l’impact du procédé sur la composition chimique du vin. Par la suite nous nous sommes 
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intéressés à l’étude de procédés plus spécifiques. Pour valider l’intérêt de la RMN 
1
H, nous 

avons étudié, en petits contenants (volume inférieur à 5kg), l’effet de différents procédés 

spécifiques : état de la vendange, collage et enzymage. Puis, en collaboration avec le Château 

Mouton Rothschild, nous avons suivi par RMN 
1
H l’élevage en fût de chêne des vins produits 

par le Château. 

 

II.2 Études en cuve de nano vinification 

 

II.2.1 Impact de la date de la vendange 

Comme cela a été évoqué dans l’état de l’art, le stade de maturité va avoir un impact non 

négligeable sur la composition chimique des raisins et donc des vins. Au cours de ces travaux, 

nous avons voulu montrer l’intérêt d’utiliser la RMN 
1
H pour étudier l’impact de la date de 

vendange sur la composition chimique majoritaire du vin. Cette étude a été menée sur du 

Cabernet Sauvignon récolté en sous maturité (7 jours avant la date de maturité 

prévisionnelle), à maturité et en sur maturité (7 jours après la date de vendange).  

Les vins issus de raisin récoltés en sous maturité peuvent se révéler trop acides et la maturité 

phénolique insuffisante des baies peut engendrer un déséquilibre en composés phénoliques 

impactant sur la couleur des vins. A contrario, les vins issus de raisins récoltés en sur-maturité 

peuvent se retrouver avec des teneurs trop faibles en acides organiques et les teneurs trop 

élevés en sucres peuvent gêner le développement des levures. Il y a également un risque accru 

de vendanges altérées par des moisissures. 

Les résultats des analyses quantitatives permettent de mettre en évidence l’impact de la 

maturité du raisin sur les activités des micro-organismes.  

 

II.2.2 Collages et enzymages 

L’utilisation de procédés pour clarifier les vins avant la filtration et la mise en bouteille sont 

des procédés couramment employés en œnologie. La plupart des études menées sur les agents 

de collages portent sur l’influence de leur utilisation sur les composés phénoliques et les 

mannoprotéines (Ghanem et al., 2017). Très peu d’entre elles s’intéressent à l’impact de telles 

pratiques sur la composition chimique globale. De même, pour l’utilisation d’enzymes, la 

majorité des études s’intéressent à l’effet de leur utilisation sur les arômes, la couleur ou la 
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matière colloïdale (Kassara et al., 2019; Li et al., 2017; Sparrow et al., 2021). A notre 

connaissance, peu d’études se sont intéressées à l’impact de ces pratiques sur la composition 

majoritaire du vin et aucune n’a utilisé la RMN en tant qu’outil d’analyse. 

Face à ces constats et dans le but de démontrer l’intérêt d’utiliser la RMN pour étudier 

l’influence de ces pratiques œnologiques, l’analyse de deux agents de collages et de deux 

enzymes commercialisés ont été comparées à des témoins non-traités. Ces travaux ont été 

réalisés en collaboration avec la société Biolaffort. Celle-ci a observé que différents agents de 

collage ou d’enzymage induisent des différentes sensorielles perceptibles mais aucune analyse 

chimique n’avait permis jusqu’à présent de mettre en évidence des composés 

significativement impactés. 

 

II.2.3 Publication 

Les résultats obtenus concernant l’influence de la qualité de la vendange et l’impact du 

collage et de l’enzymage ont fait l’objet de la publication « 
1
H-NMR metabolomics as a tool 

for winemaking monitoring » parue en novembre 2021 dans le journal Molecules. 
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II.3 Évolution des vins en barriques 

II.3.1 Présentation de l’étude 

Dans le cadre des recherches réalisées pour le Château Mouton Rothschild et en complément 

des analyses sensorielles réalisées par le château lui-même, nous avons suivi par RMNq 

l’évolution des vins en barriques en fonction de la qualité des fûts de chênes utilisés. 

 En effet, comme indiqué dans l’introduction bibliographique, la maturation en fût de chêne 

impacte fortement sur la qualité du vin, l’évolution étant liée aux qualités du contenant. Dans 

cette étude nous avons suivi le vieillissement des vins du Château dans des barriques achetées 

chez différents fabricants. Nous avons réalisé des prélèvements au bout d’un mois et au bout 

de douze mois.  

