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Indéniablement, les arômes spécifiques des vins rouges ont fait l’objet de bien moins d’études

que ceux des vins blancs. L’existence même d'un arôme fruité caractéristique des vins rouges,

différent de celui des vins blancs, restait même encore relativement controversée jusque dans

le courant des années 2000 (Piombino et al., 2003). Depuis, les travaux de Pineau (2007), en

délimitant un espace sensoriel olfactif spécifique tel que défini par Ballester (2004), ont

permis de prouver la réalité sensorielle de l’existence d’un arôme fruité propre aux vins

rouges et de décrire leur typicité olfactive.

Les démarches initiées sur des vins blancs issus de cépages aromatiques comme par exemple

le Muscat, le Gewürztraminer ou encore le Sauvignon et visant à caractériser des composés

d’origine variétale qualifiés de "clés" de leur arôme (à savoir présentant des notes olfactives

se retrouvant dans l’arôme de ces vins et se trouvant à des teneurs nettement supérieures à

leurs seuils de perception) ont connu un véritable succès avec la mise en évidence par

exemple du rôle de terpénols ou de thiols volatils (Marais, 1983 ; Tominaga et al., 1996).

De nombreux auteurs ont abordé l’étude de l’arôme fruité des vins rouges sous un angle

analogue en tachant de caractériser des composés aromatiques spécifiques responsables de ces

notes (Aznar et al., 2001 ; Campo et al., 2007 ; Culleré et al., 2004 ; Kotseridis et Baumes,

2000 ; Moio et Etiévant, 1995) sans pouvoir mettre en évidence l'existence de molécules

aromatiques "clés" à l’origine de cette typicité fruitée, ce qui ne signifie pas pour autant que

ce type de marqueur soit effectivement absent des vins rouges.

Quoiqu’il en soit l’approche de l’interprétation d’un arôme à partir de ses constituants

considérés comme "clés", dont la concentration est supérieure à leur seuil de perception,

connaît quelques limites. En effet, l’arôme des mélanges reconstitués à partir de ces composés

"clés" diffère généralement assez largement de celui des vins originaux (Ryan et al., 2008 ;

Barbe et al., 2008).

Les travaux de Pineau et al. (2009) ont permis des avancées importantes dans la

compréhension des mécanismes de l’expression fruitée des vins rouges. Grâce à des tests de

reconstitutions aromatiques, ces auteurs ont montré la contribution globale d’esters éthyliques

et d’acétates, présents à des teneurs inferieures à leur seuil de perception. Ils ont de plus

observé que, des interactions perceptives toutes particulières, comme, de très faibles

variations de concentrations (parfois de l’ordre de quelques pourcents du seuil de perception)
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modifient l’arôme fruité des matrices reconstituées. Même si, quantitativement, elles n’étaient

pas aussi marquantes, d’autres interactions perceptives ont été décrites impliquant des

furanones (Furanéol® et Homofuranéol®)(Kotseridis, 1999), des norisoprénoïdes à 13 atomes

de carbone comme la β-damascénone (Kotseridis, 1999, Escudero et al., 2007 ; Pineau et al.,

2007) ou encore certains composés soufrés tel le sulfure de diméthyle ou diméthyle sulfure

(Anocibar-Beloqui et al., 1996 ; Ségurel et al., 2004) qui, ainsi, peuvent contribuer de

manière indirecte à l’expression fruitée des vins rouges.

Au vu des acquisitions récentes concernant l’importance des interactions perceptives et des

difficultés rencontrées pour reconstituer fidèlement l’arôme des vins à partir uniquement des

composés considérés comme "clés", nous nous proposons de tenter d’expliciter l’expression

aromatique des vins en abordant le sujet par la mise en œuvre de reconstitutions aromatiques

élaborées à partir de fractions issus du vin lui même. Nous nous consacrerons tout

particulièrement aux notes fruitées, de fruits rouges et noirs, frais ou confiturés, des vins

rouges. L’analyse sensorielle constituera bien évidemment l’outil nous permettant d’apprécier

le comportement des odorants en mélanges particuliers.

Nous nous attacherons, dans un premier temps, au développement d’une méthode permettant

d’élaborer des reconstitutions aromatiques représentatives de l’arôme fruité des vins

auxquelles elles correspondent. A partir des fractions à l’origine de cet arôme fruité, divers

essais impliquant, en association, d’autres fractions aromatiques seront envisagés afin de

rechercher des interactions perceptives tout à fait remarquables.

Dans un second temps, l’étude compositionnelle des fractions à l’origine de ces interactions

perceptives particulières sera abordée et les mécanismes de ces interactions tenteront d’être

décryptés grâce à la mise en œuvre de nouvelles reconstitutions aromatiques à partir des

constituants mêmes des fractions.

Enfin, dans le prolongement des récents travaux de Pineau et al. (2009), reprenant le mélange

complexe où ont été mis en exergue le rôle de certaines interactions perceptives toutes

particulières dans l’expression fruitée des vins rouges, nous nous pencherons plus en détail

sur le comportement des esters qui y avaient été mis en évidence afin de l’expliciter

précisément et d’évaluer quantitativement et qualitativement leur impact en mélange

complexe.
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1. LA PERCEPTION OLFACTIVE : DE LA PHYSIOLOGIE A

L’ANALYSE SENSORIELLE

1.1 PHYSIOLOGIE DE LA PERCEPTION DES ODEURS : LE SYSTEME

OLFACTIF

La perception est une prise de conscience sensorielle, une interprétation de la sensation. Il

s’agit d’une "opération psychologique complexe par laquelle l’esprit, en organisant les

données sensorielles, se forme une représentation des objets extérieurs et prend connaissance

du réel", nous dit le Trésor de la Langue Française (2006).

La perception olfactive n’est donc pas, comme on pourrait être tenté de le croire, une

propriété simple, seulement liée au stimulus, mais un événement caractéristique à la fois du

stimulus et de l’individu. L’olfaction représente l’ensemble du processus relatif à la prise de

conscience d’un événement extérieur (présence d’une ou plusieurs molécules), comprenant la

transduction des signaux chimiques en signaux électriques, au niveau de l’épithélium olfactif,

leur prétraitement au niveau du bulbe olfactif et leur traitement par les centres supérieurs

(Holley et Mac Leod, 1977).

Tout commence dans les fosses nasales, aussi appelées cavités nasales, où se situe la

muqueuse olfactive.

Deux voies d’accès des stimuli vers la muqueuse olfactive sont possibles : soit en passant par

les narines, lors de l’inspiration, c’est la voie dite "directe" ou orthonasale, soit en passant par

le carrefour rhino-pharyngé, lors de l’expiration ou de la mastication des aliments, c’est la

voie "indirecte" ou "rétronasale" (Lanza et Clerico, 1995) (Figure 1).

Selon la norme ISO 5492 (2009), en termes de perception, on parle d’"odeur" si les composés

atteignent l’organe olfactif par voie directe (orthonasale) et on parle d’"arôme" si les

composés atteignent l’organe olfactif par voie indirecte (rétronasale).
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Figure 1 : Représentation des voies de stimulation orthonasale (a ; orthonasal olfaction - sniffing in) et
rétronasale (b ; retronasal olfaction - breathing out) ainsi que de structures du système nerveux
impliquées dans la perception. Les flux d’air sont représentés par les lignes en pointillés. ACC, accumbens ;
AM, amygdale ; AVI, cortex insulaire ventral antérieur ; DI, cortex insulaire dorsal ; LH, hypothalamus latéral ;
LOFC, cortex orbitofrontal latéral ; MOFC, cortex orbitofrontal médial ; NST, noyaux du tractus solitaire ; OB,
bulbe olfactif ; OC, cortex olfactif ; OE, épithélium olfactif ; PPC, cortex pariétal postérieur ; SOM, cortex
somatosensoriel ; V, VII, IX, X, nerfs crâniens ; VC, cortex primeur visuel ; VPM, noyaux thalamiques ventral
postéromédials (d’après Shepherd, 2006).

1.1.1 La muqueuse olfactive

La muqueuse olfactive, constituée du mucus et de l’épithélium olfactif, est située dans la

partie haute et postérieure de chacune de deux cavités nasales. Elle présente une surface de 1 à

3 cm2 chez l’homme, mais varie selon les individus (Lanza et Clerico, 1995). Elle est

constituée de l’épithélium olfactif, séparé d’un tissu conjonctif (lamina propria) par la lame

basale. L’épithélium olfactif est constitué de trois principaux types de cellules : les neurones

récepteurs (ou cellules olfactives réceptrices), entourés par des cellules de soutien ainsi que

des cellules basales (ou cellules souches).

Les molécules odorantes, transportées par l'air atteignent cette muqueuse olfactive. Avant

d’interagir au niveau de l’épithélium olfactif, les molécules odorantes doivent d’abord

pénétrer une couche de mucus, un liquide hydrophile sécrété par des cellules glandulaires,

d’une épaisseur estimée à 30μm (Getchell et al., 1988). Le mucus est un film de protection vis

à vis l’extérieur, assurant un lavage permanent de la muqueuse (Freitag et al., 1998).
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Cette pénétration peut se faire directement par diffusion à travers le mucus vers l’épithélium

olfactif. Certaines molécules odorantes comportant seulement 1 ou 2 groupes hydrophiles

avec une masse moléculaire inférieure à 350 et suffisamment volatils pour atteindre

l’épithélium olfactif, ont un caractère hydrophobe assez marqué et elles sont très peu solubles

dans le mucus olfactif (Chastrette, 1997). Des protéines de transports appelées Odorant-

Binding protein (OBP) pourraient faciliter la solubilisation et le transport de ces molécules

odorantes (Pelosi, 1994, Tegoni et al., 2000 ; Ko et Park, 2008).