 

II.3.2 Publication 

Les résultats de cette étude ont été rédigés sous forme d’un article scientifique intitulé « Red 

wine evolution during oak barrels aging monitored by 
1
H-NMR-based metabolomics », 

en cours de soumission dans la revue Journal of Food Composition and Analysis. 
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III Synthèse des résultats et discussions 

Ce chapitre montre les nombreuses possibilités d’utilisation de la RMN 
1
H pour l’étude de 

l’élaboration du vin. La RMN peut en effet permettre de déterminer rapidement si le 

procédé a un impact sur la composition chimique majoritaire du vin et d’identifier les 

composés impactés. Elle permet ainsi de mieux comprendre et appréhender l’impact des 

procédés vitivinicoles sur la composition chimique du vin. 

A l’échelle du laboratoire, les analyses dans des cuves de nano-vinification ont permis de 

suivre l’impact de la date de récoltes des baies sur la composition chimique du vin. Les 

résultats mettent en évidence l’impact de la maturité du raisin sur les activités des micro-

organismes. En effet, les composés impliqués dans les différences (acides aminés, acides 

organiques, sucres, composés phénoliques ainsi que des esters et des alcools) traduisent 

l’implication ou la favorisation de certaines voies métaboliques en fonction du stade de 

maturité. Par exemple, la voie de la fermentation glycéro-pyruvique est favorisée dans le cas 

des raisins récoltés en sur maturité à cause des plus fortes teneurs en sucres qui augmentent le 

stress osmotique des levures. Cela se traduit par des teneurs plus importantes en glycérol et en 

produit de dégradation de l’acide pyvuvique (2,3 butanediol, acétoïne, etc.). Un autre résultat 

observé est que le vin issu de raisins récoltés en sous maturité présente des concentrations 

plus élevées en acide lactique et plus acide shikimique. Ces données tendent à montrer que le 

raisin devait contenir plus d’acide malique qui a été transformé en acide lactique par les 

bactéries lactiques, et que l’acide shikimique, n’a pas encore été transformé en composés 

phénoliques. Ces hypothèses se confirment lorsqu’on observe que les vins issus de raisins 

récoltés à maturité et en sur-maturité contiennent moins d’acide lactique et d’acide shikimique 

et plus d’acide gallique. De plus, les vins issus de raisins récoltés en sur-maturité présentent 

des concentrations plus grandes en glycérol et en acide citrique. L’augmentation de la teneur 

en glycérol traduit un stress osmotique plus important ayant favorisé la fermentation 

glycéropyruvique (López de Lerma et al., 2012). L’augmentation de la teneur en d’acide 

citrique peut être un marqueur de contamination par Botrytis cinerea (Cinquanta et al., 2015).  

Dans l’étude menées sur l’impact du collage et de l’enzymage sur la composition chimique du 

vin, les analyses réalisées ont permis de distinguer, pour chacun des procédés, les différents 

agents utilisés. Concernant l’utilisation d’enzymes, nous nous attendions à obtenir des 

différences au niveau des compositions chimiques car l’activité pectolytiques des enzymes est 

connue pour couper les liaisons de polysaccharides. En revanche, les deux enzymes ont 
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montré des impacts différents notamment au niveau des teneurs en arabinose, acétoïne, 

isobutanol, acide acétique et leucine. Ces résultats montrent que les enzymes utilisées ne vont 

pas avoir les mêmes conséquences sur le métabolome du vin ce qui peut avoir une incidence 

sur les qualités organoleptiques. 

Dans le cas du collage, il était moins évident d’observer des différences métabolomiques car 

ce procédé utilisé pour clarifier les vins est connu pour avoir un impact sur les 

macromolécules. De plus, malgré le fait que l’utilisation de différentes colles soit perçue 

olfactivement, peu d’analyses chimique permettent de mettre en évidence ces différences. Les 

analyses par RMN ont permis de montrer que les colles ont des effets différents sur la 

composition chimique et 6 molécules impactées ont été identifiées : la choline, l’alanine, la 

thréonine, l’alcool phénéthylique, l’isoamyl alcool et la trigonelline. Il serait pertinent de 

renouveler l’expérience en couplant les résultats avec des analyses sensorielles. 

A l’échelle du château, la RMN métabolomique s’est révélée particulièrement intéressante en 

tant qu’outil d’analyses des vins pouvant aider les producteurs dans le choix de leurs 

itinéraires techniques. En effet, dans le cas des analyses du vieillissement des vins en 

barriques, il a non seulement été possible d’identifier les molécules impactées par le 

vieillissement en fût de chêne mais aussi de montrer l’influence des différents tonneliers sur la 

composition chimique du vin. Les analyses statistiques utilisées ont permis d’identifier 12 

composés dont les teneurs ont significativement changé au cours du vieillissement. Le 

développement des analyses non ciblées a permis de montrer que d’autres composés 

appartenant aux régions phénolique (de 10 à 5,5 ppm), carbonilique (de 5,5 à 3,7 ppm) et 

aliphatique (de 3,5 à 0,5 ppm) ont été impactés par le vieillissement en barrique.  

De nombreux signaux non identifiés, notamment dans la région des composés phénoliques se 

sont révélés significativement impactés par le vieillissement. Un des challenges à l’avenir est 

de parvenir à identifier ces composés mais leurs faibles teneurs et leur forte réactivité avec la 

matrice rend la tâche difficile. Il serait intéressant de modifier le protocole de préparation des 

échantillons pour pouvoir accéder à ces composés. Récemment, Ocaña et al. ont proposé de 

fractionner les vins à l’aide de colonnes d’extraction en phase solide (Ocaña-Rios et al., 

2021). Cette approche pourrait être une solution pour étudier plus spécifiquement les 

composés phénoliques. Une autre possibilité serait d’optimiser les séquences d’impulsion et 

de développer les analyses RMN 2D. 



 

 

Chapitre 2 : Utilisation de la RMN pour le suivi des vins 

159 

 

Ces travaux ouvrent de nombreuses perspectives. Ils montrent que l’approche par RMN 

métabolomique peut être transposée à l’échelle d’une propriété pour le suivi des vinifications. 

La RMN pourrait donc être un outil utile pour le contrôle des vinifications à l’échelle d’une 

propriété viticole. Ils montrent également qu’il est possible d’assurer un suivi du 

vieillissement des vins au cours du temps. Enfin, l’approche non-ciblée s’est révélée 

complémentaire de l’approche ciblée. Cependant un travail de profilage reste à faire pour 

identifier les autres composés impactés par le vieillissement mais non encore identifiés. 

Il serait très intéressant de renouveler l’expérience afin de confirmer d’une part l’hypothèse 

selon laquelle le vieillissement homogénéise les vins élevés dans des barriques de différents 

producteurs. Mais également augmenter le nombre de dates de prélèvement pour déterminer à 

quel moment les échantillons semblent s’homogénéiser et confirmer ces analyses avec des 

dégustations. Il serait également judicieux de coupler ces analyses avec d’autres techniques 

d’analyses chimiques telles que la spectrométrie de masse pour identifier de nouveaux 

marqueurs. 

L’ensemble des résultats démontre que la RMN 
1
H constitue un outil analytique pertinent 

pour le suivi de l’élaboration du vin. Un des enjeux futurs sera de développer des approches 

par RMN pouvant être internalisées dans les laboratoires d’analyses œnologiques ou dans les 

Châteaux. La métabolomique par RMN 
1
H offre de nombreuses perspectives d’études pour le 

suivi de l’élaboration du vin. Les résultats obtenus au cours de cette thèse démontrent l’intérêt 

de coupler des approches ciblées et non-ciblées afin d’évaluer l’impact des différentes 

pratiques employées car certains composés non identifiés peuvent être impactés. Le couplage 

avec des approches par spectrométrie de masse pourraient se révéler pertinentes pour 

identifier ces métabolites. 
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

Mes travaux ont permis d’explorer le potentiel d’utilisation de la RMN métabolomique au 

service de l’œnologie. Les résultats montrent qu’à partir d’un millilitre de vin, nous sommes 

capables d’identifier et de doser 54 métabolites permettant de garantir l’authenticité des vins 

mais aussi de suivre l’influence de différents procédés sur la composition chimique du vin.  