Les cellules de soutien ne semblent pas intervenir directement dans le traitement de

l’information olfactive. Cependant, outre leur rôle de cohésion du tissu (Graziadei et Metcalf,

1971), elles participent à la formation du mucus et jouent un rôle important sur la régulation

de l’environnement ionique et le bon fonctionnement des neurorécepteurs (Getchell et

Getchell, 1977). Les cellules basales sont les cellules qui peuvent se différencier en neurones

olfactifs. En effet les récepteurs olfactifs croissent, meurent et sont renouvelés au bout de 4 à

8 semaines (Féron et al., 1999). Les neurones récepteurs (cellules réceptrices) sont des

neurones bipolaire de petite taille, formés d’axones se projetant vers la région bulbaire et de

dendrites affleurant à la surface de épithélium, assurant la transmission de l’information

(Menco et al., 1997). Ces extrémités portent les cils olfactifs pourvus des récepteurs sensibles

aux stimuli chimiques (Sicard et al., 1997).

Ces récepteurs olfactifs appartiennent à une famille particulière des récepteurs couplés à la

protéine G (Buck et Axel 1991). L’amplification de l’énergie après fixation des odorants avec

les récepteurs et sa transformation en signal électrique, nécessite des nombreuses réactions

enzymatiques dont la première étape est l’activation d’une protéine G. Plusieurs travaux

d'électrophysiologie ont attesté que ces neurones répondent aux stimulations olfactives par un

courant dépolarisant (Sicard et Holley, 1984 ; Trotier et MacLeod, 1986).

La membrane des cils olfactifs est riche en éléments protéiques indispensables pour générer

un potentiel d'action lors de l'interaction molécule-récepteur. Le signal chimique est ainsi

transformé en signal électrique.

Bien que chaque neurone olfactif exprime un seul type de récepteur moléculaire aux odeurs

(Chess et al., 1994 ; Serizawa et al., 2000), il a aussi été montré qu’un neurone récepteur

pouvait être activé par un grand nombre de molécules odorantes. Ainsi chaque neurone
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récepteur reconnaît plusieurs odorants et chaque odorant peut se fixer sur plusieurs récepteurs

(Sicard et Holley, 1984 ; Malnic et al., 1999 ; Touhara, 2002).

Les axones des neurorécepteurs olfactifs se regroupent en faisceaux, traversent la lame criblée

de l’ethmoïde pour se projeter dans des zones du bulbe olfactif, appelles glomérules. Le bulbe

olfactif est la première région du système nerveux à traiter l'information olfactive (Astic et

Saucier, 1986 ; Saucier et Astic, 1986 ; Astic et al., 1987). Les neurones exprimant les mêmes

récepteurs se projettent dans les mêmes glomérules ainsi, pour chaque odorant ou mélange

d’odorants, il y a un ensemble unique de glomérules activés (Malnic et al., 1999).

1.1.2 Bulbe olfactif

Le bulbe olfactif établit un relais de transmission de l'information entre les récepteurs olfactifs

et les différents centres sensoriels du cortex cérébral olfactif (Axel, 1995).

Dans le bulbe olfactif, les neurones récepteurs forment des synapses avec les cellules mitrales,

assurant ainsi la transmission du message vers le cortex. Des cellules granulaires, formant la

couche interne du bulbe olfactif, assurent des connexions latérales entre différentes cellules

mitrales, et pourraient permettre une modulation du message olfactif (Figure 2).

1.1.3 Projections des afférences olfactives dans le système nerveux

Les axones des cellules mitrales se projettent vers le cortex olfactif primaire grâce au tractus

olfactif latéral (Brand, 1999). Le système olfactif relève d’une organisation à la fois spatiale et

temporelle du traitement de l’information olfactif (Zatorre et al., 1992 ; Firestine, 2001 ; Zou

et al., 2001) (Figure 2). Au contraire de toute autre information sensorielle, le message

olfactif n’est pas traité préliminairement par le thalamus (Gottfried, 2006). Le cortex olfactif

primaire est constitué du noyau du tractus olfactif latéral, du tubercule olfactif (peu développé

chez l’homme), du noyau olfactif antérieur, du cortex piriforme, du cortex péri-amygdalien,

du cortex entorhinal latéral et du ténia tecta ventral (Brand, 1999) (Figure 3). Ces différentes

aires corticales sont interconnectées. Les cortex piriforme et péri-amygdalien sont liés aux

fonctions de mémorisation et d’apprentissage de l’information olfactive (Gottfried, 2006).
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Depuis ces aires primaires, l’information olfactive est transmise vers l’hippocampe (centre de

la mémoire), l’hypothalamus (siège des émotions), le thalamus puis vers le cortex

orbitofrontal à l’origine des réponses durables (discrimination, jugement hédonique) (Zald et

Pardo, 2000).

Figure 2 : Représentation de premières structures impliquées dans le traitement de l’information olfactive
(d’après Firestine, 2001).
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Figure 3 : Représentation schématique des centres supérieurs impliqués dans le traitement de l’information
olfactive (d’après Sicard et al., 1997 : Zatorre et al., 1992).

1.2 LA PERCEPTION DES ODEURS

La psychophysique est la "science exacte de la relation fonctionnelle entre les mondes

physique et psychique (mental)" (Fechner, 1860). Cette science pluridisciplinaire résulte

notamment de deux spécialités que sont la physiologie et la psychologie. Elle permet

d’étudier la réponse des sujets face à un stimulus olfactif et de traduire leur perception

olfactive.

La perception olfactive est dimensionnée suivant trois modalités : la perception quantitative

(l’intensité), la perception qualitative (l’identification) et la perception hédonique (la sensation

agréable/désagréable). Ces dimensions ne sont pas indépendantes les unes des autres.
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1.2.1 La perception quantitative de l’odeur

La dimension quantitative concerne la mesure de l’intensité de la perception olfactive d’une

odeur. L’intensité de la perception dépend de l’intensité du stimulus. Toutefois, la relation

n’est pas linéaire (Sauvageot, 1990) (Figure 4). La courbe donnant l’intensité de l’odeur en

fonction de la grandeur du stimulus présente quatre domaines :

Le domaine infraliminaire, dans lequel la sensation est confuse, instable et noyée dans le bruit

du fond.

Le domaine liminaire, dans lequel la sensation est perçue de façon aléatoire, parfois nette,

parfois confuse. Le seuil de perception se situe dans cette zone.

Le domaine supraliminaire, dans lequel la sensation est nette et son intensité varie de faible à

fort quand la grandeur du stimulus augmente. Le seuil de reconnaissance se situe dans cette

zone.

Le domaine de saturation, dans lequel l’intensité de la sensation ne varie pratiquement plus

quand on augmente celle du stimulus.

Figure 4 : Évolution de l’intensité perçue en fonction de la concentration du stimulus (d’après Sauvageot, 1990).
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La détermination des seuils est un sujet d’étude central en psychophysique qui est largement

appliqué en agroalimentaire.

La norme française AFNOR (NF ISO 13301 : 2002) définie deux seuils principaux :

Seuil d’apparition, ou seuil de détection, ou seuil de perception : valeur minimale du stimulus

sensoriel nécessaire à l’éveil d’une sensation. Cette sensation peut ne pas être identifiée.

Seuil d’identification, ou seuil de reconnaissance : valeur minimale du stimulus sensoriel

permettant d’identifier la sensation perçue.

Etant donnée la diversité de sensibilité entre individus, on peut considérer que la valeur d’un

seuil de perception olfactif n'est pas une constante physique, mais bien une estimation

statistique valable pour un groupe d'individus donné et pour des conditions expérimentales

fixées (Cha, 1998). Cet effet pourrait alors expliquer la variabilité des seuils de perception

trouvés dans la littérature pour un même composé. Tempere et al. (2011) ont mesuré les seuils

de perception olfactif pour 10 composés odorants clés du vin d’un large groupe de

professionnels (supérieur a 100 personnes). Ces auteurs ont observé que les distributions des

seuils de perception individuels s’étalaient sur une gamme de concentration d’un facteur

1000.

1.2.2 La perception qualitative de l’odeur

La dimension qualitative concerne la reconnaissance et l’identification d’une odeur par un

sujet. Dans la pratique cette modalité revient à faire correspondre une perception d’odeur avec

des odeurs identifiées, soit par reconnaissance en comparant à des odeurs mémorisées

antérieurement, soit par description. Elle met donc en jeu, pour les sujets, la mémoire

olfactive : il est nécessaire d’avoir été préalablement conforté à une odeur pour la reconnaitre.

La mémoire épisodique est un cas particulier où l'odeur est associée à un événement, la

madeleine de Proust en somme.

La reconnaissance dépend surtout des connaissances que nous avons sur l’odeur en question.

Dans les épreuves de reconnaissance, on demande au sujet de discerner les odeurs anciennes

déjà rencontrées d’odeurs nouvelles (Richardson et Zucco, 1989).
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L’identification peut être considérée comme la capacité à nommer le stimulus quand la

mémoire sémantique et en particulier du langage est mis en jeu (Engen, 1982). Une odeur

peut paraitre connue sans qu’il ne soit possible de la nommer. Elle peut paraitre familière sans

qu’il ne soit possible de la décrire. Cette impression d’avoir une "odeur sur le bout du nez"

("tip of the nose phenomenon", Lawless et Engen, 1977) témoigne d’une "mémoire implicite

des odeurs qu’il n’est pas toujours possible de relier aux formes explicites de mémoire, en

particulier à la mémoire sémantique, qui relie entre elles nos connaissances" (Rouby et al.,

2005).