Pour l’authenticité, les analyses des spectres RMN réalisées sur différents vins rouges 

révèlent une signature chimique des composés majoritaires propre à chaque propriété viticole. 

Ces résultats confirment le pouvoir de la RMN en tant qu’outil d’authenticité des vins. De 

plus, l’adaptation de la méthodologie aux vins mousseux montre qu’il est possible de 

transposer la technique à d’autres matrices comme les vins liquoreux ou les spiritueux 

(cognacs, armagnacs…).  

D’autre part, les analyses réalisées pendant deux ans sur la verticale de 2008 à 2017 du 

Château Mouton Rothschild ont permis de valider la stabilité des teneurs des composés dosés 

par RMN. Ces résultats démontrent que les analyses chimiques des vins, dans la perspective 

d’une utilisation de la base de données, sont valables pendant au moins 2 ans.  Il serait 

nécessaire de poursuivre les analyses dans le temps pour déterminer si les composés dosés 

seront toujours des marqueurs stables dans plusieurs années. Et le cas échéant, de déterminer 

une date d’expiration des analyses enregistrées dans la base de données.  

Les enjeux futurs sont multiples. Le premier, dans l’objectif de généraliser l’utilisation de 

RMN pour l’analyses officielle des vins, est de standardiser les protocoles de préparation des 

échantillons et les analyses par RMN, notamment dans le cadre de l’utilisation de 

spectromètres opérant à différents champs ou encore provenant de différents fabricants. Cela 

permettra de limiter les biais liés aux méthodes de préparations, aux paramètres liés aux 

séquences et de pouvoir créer une base de données collaborative, communes à plusieurs 

laboratoires.  

Le second est d’optimiser l’utilisation des analyses non ciblées dans la perspective d’analyses 

officielles. Comme cela a été souligné dans une revue parue en 2021, les analyses non-ciblées 

manquent d’une procédure normalisée et communément acceptée (Solovyev et al., 2021). 

Bien que cela n’ait pas été évoqué dans ce manuscrit, ces travaux ont été initiés. Les résultats 

sont satisfaisants lorsqu’un faible nombre d’échantillon est analysé, mais ils le sont moins à 

mesure que le nombre d’échantillon augmente. Cette approche s’avère être un véritable 

challenge car les prétraitements utilisés tels que l’alignement des signaux ou la correction de 
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la ligne de base s’avèrent beaucoup plus difficiles sur une cohorte de spectres et peuvent 

conduire à des erreurs au moment du découpage des spectres en buckets.  

Une autre piste à explorer serait le développement de nouvelles approches par RMN 2D, ces 

séquences permettraient d’aider à l’identification de signaux, notamment dans la région des 

composés phénoliques mais aussi de récupérer les informations des composés qui se 

superposent tels que l’acide pyruvique, l’acide syringique, le mannitol et le tréhalose. 

L’inconvénient de cette technique est qu’il est difficile de réaliser des suppressions de 

solvants et que les expériences sont généralement longues. Les solutions pourraient être de 

lyophiliser le vin pour s’affranchir des signaux de l’eau et de l’éthanol pour augmenter le 

rapport signal sur bruit et le développement récent de séquence RMN 2D UltraRapide (Lhoste 

et al., 2022). A ce titre, un enjeu majeur est de développer les analyses quantitatives par RMN 

2D, cela fait l’objet d’un projet ANR « Analyses quantitatives ultrarapides par RMN » porté 

par Pr Patrick Giraudeau de l’Université de Nantes. 

Que ce soit pour la garantie l’authenticité ou pour le suivi de l’élaboration du vin, un des 

principaux objectifs est d’optimiser les outils de déconvolution des signaux pour affiner les 

résultats de quantifications. Des séquences d’impulsion pourraient également être optimisées 

pour améliorer la détection des signaux, notamment pour la région des composés phénoliques. 