1.2.3 La perception hédonique de l’odeur

La dimension hédonique concerne le jugement du caractère agréable ou désagréable d’une

odeur (Gulas et Bloch, 1995). Distel et al. (1999) ont décrit que l’intensité d’une odeur

influence son caractère agréable ou désagréable et qu’une odeur agréable peut devenir

désagréable à de très fortes concentrations. Cette relation n’a pas été confirmée pour tous les

composés étudiés par Moskowitz et al. (1976). Par exemple la vanilline est perçue comme

agréable quelle que soit la concentration présentée.

1.3 METHODOLOGIE DE L’ANALYSE SENSORIELLE

Dans le cas d’études de produits complexes, comme le vin, l’industrie de l’agroalimentaire a

proposé des méthodes d’analyses normées issues de la psychophysique. L’analyse sensorielle

permet de mesurer les perceptions sensorielles. Elle est utile afin d’analyser, apprécier,

connaître et décrire les propriétés organoleptiques du produit.

Trois types d’épreuves sensorielles se distinguent : les épreuves discriminatives, descriptives

et hédoniques. La quantification, la qualification et la détermination de l’existence de

différences sensorielles entre les vins sont analysées grâce aux épreuves descriptives et

discriminatives. Quant aux épreuves hédoniques, elles ciblent les consommateurs afin de

définir leurs préférences par rapport à différents vins (Martin et de Revel, 1999).
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Selon la problématique posée, l’analyse sensorielle peut prendre différentes formes, chacune

permettant de répondre à un problème spécifique et requérant des outils différents.

1.3.1 Les épreuves d’analyse sensorielle

1.3.1.1 Les épreuves discriminatives

Les tests de discrimination, permettent de comparer deux ou plusieurs vins dont on cherche à

évaluer s’ils présentent des différences sensorielles, la plupart du temps ces différences sont

très faibles. Les sujets participant à ces tests peuvent être non entraînés. En effet il est aisé de

mettre en place et d’interpréter les tests discriminatifs étant donné que leur but n’est ni

d’identifier, ni de quantifier ces différences entre échantillons. L’intérêt est seulement porté

sur les différences globales entre échantillons sans précision liée à la nature ou l’intensité de

celles-ci.

Pour ce faire, il est présenté plusieurs échantillons certains d’entre eux sont identiques

(répétitions) et d’autres sont différents. Le but est pour chaque sujet de désigner lors de

chaque test l'échantillon (les échantillons) qui lui semble(nt) différent(s) même s'il n’est pas

sûr de sa réponse. L’épreuve dite "triangulaire" est l’épreuve discriminative la plus utilisée.

Son principe est de présenter simultanément aux sujets, qui doivent désigner l’échantillon

différent, un jeu de trois échantillons dont deux sont identiques (NF EN ISO 4120 : 2007). Six

présentations sont possibles suivant la nature du produit répété (A ou B) et la position de

l’échantillon unique : AAB, ABA, BAA, BBA, BAB, ABB. L’interprétation statistique des

résultats repose sur un test d’hypothèse mais, afin de faciliter l’analyse des réponses, des

tables (table de la loi binomiale) sont disponibles dans la littérature (NF EN ISO 4120 : 2007)

(Martin de Revel, 1999).

1.3.1.2 Les épreuves descriptives

Les épreuves descriptives s'intéressent à la nature des différences entre échantillons au

contraire des épreuves discriminatives basées sur les différences globales. L'intensité des

caractères sensoriels est comparée entre échantillons. Ces tests, nécessitant des sujets
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familiarisés aux caractères étudiés, permettent de repérer des différences clairement distinctes

entre différents produits (Martin et de Revel, 1999).

Deux types d'épreuves descriptives sont habituellement utilisés :

Le premier se focalise sur un seul critère sensoriel. Il ne nécessite qu'un panel entrainé sur ce

seul critère, ce qui est donc plus simple à mettre en place. On distingue différentes épreuves :

les épreuves de classement, permettant de classer simultanément plusieurs échantillons selon

l’intensité d’un caractère particulier et les épreuves de notation simple, permettant de

comparer l'intensité du critère étudié entre plusieurs échantillons à l’aide d'une échelle de

notation.

Le deuxième, le profil sensoriel, permet d'évaluer plusieurs critères sensoriels afin de

caractériser un ensemble de perceptions. Pour obtenir un profil sensoriel, il est d’abord

nécessaire de recueillir auprès de chaque dégustateur les grandeurs qui, pour lui, sont

représentatives des échantillons. Les termes spécifiés sont ensuite mis en commun, discutés et

sélectionnés (NF ISO 11035 : 1995) afin d’obtenir des descripteurs caractéristiques pour

l'ensemble du panel. La dernière étape consiste à noter les échantillons sur la base de la fiche

commune entre les sujets. La fiche descriptive comprenant tous les descripteurs est établie

dans l'ordre chronologique d'évaluation des critères : appréciation visuelle, olfactive,

gustative, de texture, arrière-goût et persistance, etc. L'obtention d'un profil sensoriel est donc

un processus complexe nécessitant un panel compétent et entraînés.

Les données obtenues sont ensuite traitées statistiquement.

1.3.1.3 Les épreuves hédoniques

Le but de l'évaluation hédonique est de rechercher les sources de satisfaction pour le

consommateur sur différents aspects du produit. Il s'agit de critères subjectifs liés au pouvoir

d'attraction du produit. Pour ce faire, il est impératif d'effectuer ce test sur des consommateurs

ordinaires ne cherchant pas à effectuer une analyse systématique des défauts (Martin et de

Revel, 1999).
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1.3.2 Facteurs conditionnant les résultats d’une analyse sensorielle

Plusieurs facteurs peuvent affecter la réponse sensorielle. L’efficacité de la mesure sensorielle

est en relation directe avec la composition du panel. Cette réponse peut différer fortement

selon les variations interindividuelles.

Par exemple, un individu peut être très sensible à un stimulus et moins à un autre. Des

facteurs génétiques peuvent influencer la sensibilité olfactive. Les sujets dits spécifiquement

anosmiques (ou hyposmiques) présentent une faible sensibilité pour un odorant qu’ils ne sont

capables de détecter qu’à des concentrations très élevées (Amoore et al., 1968). Différentes

études mettent en évidence une variation de la capacité de détection en fonction du statut

hormonal chez la femme (Doty et al., 1981 ; Koelega et Köster, 1974 ; Velle, 1987 ; Doty et

Cameron, 2009). L’âge du sujet semble aussi moduler la capacité de détection : la sensibilité

olfactive réduit avec l’âge et sa perte semble d’accélérer après 60 ans (Cain et al., 1988 ; Cain

et Gent, 1991 ; Thomas-Danguin et al., 2003). Concernant le sexe, malgré quelques

controverses, il apparaît que les femmes sont les plus sensibles (Doty et al., 1981 ; Koelega,

1994). Il été remarqué que la sensibilité olfactive peut aussi être influencée par des

phénomènes d’adaptation dans lesquels la nature du stimulus, sa concentration et la durée de

stimulation jouent un rôle primordial (Cometto-Muñiz et Cain, 1995). L'adaptation olfactive

désigne la réduction de la sensibilité à une odeur, une modification temporaire suite d’une

stimulation continue ou répétée. Il a été aussi montré que l'apprentissage favorise les capacités

olfactives et qu’il joue un rôle important dans la détection d’une odeur (Tempere et al., 2011 ;

Tempere et al., 2012).

Plusieurs facteurs peuvent influencer la capacité d’identification (Béguin et Costermans,

1994). D’abord la familiarité avec l’échantillon proposé (Desor et Beauchamps, 1974 ; Engen

et Pfaffmann, 1960 ; Summer, 1962 ; Wood et Harkins, 1987) mais aussi le degré d'expertise

ou d'entraînement des sujets (Cain, 1979 ; Desor et Beauchamps, 1974 ; Doty et al., 1984 ;

Jones, 1968 ; Schemper et al., 1981 ; Wood et Harkins 1987) sont des facteurs primordiaux.

L’âge du sujet semble influencer la capacité d’identification (Doty et al., 1984 ; Gilbert et

Wysocki, 1987 ; Larsson et al., 2004). Les personnes âgées sont moins susceptibles

d’identifier les odeurs (Doty et al., 1985) . La culture ainsi que l’environnement social du

sujet pourrait influencer la capacité de l’identification du sujet (Gilbert et Wysocki, 1987).

Finalement, bien qu’il existe un débat entre les chercheurs concernant l’effet du genre sur
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l’identification d’une odeur, il semblerait que les femmes présentent des meilleures

performances d’identification (Doty et al., 1985).

Le caractère hédonique d’une odeur varie en fonction d’un ensemble de paramètres

sociologiques, psychologiques et culturels. Les réactions affectives d'un groupe à des odeurs

ne peuvent être étendues à une population toute entière. L’âge du sujet semble influencer la

réponse hédonique (Konstantinidis et al., 2006). Certains auteurs considèrent que le rôle de

l'apprentissage, de l'influence socioculturelle dès l'enfance ainsi que la mémoire semblent

primordial dans l'établissement des préférences et des aversions olfactives (Ayabe-Kanamura

et al., 1998). De même, la familiarité peut avoir une influence. Les recherches ont montré

qu’une odeur inconnue est souvent jugée désagréable (Engen et Ross, 1973 ; Hudson et

Distel, 2003).

Mais ce ne sont pas que les variations interindividuelles qui peuvent influencer la dégustation

; l’environnement de la séance de dégustation, le verre utilisé ainsi que la température de

l’échantillon sont des facteurs très importants qui déterminent en partie la validité des

résultats.

Bien que le chai à barriques puisse être un lieu "romantique", le manque de luminosité et les

odeurs, parfois de moisi, rendent généralement impossible une évaluation fiable (Jackson,

2002). Celle-ci nécessite un environnement constant et contrôlé pour rendre l'évaluation la

moins dépendante possible des conditions environnementales. Les paramètres de température,

d'hygrométrie et d'éclairage doivent être contrôlés pour minimiser tout risque de perturbations

lors l’analyse sensorielle. La norme NF EN ISO 8589 : 2010 définit les conditions

normalisées de l’analyse sensorielle qui sont : une température de 20°C, un éclairage

uniforme, une isolation acoustique et un isolement des sujets entre eux pour garantir

l'indépendance du jugement.

Le verre joue un rôle sur l'échange des molécules entre le liquide et l'atmosphère et donc le

système olfactif. Cet échange est caractérisé par un coefficient de partage Ki exprimant le

rapport des concentrations entre la phase gazeuse et la phase liquide (Ci gas en équilibre : Ki =

Ci gas/Ci liq) (Fischer et Loewe-Stanienda, 1999). Comme l’espace de tête peut être modifié en

fonction de la géométrie du verre, il existe des verres de l’analyse sensorielle INAO

normalisés suivant la norme ISO 3591 : 1977 utilisés pour les évaluations officielles.
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La température d'un liquide facilite l'évaporation des molécules dans l'atmosphère. Chaque

molécule dissoute dans le liquide possède une température de vaporisation spécifique. La

perception olfactive est donc modifiée en fonction de la température (Fischer et Loewe-

Stanienda, 1999). Pour chaque température, le bouquet aromatique dégagé par le vin sera

différent. Il est donc logique d'avoir une température de dégustation variable en fonction du

vin (Peynaud et Blouin, 2006).

Des nombreux facteurs peuvent encore influencer le résultat de l’évaluation sensorielle

comme par exemple la taille du jury, la fiche de l’épreuve présente au sujet ainsi que le

codage, l’homogénéité, le nombre et l’ordre de présentation de l’échantillon.
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2. ETUDE DES MELANGES D’ODEURS

Dans un mélange odorant, les interactions entre les composantes de celui-ci sont susceptibles

de modifier l’information olfactive et de provoquer des différences perceptives en

comparaison avec les composants pris séparément. Jusqu’à maintenant, les études concernant

les interactions perceptives se sont surtout limitées aux mélanges binaires. Plusieurs auteurs

ont proposé des classifications pour caractériser ces interactions perceptives en fonction de la

qualité et de l’intensité du mélange.

2.1 CLASSIFICATION DES MELANGES BINAIRES

2.1.1 Changements qualitatifs

Berglund et al. (1976) ont essayé de classer les relations entre la qualité des composants d’un

mélange et celle du mélange. Ils distinguent ainsi mélange homogène et mélange hétérogène.

Un mélange est dit "homogène" apparait lorsque les odeurs des deux composants du mélange

fusionnent complètement pour former une nouvelle odeur différente de celles des deux

composants. Cependant, la fusion complète est un cas extrême (Moskowitz et al., 1977 ;

Laing et Willcox, 1983 ; Olsson, 1994).

Cette définition de Berglund et al. (1976) est remise en cause par Fritjers (1987) par qui

l’homogénéisation n’implique pas forcément l’apparition d’une nouvelle odeur, les odeurs des

composantes du mélange pouvant demeurer encore présentes. Plus encore, dans les mélanges

complexes, l’odeur de certains composés peut être augmentée ou diminuée sans perdre leur

identité, le mélange serait alors "partiellement homogéne" : ce phénomène s’appelle fusion

partielle. Cette définition se rapproche de celle des mélanges hétérogènes (développée ci-

après) qu’homogènes. Les études portent principalement sur ce type de mélanges où les

odeurs des composants sont encore présentes. Laing et Francis (1989) montrent, par exemple,

que lorsque le mélange comprend plus de quatre odorants, les odeurs propres de certains

composants ne sont plus perceptibles alors que d’autres le sont encore.

Un mélange est dit "hétérogène" apparait lorsque les odeurs des deux composants ne se

mélangent ni ne fusionnent, mais restent perceptibles distinctement dans le mélange.
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Dans le cas des mélanges hétérogènes, Berglund et al. (1976), montrent que l’odeur du

mélange est semblable au moins à celle d’un des deux composés. Il peut donc y avoir perte

partielle ou totale de la perception d’un des composants. On parle alors du phénomène de

masquage ou de suppression (Cain et Drexler, 1974).

2.1.2 Changements quantitatifs

En plus des interactions qualitatives, des interactions quantitatives peuvent aussi se produire

entre deux odeurs en mélange. Les résultats des interactions quantitatives sont habituellement

obtenus en comparant les intensités de l’odeur de chacun des composés du mélange pris

séparément avec celle du mélange.

Sur la base des travaux de Cain et Drexler (1974), Berglund et al. (1976) proposent

différentes définitions pour caractériser les interactions quantitatives en mélange homogène

ou hétérogène

Dans le cas des mélanges homogènes, l’intensité du mélange peut être égale, plus grande ou

plus faible que la somme des intensités de chacun des composés pris séparément. Ces

interactions sont appelées respectivement addition complète (Ψγ = Ψα + Ψβ), hyper-addition

(Ψγ > Ψα + Ψβ) ou hypo-addition (Ψγ < Ψα + Ψβ). Le symbole Ψ représente les intensités du

mélange (γ) et des composés pris séparément (α et β).

Dans le cas de l’hypo-addition, si l’intensité du mélange est plus grande que celles de

chacune de ses composantes (Ψγ > Ψα et Ψβ), intermédiaire entre les intensités de chacune de

ses composantes (Ψα < Ψγ < Ψβ) ou plus faible que celles de chacune de ses composantes pris

séparément (Ψγ < Ψα et Ψβ), les termes d’addition partielle, de compromis, ou de

compensation (soit soustraction selon Fritjers, 1987) sont respectivement utilisés (Figure 5).
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Figure 5 : Effets quantitatifs concernant les mélanges binaires dits homogènes. Ψα, intensité du composé α ; Ψβ :
intensité du composé β ; Ψγ, intensité du mélange (d’après Cain et Drexler, 1974, Berglund et al., 1976 et
Thomas-Danguin, 1997).

Dans le cas des mélanges hétérogènes, l’intensité d’un composé en mélange peut être plus

grande (Ψα en mélange > Ψα en dehors du mélange ou Ψβ en mélange > Ψβ en dehors du mélange), identique (Ψα en

mélange = Ψα en dehors du mélange ou Ψβ en mélange = Ψβ en dehors du mélange) ou plus faible (Ψα en mélange < Ψα

en dehors du mélange ou Ψβ en mélange < Ψβ en dehors du mélange) que l’intensité de ce même composant en

dehors du mélange. Les termes de synergisme, d’indépendance et d’antagonisme sont

respectivement utilisés (Figure 6).



Partie I : Synthèse bibliographique

22

Figure 6 : Effets quantitatifs concernant les mélanges binaires dits hétérogènes. Ψα, intensité du composé α hors
mélange ; Ψβ : intensité du composé β hors mélange ; Ψα', intensité du composé α dans le mélange ; Ψβ', intensité
du composé β dans le mélange (d’après Cain et Drexler, 1974, Berglund et al., 1976 et Thomas-Danguin, 1997).

Pour les mélanges hétérogènes, Berglund et Olsson (1993) ont introduit deux nouvelles

définitions caractérisant les interactions perceptives en fonction de l’intensité des

composantes hors et dans le mélange : le niveau d’indépendance et l’asymétrie. Le niveau

d’indépendance indique que le processus d’addition de l’odeur ne diffère pas selon que les

odeurs se trouvent à forte ou faible intensités : le mélange de deux odeurs α et β à faibles

intensités conduit au même degré d'additivité que ces mêmes odeurs à de fortes intensités

comme si la proportionnalité de l’intensité des odeurs respectivement dans et hors mélange
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était conservée. Au contraire l'asymétrie suggère qu’un mélange entre la substance α à forte

intensité et la substance β à faible intensité ne présente pas la même intensité qu’un mélange

entre la substance α à faible intensité et la substance β à forte intensité. Plus tard, Olsson

(1994) applique ces deux principes pour les interactions perceptives qualitatives. Certaines

données bibliographiques démontrent l’existence de quelques paires d’odorants présentant

une asymétrie dans la dominance d’une des deux odeurs (Cain et al., 1995 ; Atanasova et al.,

2005) et que d'autres sont des cas de parfaite symétrie (Olsson,1994 ; Laing et al., 1984).

Comme décrit précédemment, les données bibliographiques distinguent strictement les termes

d’hypo-addition, d’antagonisme et de masquage (Cain et Drexler, 1974 ; Berglund et al.,

1976). Néanmoins, actuellement, ces termes sont utilisés pour décrire de manière générale et

non distincte la diminution de l’intensité de certains mélanges odorants. De même, bien que la

bibliographie différencie strictement le terme de synergie (Berglund et al., 1976) et d’hyper-

addition (Cain et Drexler, 1974), ces deux termes, sont utilisés dans la littérature de manière

générale et non distincte pour décrire une augmentation de l’intensité odorante. Même si les

phénomènes quantitatifs et qualitatifs observés dans les mélanges binaires sont bien définis et

distincts au niveau terminologie, il reste très difficile au niveau expérimental de les distinguer

puisque ces phénomènes sont interdépendants.