Ces différents objectifs font l’objet d’un projet ANR « WAP NMR » porté par le Pr Tristan 

Richard de l’Université de Bordeaux 

 

Mes travaux ont montré que la RMN se révèle être un excellent outil de suivi des différentes 

étapes de l’élaboration du vin jusqu’à la mise en bouteille. La technique offre de nombreuses 

possibilités d’applications à la filière viti-vinicole. Les études pourraient débuter dès le 

vignoble car la composition chimique du raisin, et donc du vin en devenir, dépend de 

nombreux facteurs biotiques et abiotiques : le cépage, les conditions climatiques et 

environnementales et l’état sanitaire des baies. On pourrait envisager de réaliser des 

expériences à partir des baies, puis des moûts jusqu’au vin et suivre différents procédés tels 

que : 

- l’impact de différents travaux viticoles couramment utilisés tels que la taille hivernale, 

l’ébourgeonnage, le rognage, l’effeuillage, l’éclaircissage etc… qui vont avoir de 

considérables influences sur les teneurs en métabolites majoritaires. Certains de ces 

différents travaux viticoles sont indispensables pour produire du raisin de qualité et 
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peuvent aussi permettre de contrebalancer les aléas climatiques. Dans un contexte de 

réchauffement climatique, il serait intéressant d’étudier l’impact de différentes 

pratiques viticoles sur les moûts puis sur les vins. 

- Détecter des défauts du vin lié à la présence de microorganismes néfastes. La RMN 
1
H 

pourrait en effet être un moyen rapide de détecter des contaminations de la vendange 

pat certaines bactéries ou enzymes de pourriture entrainants des concentrations élevées 

en acides oniques (acide gluconique), acides uroniques (acide glucuronique) et acides 

cétoniques (acide céto-gluconique). Ou encore, une contamination indésirable de 

Botrytis cinerea peut également engendrer des teneurs importantes en acide citrique en 

approchant le gramme par litre. 

- Il serait également possible de détecter certaines déviations métaboliques provoquées 

par des bactéries au cours de l’élaboration du vin au chai. En effet, comme cela a été 

évoqué dans l’état de l’art, certaines souches les bactéries lactiques et acétiques 

possèdent des métabolismes indésirables et les métabolites impactés sont susceptibles 

d’être détectés par RMN.  

Enfin, un des principaux challenges sera de déterminer comment peut s’insérer la RMN en 

tant qu’outil d’analyse des vins dans un laboratoire d’analyse de routine. Le coût et la 

technicité des équipements de RMN restent prohibitifs pour de telles applications. Une 

solution moins coûteuse et plus facile à mettre en œuvre serait l’utilisation d’appareil de 

paillasse ne nécessitant pas de liquide cryogénique (hélium et azote). Bien que la sensibilité et 

la résolution soient plus faibles, les « benchtops » s’avèrent d’excellents instruments pour le 

contrôle de l’authenticité (Sobolev et al., 2019). 
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ANNEXES 

Annexe 1 : Protocoles d’analyses des vins  

 

Etape 1 : Préparation des échantillons 

 

 

 

Etape 2 : Acquisition des spectres et traitements post-acquisition 

 

Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectromètre Avance III (Bruker, Wissembourg, 

France) fonctionnant à 600,27 MHz, équipé d'une sonde TXI de 5 mm avec des bobines à 

gradient Z. Les mesures ont été effectuées à 293 K (20°C), en utilisant le logiciel TopSpin® 

4.0.8 (Bruker).  
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Trois séquences d’impulsions magnétiques différentes ont été utilisées : zg30, zgpr et 

noesygpps1d. La première séquence sert à déterminer le déplacement chimique de l’eau afin 

de pouvoir le supprimer dans les deux autres séquences. Les principaux paramètres utilisés 

pour les séquences zgpr et noesygpps1d sont listés dans le tableau suivant :  

 

 zgpr noesygpps1d 

TD 64 k 64 k 

SW (ppm) 16 16 

D1 (sec) 5 5 

Aq (sec) 3.4 3.4 

ns 8 32 

 

Une fois que les spectres sont transformés, la correction de la phase est réalisée 

manuellement. Les spectres sont ensuite alignés à 0,0 ppm à l’aide du signal du TMSP. 

 

Les spectres sont ensuite traités avec les logiciels MestReNova 14.0.0 (Bruker) pour les 

analyses ciblées et la version en ligne de NMRProcFlow (https://nmrprocflow.org/) pour les 

analyses non-ciblée.  