2.2 ELEMENTS DE MODELISATION DES CARACTERISTIQUES

OLFACTIVES DES MELANGES

L’objectif de la modélisation est de pouvoir prédire les effets résultant du mélange de deux ou

plusieurs composés odorants. Les interactions perceptives entre composés volatils restent

difficiles à prédire dans les vins, voir même dans des solutions synthétiques plus simples.

Afin d’étudier et de prévoir les interactions quantitatives dans les mélanges, plusieurs modèles

mathématiques, principalement applicables aux mélanges binaires, ont été développés au

cours des trente dernières années (Berglund et al., 1973 ; Patte et Laffort 1979 ; Frijters, 1987

; Laffort, 1989 ; Laffort et Dravnicks, 1982 ; Thomas-Danguin et Chastrette, 2002).

Au contraire, peu d’études ont porté à la fois sur l'intensité et la qualité des mélanges odorants

(Moskowitz et Barbe, 1977 ; Laing et Willcox, 1983 ; Laing et al., 1984 ; Olsson, 1994).

Quelques théories ont néanmoins été avancées.
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Le modèle d'interaction proposé par Olsson (1994) est le seul modèle qui prédit à la fois les

caractéristiques qualitatives et quantitatives d'un mélange sur la base des intensités de ses

constituants pris séparément. Selon lui, l'intensité et la qualité d'un mélange peuvent être

prédites à partir de l'intensité de ses composants présentés de manière isolé (Olsson, 1994).

L’interaction perceptive est réduite à un ensemble de règles simples, fonctions linéaires des

niveaux d’intensité et des descripteurs aromatiques (Olsson, 1998). Le modèle d’Olsson

suggère ainsi que, par exemple, si les deux composés aromatiques d’un mélange ont des

intensités approximativement égales lorsqu’ils sont considérés séparément, hors du mélange,

tous deux sont perçus dans le mélange, et l’odeur de ce mélange est une combinaison de

l’odeur des deux composés. Ce modèle est basé sur le modèle d’additivité euclidien dont la

formule est rappelée ici :

2
B

2
AAB RRR 

RAB : intensité du mélange. RA, RB : intensité des composés A, B purs.

Concernant l’étude des interactions qualitatives, plus récemment, Atanasova et al. (2005) ont

étudié le comportement de trois mélanges binaires de composés volatils du vin à des niveaux

iso-intenses. Les résultats en désaccord avec le modèle prédictif d’Olsson, ont conduit les

auteurs à développer leur propre modèle linéaire également basé sur les intensités des

composés pris isolément et après mélange. Ces résultats témoignent les limites du modèle

prédictif d'Olsson.

Concernant l’étude des interactions quantitatives, le modèle prédictif d'Olsson, tout comme

d'autres modèles tendant à expliquer les phénomènes d’interactions perceptives par un

ensemble de règles simples, se heurtent à la complexité de la réalité sensorielle. Même dans

les mélanges binaires simples, la perception quantitative de l’arôme n'est pas linéaire et le

modèle prédictif d'Olsson se heurte à de nombreux contre-exemples (Berglund et al., 1973 ;

Patte et Laffort, 1979 ; Laffort et al., 1984 ; Laffort et Dravnieks, 1982 ; Laffort, 1989 ;

Thomas-Danguin et Chastrette, 2002).
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Le modèle vectoriel est un modèle qui prend en compte les possibles interactions perceptives

entre les composés du mélange. L’intensité du mélange est alors calculée en fonction des

intensités des composés odorants et non en fonction de leurs concentrations (Berglund et al.,

1973). Il n’a reçu que peu de critiques et demeure l'un des meilleurs modèles prédictifs. Le

principe du modèle vectoriel est que l’intensité résultante RAB correspond à la somme des

vecteurs d’intensités individuelles des composantes (RA et RB) avec un angle α qui est

caractéristique d’une paire donnée de substances.

cos222
BABAAB RRRRR 

RAB : intensité du mélange. RA, RB : intensité des composés A, B purs. a : angle traduisant l’interaction entre les deux composés odorants en

mélange.

L’inconvénient du modèle vectoriel est qu’il ne rend pas compte des effets de synergie, car il

faudrait que cosα soit supérieur à 1 (valeur impossible). Pour cette raison, à la suite des

travaux de Berglund et al. (1973), Patte et Laffort (1979), ont proposé les modèles dits en V et

en U, très semblables au modèle vectoriel de Berglund et al. (1973). Les modèles en V et en

U, peuvent être considérés comme une amélioration de ce dernier en introduisant un terme

d’interaction spécifique à chaque paire d’odorants. Patte et Laffort (1979) suggèrent une

extension du modèle vectoriel en remplaçant par k les valeurs cosα supérieures à 1.

D’autres modèles ont été ainsi développés comme le modèle UPL (Laffort et Dravnieks,

1982) et le modèle UPL2 (Laffort, 1989) inspiré du modèle en U mais prenant en compte

l’intensité perçue en fonction des différentes concentrations (loi de Stevens ou loi de

puissance).

Tous ces modèles proposés dans la littérature définissent une intensité du mélange

représentant la somme des intensités des composés, corrigée d'une interaction. Thomas-

Danguin et Chastrette (2002) ont, quant à eux, proposé un modèle d'intensité de mélanges

binaires, basé sur les concentrations des composés. Il s’agit du modèle MBO (mélanges

binaires d’odorants) où l'intensité du mélange est calculée à partir de la somme des intensités

des deux composés purs. L'intensité de chaque composé est calculée en utilisant une équation
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qui permet de prendre en compte l’impact de la présence d’un composé sur la perception de

l’autre composé. La variable indépendante utilisée est la concentration du composé odorant.

Pourtant les liens entre concentration du stimulus et intensité perçue sont loin d’être linéaires

(paragraphe 1.2.1) (Sauvageot, 1990) suggérant les limites de ce modèle. De plus, Atanasova

(2004) a démontré que le modèle MBO ne permettait pas de tenir compte des certains effets

d’interactions entre des mélanges binaires.

Malgré tous ces modèles proposés dans la littérature, rien ne semble aujourd’hui permettre de

décrire, et prévoir, le comportement des mélanges aussi complexes que le vin.

2.3 EXEMPLES D’INTERACTIONS PERCEPTIVES

Les études concernant les interactions perceptives se sont surtout limitées aux mélanges

binaires. Dans la littérature il existe peu de travaux concernant des mélanges plus complexes

(comportant plus de deux molécules) (Baker, 1963 ; Kendall et Neilson, 1966 ; Berglund,

1974 ; Moskowitz et Barbe, 1977 ; Laffort et Dravnieks, 1982 ; Laing et al., 1984 ; Berglund

et Olsson, 1993 ; Brossard et al., 2007).

2.3.1 Effets qualitatifs

Il a été montré que les intensités relatives des composants hors mélange étaient d'une

importance primordiale dans la détermination de leurs qualités dans le mélange binaire (Laing

et Willcox, 1983 ; Olsson, 1994, Olsson, 1998). De plus, Laing et al. (1984) ont montré que

l'intensité des molécules odorantes et non leur qualité détermine la contribution de chacun des

composés à la qualité finale du mélange.

La plupart des données rapportées par la bibliographie concerne le cas des mélanges

hétérogènes.

Dans le cas de mélanges de composés strictement iso-intenses, divers auteurs ont constaté que

l’odeur perçue était intermédiaire entre l’odeur de chacun des odorants en dehors du mélange,

idée inhérente au modèle prédictif d’Olsson (Olsson, 1994, Olsson 1998). A partir de

mélanges binaires constitués de benzaldéhyde (amande), eugénol (clou de girofle), acide
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propionique (vinaigre) et (-)-carvone (menthe verte), Laing et al. (1984) ont démontré que

lorsque deux composés odorants sont d’intensités approximativement égales en dehors du

mélange, l’odeur du mélange semble être intermédiaire entre les qualités de ses deux

composantes, phénomène aussi soutenu par Moskowitz et Barbe (1977), Laing et Willcox

(1983) et Olsson (1994). Plus récemment, Brodin et al. (2009), ont observé une symétrie

parfaite dans le cas du mélange bourgeonal et n-butanol à des niveaux de concentration iso-

intenses élevés.

Toutefois, d’autres résultats de Laing et Willcox (1983) nous invitent à relativiser ces

conclusions. En effet, ces auteurs ont aussi pu constater que l’odeur du mélange de deux

composés iso-intenses n'était pas toujours exactement intermédiaire entre l’odeur des deux

composés pris isolément, mais semblait se rapprocher de l’un d’entre eux, évoquant un

phénomène de masquage. De plus, ils ont constaté qu’il suffisait d’une petite différence

d'intensité entre les deux composés étudiés (trans-2-hexénal et trans-2-décénal) pour que la

qualité odorante du composé de plus forte intensité prédomine dans le mélange, ou qu’il soit

le seul à être perçu. De même Cain et Drexler (1974) ont montré, dans des mélanges binaires

entre la pyridine et le linalol ou l’acétate de linalyle ou l’huile essentielle de lavande que

l'odeur du composé à la plus forte intensité prédomine dans le mélange et parfois qu’elle

masque même complètement l’odeur du composé de plus faible intensité. Des résultats plus

récents, concernant un mélange binaire, incluant à chaque fois un composé à l’arôme fruité et

un composé à l’arôme boisé, indiquent que la plupart des sujets étaient incapables d'identifier

les deux composés, même lorsque leur niveaux d'intensité étaient égaux (Atanasova et al.,

2005). Plus récemment encore, d’autres exemples de la dominance d’une odeur et du

masquage d’une autre dans les mélanges binaires ont été montrés, par Brossard et al. (2007),

pour des concentrations iso-intenses : le citral prédomine sur l'hexanal et l’hexanal prédomine

sur l’oct-1-èn-3-ol. Enfin, Brodin et al. (2009) soulignent l’importance des intensités relatives

des composés non mélangés. Pour des mélanges iso-intenses, le niveau de concentration

exerce un fort effet pour le cas du bourgeonal et de l’undécanal : le bourgeonal domine à des

niveaux de concentration bas et l’undécanal domine à des niveaux de concentrations élevés.

Par ailleurs, nous ne sommes pas parvenus à trouver de donnée bibliographique concernant

les mélanges homogènes. La formation d’une nouvelle odeur (fusion complète) n’a été

observée par Moskowitz et al. (1977) et Laing et Willcox (1983) dans aucun des mélanges

binaires étudiés. Seuls quelques exemples donnés par Laing et Francis (1989) ont mis en
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évidence des phénomènes de fusion partielle grâce à des tests d’identification, démontrant la

disparition de l’odeur des composés dans les mélanges complexes.

2.3.2 Effets quantitatifs

L’intensité d'un mélange binaire a été l'un des premiers aspects abordé par les

psychophysiciens. Les résultats obtenus par les différents auteurs montrent que la diminution

de l'intensité est l'effet le plus fréquemment observé dans les mélanges odorants (Laing et al.,

1984 ; Derby et al., 1985 ; Berglund et Olsson, 1993). En effet, rares sont les exemples où

l’intensité du mélange peut être égale (addition complète) au plus grande (hyper-addition) que

la somme des intensités de chacun des composés pris séparément.

La plupart des données rapportées par la bibliographie concerne le cas des mélanges

hétérogènes mais les auteurs utilisent pour caractériser ces mélanges les terminologies pour

les mélanges homogènes. Il reste donc très difficile de différencier la limite entre les

mélanges hétérogènes et les mélanges homogènes au niveau expérimental.

Après avoir étudié 150 mélanges binaires, constitués de benzaldéhyde, d'eugénol, d'acide

propionique, ou de (-)-carvone, Laing et al. (1984) ont constaté que l'intensité d'un mélange

est inférieure à la somme des intensités des composés hors mélange mais jamais inférieure au

composé de plus faible intensité (compromis) en démontrant que le composé ayant la plus

forte intensité semblait diminuer l'odeur du composé ayant la plus faible intensité. De même,

Cain et Drexler (1974) ont observé que l’intensité dans des mélanges binaires entre la

pyridine et le linalol ou l’acétate de linalyle ou l’huile essentielle de lavande n'était jamais

aussi élevée que la somme des intensités de ces composés, mais plutôt comprise entre les

intensités de chaque composante (compromis). Cependant, contrairement à Laing et al.

(1984), ces auteurs ont montré que c’est le composé ayant la plus faible intensité qui semble

diminuer l'odeur du composé ayant la plus forte intensité. D’autres cas d'hypo-addition ont été

rapportés par Berglund et Olsson (1993) pour des mélanges binaires (acrylate d'éthyle /

pyridine, acrylate d'éthyle / acétone, pyridine / acétone) où l'intensité du mélange est

inférieure à la somme des intensités des composés non mélangés et même inférieure au

composé de plus faible intensité (soustraction). De plus, ces auteurs ont constaté que le

composé ayant la plus faible intensité semblait diminuer l'odeur du composé ayant la plus
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forte intensité. De même, Moskowitz et al. (1977) et plus récemment Thomas-Danguin et

Chastrette (2002) ont montré que la présence d'acétate d’heptyle à faible intensité réduisant

l'intensité du mélange exerçant une forte suppression de l’odeur du salicylate d’éthyle. En

outre, Cain (1975) avait constaté que la présence de n-propanol à faible intensité réduisait

celle du butyrate d’amyle d’un facteur proche de 2.

L’addition complète et l’hyper-addition sont limitées à quelques cas très exceptionnels.

Ferreira (2012), après avoir synthétisé les résultats de 520 mélanges binaires différents pour

près de 200 paires différentes de substances odorantes décrites dans la littérature, a constaté

seulement huit cas d’hyper-addition et 14 cas d’addition complète. Parmi les 14 mélanges

présentant l’addition complète, 13 correspondent à des mélanges de composés de faible

intensité et un seule appartient à un mélange de composés à des intensités supraliminaires

(acide hexanoïque et disulfure de diméthyle : Moskowitz et Barbe, 1977). Dans ce dernier cas,

les auteurs expliquent la création d’une nouvelle odeur fortement désagréable rappelant le

camembert pourri.

Les exemples d’addition complète, concernent des mélanges binaires (Berglund, 1974 ;

Lawless, 1977 ; Laing et al., 1984 ; Berglund et Olsson, 1993 ; Olsson (1994) ; Cain et al.,

1995) ainsi que des mélanges ternaires (Cain et Drexler, 1974 ; Patte et Laffort, 1979) dont les

composés pris séparément hors du mélange sont iso-intenses, démontrant une bonne

adaptation au modèle d’additivité euclidienne.

Enfin, de rares cas d'hyper-addition dans des mélanges binaires ont été observés par

Atanasova et al. (2004) et par Laing et al. (1984) pour des composés présents à de faibles

intensités.

Dans un exemple plus proche du vin, Ribéreau-Gayon et al. (1975) a montre l’existence de

phénomènes de synergie dans un mélange complexe entre composés terpéniques, tous

caractérisés par des arômes floraux/fruités, un mélange constitué de 8 composés terpéniques

présente ainsi un seuil de perception inférieur au seuil de perception du plus faible des

composés terpéniques du mélange.
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2.4 SIEGE DES INTERACTIONS PERCEPTIVES

Selon Berglund, et al. (1976) les interactions perceptives peuvent avoir différentes origines.

Ces auteurs proposent quatre niveaux d’interactions possibles. Un mélange de composés

odorants peut ainsi impliquer des réactions chimiques et physicochimiques simples ou des

interactions plus complexes au niveau du système nerveux central.

Le premier niveau d'interaction (niveau présensoriel) implique des interactions chimiques ou

physico-chimiques entre les composés du mélange. Ce type d’interaction peut se produire soit

en solution soit à l’état gazeux, par exemple lors de la diffusion dans la cavité nasale.

Le deuxième niveau d'interaction (niveau sensoriel périphérique) implique les interactions

qui ont lieu au niveau des récepteurs, par exemple deux substances différentes peuvent exciter

des récepteurs communs modifiant l’activité de ceux-ci (Holley et al., 1974 ; Brodin et al.,

2009 ; Chaput et al., 2012). De nombreuses théories suggèrent que les interactions au niveau

des récepteurs jouent un rôle majeur dans le traitement de la qualité de l’odeur (Jones et

Jones, 1953).

Le troisième niveau d'interaction (interactions électrophysiologiques) s’accomplit au niveau

périphérique du système nerveux. Les signaux provenant d'un récepteur particulier, en route

vers le bulbe olfactif, peuvent interagir avec les signaux provenant des autres récepteurs. Des

interactions se produisent par des convergences de nombreux neurones primaires vers un

glomérule donné ou par des interconnexions latérales entre les neurones (MacLeod, 1971 ;

Moulton et Tucker, 1964 ; Valova et al., 2007).

Le quatrième niveau d'interaction (interactions centrales) se déroule dans le système nerveux

central, où le niveau d'excitation, d'attention, et d'autres facteurs peuvent modifier

l'information sensorielle (Le Berre et al., 2008).

Le traitement olfactif et les origines des interactions perceptives relèvent de problèmes

complexes mais l’analyse sensorielle ne permet que d’étudier la perception finale des sujets.
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3. L’ARÔME FRUITE DES VINS ROUGES

3.1 SPECIFICITE ET REALITE SENSORIELLE

Dans la littérature traitant du vin existe une idée préconçue forte qui veut que les descripteurs

olfactifs fruités, de type fruits rouges et fruits noirs, soient caractéristiques des vins rouges.

L'Encyclopédie Larousse du Vin illustre ce phénomène en distinguant les descripteurs des

vins blancs qui tendent vers des arômes d'agrumes et d'autres fruits tels que pêche, poire,

abricot, pomme, groseille à maquereau, litchi, alors que les vins rouges évoquent plutôt les

fruits rouges et noirs comme cerises rouges et noires, prune, prune de Damas, cassis, groseille,

mûre, framboise et fraise (Larousse Encyclopedia of Wine, 1998). De nombreux auteurs ont

contribué à la caractérisation des composés aromatiques responsables de nuances fruitées des

vins rouges (Aznar et al., 2001 ; Campo et al., 2007 ; Culleré et al., 2004 ; Kotseridis et

Baumes, 2000 ; Moio et Etiévant, 1995) sans pouvoir mettre en évidence l'existence de

molécules aromatiques "clés" pouvant être responsables de cette typicité fruitée.

Paradoxalement, une vive controverse a existé dans la littérature sur la réalité d'une

expression fruitée spécifique aux vins rouges. Cette absence de consensus porte

essentiellement sur le fait que les évaluateurs sont connus pour être fortement influencés par

des signaux visuels comme démontré par plusieurs auteurs (Herz et Engen, 1996 ; Gilbert et

al., 1996 ; Stillman, 1993 ; Lawless et Heymann 1998 ; Zellner et Whitten, 1999 ; Morrot et

al., 2001 ; Piombino et al., 2003 ; Ballester et al., 2009 ). Depuis, Pineau (2007) a pu enfin

montrer l'existence d'un arôme fruité spécifique aux vins rouges par l'intermédiaire de

dégustations affranchies de toute subjectivité liée à la couleur des vins. Ces travaux ont pu

également conduire à la délimitation d’un espace sensoriel olfactif des vins rouges de

Bordeaux, tel que défini par Ballester (2004) correspondant à une typicité olfactive marquée

par des notes de "fruits noirs" et de "fruits confiturés".