 

Pour les analyses ciblées réalisées à l’aide du logiciel MestReNova, nous avons utilisé le 

plugin SMA (Simple Mixture Analysis) afin de créer une librairie des composés identifiés qui 

sont ensuite détectés automatiquement. Avant de lancer la quantification automatique, la ligne 

de base est corrigée automatiquement par la fonction « polynomial fit ». L’identification des 

signaux utilisés pour la quantification est ensuite vérifiée et corrigée par l’opérateur. 

 

Les analyses non-ciblées sont effectuées avec NMRProcFlow (Jacob, 2017). Les spectres 

sont d'abord calibrés à 0,00 ppm à l'aide du TMSP, puis subissent une correction locale de la 
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ligne de base en sélectionnant les zones en amont et en aval des signaux de l'eau et de 

l'éthanol. Les signaux sont ensuite finement alignés zones par zone puis le spectre est découpé 

en buckets grâce à la fonction « ingelligent bucketing ». 

 

Etape 3 : Analyses statistiques des données 

 

Les données générées sont ensuite traitées statistiquement à l’aide d’analyses statistiques 

multivariées et univariées pour la confirmation des composés discriminants. 

 

Les analyses statistiques multivariées sont réalisées à l'aide du logiciel SIMCA 16.0 

(Sartorius, Germany). Les données sont préalablement et automatiquement centrées réduites. 

L’échelle appliquée par défaut (UV-scale) a été utilisée afin de donner le même poids à toutes 

les variables.  

 

La première étape consiste à utiliser une analyse en composantes principales (ACP) afin de 

visualiser la distribution spontanée de l’ensemble des données et d’identifier le cas échant des 

échantillons aberrants. Une analyse discriminante orthogonale partielle des moindres carrés 

(OPLS-DA) est ensuite utilisée pour accentuer la séparation entre les groupes d'observations 

et identifier les potentiels composés discriminants (Alañón et al., 2015 ; Amargianitaki & 

Spyros, 2017 ; Wheelock & Wheelock, 2013). Les résultats de ces analyses sont représentés 

sous la forme d'un graphique montrant la distribution des échantillons dans un espace 

bidimensionnel, ainsi que les composés qui influencent cette distribution. Une ellipse T2 de 

Hotelling indique la zone de confiance à 95%. La qualité de toutes ces analyses est décrite par 

un R-carré (R2) et un Q-carré (Q2) où R2 représente la qualité de l'ajustement ou la variation 

expliquée, et Q2 représente la qualité de la prédiction ou la variation prédite (Lee et al., 2009).  

La fiabilité des modèles est d’abord contrôlée par l'analyse de la variance des résidus 

prédictifs validés par recoupement (CV-ANOVA) et vérifiés par des tests de permutation. La 

précision des modèles a été estimée sur la base des courbes caractéristiques d'exploitation du 

récepteur (ROC) et des tableaux de classifications.  
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Les métabolites potentiellement discriminants sont ensuite identifiés grâce aux valeurs des 

VIP (Variable Importance in Projection) et des coefficients de corrélation (p-(corr)) 

(Wheelock & Wheelock, 2013). Les métabolites dont les valeurs de VIP et de p(corr) sont 

supérieures à 1,0 et |0,5|, comme présentés dans la figure ci-dessous, sont considérés comme 

des métabolites discriminants potentiels.  

 

 

Enfin, des analyses statistiques univariées réalisées à l'aide du logiciel Graphpad Prism 

9.1.0 (GraphPad Software, USA) sont utilisées pour confirmer l’identification des composés 

discriminant avec une analyse de la variance (ANOVA) ou un test de Student afin de 

déterminer si les moyennes des teneurs des composés identifiées sont significativement 

différentes pour les modalités comparées. 
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Annexe 2 : Articles de vulgarisation 

 

 

Dans le cadre de ma thèse j’ai eu l’occasion de participer à la rédaction de deux articles de 

vulgarisation scientifiques.  

 

Le premier, intitulé « La RMN, un outil pour garantir l’authenticité des vins »  a été publié 

dans Union Girondine des vins de Bordeaux en décembre 2019. 

 

 Le second, intitulé « RMN 1H et authentification des vins » a été publié dans Actualité 

Chimiques en décembre 2022. 
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