Toutefois, les travaux de Pineau (2007) démontrent qu’une composante au moins de l'arôme

fruité des vins rouges est le reflet des interactions perceptives entre divers composés

aromatiques, en particulier des esters, même présents à des concentrations très inferieures à

leur seuil de perception (Ferreira et al., 2002 ; Segurel et al., 2004 ; Escudero et al., 2007 ;

Pineau et al., 2009).
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3.2 COMPOSES SUSCEPTIBLES D’INTERVENIR DANS L’ARÔME FRUITE DES

VINS ROUGES

Les études portant sur le caractère fruité des vins rouges mettent en évidence un certain

nombre d’esters aux arômes fruités. En plus des esters, il est établi que d'autres substances

volatiles peuvent également participer à la note fruitée des vins rouges, via notamment des

effets synergiques, comme certains composés d'origine variétale tels que le Furanéol® et l’

Homofuranéol®, certains norisoprénoïdes à 13 atomes de carbone, lactones ou encore certains

composés soufrés d'origine variétale mais aussi fermentaire.

3.2.1 Les esters

On considère les esters, notamment les esters éthyliques d’acides gras et les acétates d'alcools

supérieurs, comme la famille principale qui marque l'arôme fruité des vins jeunes (Ribéreau-

Gayon et al., 2006). Ils sont présents également dans de nombreux produits fermentés (Sumby

et al., 2010).

L’estérification correspond à la réaction d’une fonction acide avec une fonction alcool suivie

de l’élimination d’eau. Cette réaction est réversible puisque l’ester produit peut être hydrolysé

pour donner à nouveau l’alcool et l’acide mis en jeu.

Lorsque le système est en équilibre, il existe une relation constante entre les concentrations

des substances présentes, régie par la loi d'action de masse. Le grand nombre d’alcools et

d’acides du vin mène à un grand nombre d’esters possibles. Ces composés sont listés dans le

Tableau 1.
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Tableau 1 : Principaux esters à caractère fruité identifiés dans les vins rouges

Composé Descripteur aromatique Seuil de perception (µg/L)

Esters d'origine variétale : cinnamates et anthranilates

Cinnamate d'éthyle cerise, figue, fruité, floral 1,15

Dihydrocinnamate d'éthyle fruité, ananas, amande 1,65

Anthranilate d'éthyle fruité, mandarine, camphré

Anthranilate de méthyle fraise des bois, mandarine, camphré

Esters éthyliques d’acides gras à chaîne linéaire
Propanoate d’éthyle solvant, fraise mure 21006

Butanoate d’éthyle kiwi mure, fraise, mure, fromage 205,6006

Hexanoate d’éthyle ananas, fruit, pomme 145, 4406

Octanoate d’éthyle cireux, peau de pomme, fruité 9606, 5807

Décanoate d'éthyle cireux, savon, fruité 2005

Esters éthyliques hydroxylés

3-hydroxybutanoate d’éthyle fruité, fraise 18006 10006*

4-oxopentanoate d’éthyle fraise, pomme 3506

2-hydroxyhexanoate d’éthyle mûre 24006

6-hydroxyhexanoate d’éthyle fruité 12006

Esters acétiques d’alcools supérieurs (acétates d'alcools supérieurs)
Acétate d’éthyle cireux, savon, fruité 122701, 1200009

Acétate de propyle solvant, fruité 6500010

Acétate de 2-méthylpropyle solvant, fruité 16002, 21006

Acétate de butyle solvant, fruité 18306, 18007

Acétate de 3-méthylbutyle banane 305, 8606

Acétate d'hexyle, poire, ananas, fruité 6706

Acétate d’octyle cireux, fruité 8006

Acétate de 2-phényléthyle floral, rose, vineux 2503, 65006

Esters éthyliques d’acides gras à chaîne carbonée courte et ramifiée

2-méthylpropanoate d’éthyle fraise, kiwi, fruité, solvant 155, 56006

2-méthylbutanoate d’éthyle fruité, kiwi 185,18906

3-méthylbutanoate d’éthyle fromage, fruité 35

Phénylacétate d'éthyle floral, mimosa, fruité, olive, miel 738

Ester hydroxylé et ramifié
2-hydroxy-4-méthylpentanoate

d’éthyle mûre 3004

Esters d’acides fixes
Succinate de diéthyle fruité 2000007

Lactate d’éthyle fruité, lacté 1540007

1eau (van Gemert et Nettenbreijer, 1977) ; 2solution hydroalcoolique (10 %) avec 5 g/L d’acide tartrique à pH 3,2
(Aznar et al., 2003) ; 3solution hydroalcoolique (10 %) (Guth, 1997) ; 4solution hydroalcoolique (12 %) pH 3,5
ajusté avec d’acide tartrique (Falcao et al., 2012) ; 5solution hydroalcoolique (11 %) avec 7 g/L glycérol et 5 g/L
acide tartrique, pH 3,4 ajusté avec NaOH 1M (Ferreira et al., 2000) ; 6vin rouge désaromatisé (Pineau, 2007) ; 6*

solution hydroalcoolique (12 %) avec 4 g/L d’acide tartrique à pH 3,5 (Pineau, 2007) ; 7vin (Etievant, 1991) ;
8vin (Tat et al., 2007) ; 9vin (Ribéreau-Gayon et al., 2006) ; 10solution hydroalcoolique (14 %) (Moreno et al.,
2005).
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La grande majorité des esters se retrouve dans tous les vins mais leurs teneurs peuvent varier

dans des proportions considérables. Ces différences de concentrations relatives jouent un rôle

essentiel dans la perception de la note fruitée des vins rouges (López et al., 1999).

Dans le vin, les esters ont deux origines distinctes : les processus fermentaires entraînant des

estérifications de nature enzymatique (via des activités alcool acyltransférase, estérase et

lipase) et le vieillissement du vin où se déroulent des estérifications chimiques. Un même

ester peut être synthétisé selon ces deux origines (Ribéreau-Gayon et al., 2006). Pendant

l’élevage, hydrolyse d’une part et estérification chimique d’autre part vont ainsi modifier

profondément la nature et la quantité des esters par des phénomènes complexes et difficiles à

quantifier. La température et le pH du vin, largement étudiés, influencent fortement ces

évolutions et le bouquet très fruité des vins jeunes (Marais, 1978 ; Marais et Pool, 1980).

3.2.1.1 Les esters éthyliques des acides gras à chaîne linéaire

Il s'agit essentiellement des esters éthyliques des acides butanoïque, hexanoïque, octanoïque,

décanoïque et à un niveau plus faible de l'acide dodécanoïque. A ces esters peut s'ajouter le

propanoate d'éthyle bien que l'acide propanoique ait un nombre de carbone impair et ne soit

pas un acide gras. Considérés individuellement, leurs odeurs sont fruitées et variées,

faiblement typées, et leurs notes se rapprochent des odeurs savonneuses lorsque le nombre

d’atomes de carbone augmente (Jackson, 1994). Leurs seuils de perception varient de

quelques dizaines à quelques centaines de µg/L selon les esters mais aussi selon les différentes

données bibliographiques. Selon Pineau et al. (2009) par le biais d’interactions perceptives

toutes particulières, le butanoate, l'hexanoate et l'octanoate d'éthyle ont une part certaine dans

la note de fruits rouges et fruits frais et le propanoate d'éthyle contribue à la note de fruits

noirs et fruits confiturés des vins rouges.

Ces esters sont formés en grande partie durant la fermentation alcoolique et sont issus du

métabolisme levurien (Saerens et al., 2006 ; Saerens et al., 2008). La synthèse de ces esters

est très dépendante de la souche de levure ainsi que de la disponibilité des acides gras

précurseurs, de la température de la fermentation alcoolique, la composition nutritive du

milieu (éléments azotés, particules solides du moût), le niveau d'oxygène et la teneur en

acides gras insaturés et en stérols (Saerens et al., 2006 ; Saerens et al., 2008 ; Sumby et al.,
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2010). La formation de ces esters est favorisée lorsque la fermentation est lente et difficile :

absence d’oxygène, basse température et moût clarifié (Bertrand, 1983 ; Dubois, 1993). Les

esters éthyliques d'acides gras disparaissent inévitablement avec le temps, par hydrolyse

chimique et/ou enzymatique, de façon accélérée à température élevé. Cela est d'autant plus

rapide que la chaîne carbonée est longue, car l'effet inductif sur la fonction carbonyle est plus

marqué, ce qui favorise l'hydrolyse de l'ester. Ces composés ne sont plus perceptibles dans

vins vieux (Peynaud et Blouin, 2006).

3.2.1.2 Les esters éthyliques hydroxylés

Parmi les esters éthyliques hydroxylés certains sont présents à des niveaux très variables. Il

s’agit du 3-hydroxybutanoate d’éthyle, du 4-hydroxybutanoate d’éthyle, du 2-

hydroxyhexanoate d’éthyle, du 4-oxopentanoate d’éthyle (lévulinate d’éthyle) et du 6-

hydroxyhexanoate d’éthyle. Ils évoquent des descripteurs fruités qui rappellent à fois l’odeur

de fraise et de mûre ou de pomme. Leurs teneurs dans les vins (quelques μg/L) restent loin de

leur seuil, ce qui exclut la participation directe de ces composés à l’arôme du vin. Le 3-

hydroxybutanoate d’éthyle peut participer à la note fruitée des vins rouges (groseille,

framboise, fraise) via des interactions perceptives (Pineau, 2007). De même, le 4-

hydroxybutanoate, le 6-hydroxyhexanoate d’éthyle et le 4-oxopentanoate d’éthyle se

retrouvent à des teneurs inférieures à leur seuil de perception (Pineau, 2007). L’origine du 3-

hydroxybutanoate d’éthyle, du 6-hydroxyhexanoate d’éthyle et du lévulinate d’éthyle n’a

jamais été étudiée de façon exhaustive mais il semblerait qu’ils soient présents à des teneurs

plus élevées dans les vins rouges que dans les vins blancs. Absents des moûts leur origine est

fermentaire et l’implication de précurseurs pelliculaires est très probable (Pineau, 2007). Le 4-

hydroxybutanoate d’éthyle est également présent dans les vins, à des teneurs entre 0,5 et 5

mg/L mais ni son pouvoir odorant ni son impact sur l’arôme ne sont disponible dans la

littérature. Le 2-hydroxyhexanoate d’éthyle présente un seuil de 2,4 mg/L, mais ses teneurs

n’ont, à notre connaissance, jamais été determiné dans le vin.
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3.2.1.3 Les esters éthyliques d’acides gras à chaîne carbonée courte et ramifiée

Les esters éthyliques d’acides gras à chaîne carbonée courte et ramifiée sont principalement

des esters éthyliques de l'acide 2-méthylpropanoïque, 2-méthylbutanoïque et 3-

méthylbutanoïque. Le phénylacétate d'éthyle (ester éthylique de l'acide phénylacétique) n'est

pas un ester d'acide gras ramifié mais a la même origine dans le vin. Le 2-hydroxy-4-

méthylpentanoate d’éthyle est à la fois un ester éthylique hydroxylé et ramifié.

Les 2-méthylpropanoate d’éthyle, 2-méthylbutanoate d’éthyle et 3-methylbutanoate d’éthyle

pris isolement présentent une odeur fruitée de fraise et de kiwi à laquelle s'ajoutent quelques

nuances de solvant et de fromage évoquant les odeurs butyriques, tandis qu’une odeur plus

florale (mimosa) rappelant aussi le miel caractérise le phénylacétate d'éthyle. Percevoir

directement ces esters dans les vins n'est probablement pas évident, tant leurs teneurs et leurs

seuils de perception sont bas, mais grâce aux effets de synergie leur participation active à la

note fruitée semble avérée (Escudero et al., 2007 ; Pineau, 2007). Selon Pineau (2007) le 2-

méthylpropanoate d’éthyle et le 2-méthylbutanoate d’éthyle contribuent à la note de fruits

noirs et fruits confiturés perçue dans l'arôme des vins rouges.

Le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle a été mis en évidence par Campo et al. (2006)

dans de vieux Madère et certains Xérès. Plus récemment, il a aussi été identifié dans les vins

rouges secs, à une concentration moyenne d'environ 400 µg/L, par Falcao et al. (2012) qui ont

observé ses notes marquées de mûre. Selon ces auteurs, les teneurs en 2-hydroxy-4-

méthylpentanoate d’éthyle étaient généralement plus élevées dans les vins rouges que dans les

vins blancs du même âge (environ 200%), et que les teneurs les plus élevées se retrouvaient

dans les millésimes les plus anciens. Lorsque nous avons débuté nos travaux, ni son impact

sur l’arôme fruité des vins ni ses origines n’avaient en revanche été étudiés.

D’une manière générale, les teneurs en ces esters augmentent au cours du vieillissement du

vin (Ferreira et al., 2001 ; Diaz-Maroto et al., 2005).

3.2.1.4 Les acétates d'alcools supérieurs

Les acétates d'alcools supérieurs sont les esters formés par l'acide acétique et les alcools

supérieurs (autrement dit ceux qui ont un nombre d’atomes de carbone plus élevé que
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l'éthanol). Il s’agit principalement de l'acétate de propyle, l'acétate d'isobutyle (acétate de 2-

méthylpropyle), l'acétate de butyle, l'acétate d’isoamyle (acétate de 3-méthylbutyle), l'acétate

d'hexyle, l'acétate d'octyle et l'acétate de 2-phényléthyle. Ils possèdent des odeurs un peu plus

lourdes que les esters éthyliques et en quantité élevée, ils peuvent masquer l’arôme variétal du

vin comme décrit pour l’acétate d’isoamyle par Ribéreau-Gayon et al. (2006).

Comme les esters éthyliques d'acides gras, ces esters qui sont produits en grande majorité par

les levures au cours de la fermentation alcoolique, sont hydrolysés au cours du vieillissement

du vin (Sumby et al., 2010).

3.2.1.5 Les esters d’acide fixes

Les caractéristiques organoleptiques des vins ne peuvent être imputées que très partiellement

aux esters d’acide fixes que l'estérification des principaux acides organiques du raisin (acide

tartrique, acide malique, acide citrique) a formé au cours du vieillissement. Le succinate de

diéthyle, présent dans les vins à des teneurs de plusieurs dizaines de milligrammes par litre,

est issu de la di-estérification de l’acide succinique. Son origine peut être l’activité des levures

et des bactéries lactiques mais demeure principalement l’estérification chimique au cours du

vieillissement du vin. Son seuil de perception, autour de 200 mg/L, indique qu’il ne joue pas

de rôle direct dans l’arôme des vins (Boido et al., 2009).

Enfin, un autre ester d’acide fixe, le lactate d’éthyle peut être synthétisé au cours de la

fermentation alcoolique, à des concentrations de l’ordre de 5 à 10 mg/L, mais la synthèse

enzymatique du lactate d’éthyle la plus importante intervient lors de la fermentation

malolactique jusqu’à des teneurs de 40 à 60 mg/L (Boido et al., 1999). Cet ester éthylique,

typique de la fermentation malolactique, possède un faible pouvoir odorant, avec un seuil de

perception élevé d’environ 150 mg/L dans le vin. Sa contribution à la note fruitée des vins n'a

jamais été étudiée, même si des auteurs l'ont parfois évoquée (Boido et al., 1999 ; Gambaro et

al., 2001 ; Lloret et al., 2002).



Partie I : Synthèse bibliographique

38

3.2.1.6 Les cinnamates et anthranilates

Le cinnamate d'éthyle, le dihydrocinnamate d'éthyle, l'anthranilate d'éthyle et l'anthranilate de

méthyle, parce qu'ils font partie des rares esters d'origine variétale, ont une place à part dans la

famille des esters du vin (Loscos et al., 2007). Ugliano et Moio (2008), proposent une voie de

formation de ces composés à partir de réactions acido-catalysées au cours de la fermentation

alcoolique impliquant des précurseurs variétaux. L'odeur des cinnamates est décrite par les

termes "cerise", "figue", "fraise", "fruits rouges", alors que celles des anthranilates est un peu

plus pharmaceutique, avec des nuances de "fraise des bois". L'odeur particulièrement florale

des vins de cépages hybrides ainsi que de ceux issus de Vitis labrusca est marquée par

l'anthranilate d'éthyle et l'anthranilate de méthyle (Nelson et al., 1977, Acree et al., 1993 ;

Christoph et al., 1999). Le cinnamate d'éthyle ainsi que le dihydrocinnamate d'éthyle ont aussi

été détectés dans des vins de Pinot Noir (Moio et Etievant, 1995). Cependant les vins

concernés n'en contiennent que très peu (de quelques centaines de ng/L à quelques μg/L) et

cette teneur ne dépasse pas leurs seuils de perception, eux-même relativement bas. La

participation de ces esters, notamment les cinnamates, à la note fruitée des vins rouges

pourrait se faire de façon synergique (Pineau et al., 2007). Versini et al. (1984) avait même

émis l’hypothèse que la note fraise/framboise des vins de macération carbonique pouvait être

liée au cinnamate d'éthyle.

3.2.2 Les furanones : Furanéol® et Homofuranéol®

Deux composés furaniques semblent potentiellement importants dans l’arôme fruité des vins

rouges : le furanéol® (2,5-diméthyl-4-hydroxy-3(2H)-furanone), caractérisé par une odeur de

caramel et de fraise et l’homofuranéol® (2-éthyl-5-methyl-4-hydroxy-3(2H)-furanone),

caractérisé par une odeur de odeur de caramel et de brûlé. Le furanéol, d’abord identifié dans

les vins de Vitis labrusca (Rapp et al., 1980) semblait caractériser les vins d’hybrides, comme

le Noah (Rapp et al., 1980 ; Guedes de Pinho et Bertrand, 1995) mais il a également été mis

en évidence dans des cépages de Vitis vinifera. Il a en effet été identifié comme marqueur de

l’arôme des vins de Merlot associé à l’intensité de la note de confiture de fraise (Kotseridis,

1999). L’homofuranéol® est également un composé volatil important des vins de Merlot et

Cabernet Sauvignon (Kotséridis, 1999). Leurs concentrations peuvent dépasser leur seuil de
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perception respectivement de 37 μg/L (furanéol®) et 10 μg/L (homofuranéol®) (Kotseridis,

1999). Ces composés pourraient être potentiellement impliqués dans les variations de notes de

fruits rouges (Kotseridis, 1999 ; Piombino et al., 2003 ; Culleré et al., 2004). Des tests

d’omission pratiqués en solutions modèles montrent qu’existe une action synergique du

furanéol® et de l’homofuranéol® (Ferreira et al., 2002). Les voies de formation du furanéol®

et de l'homofuranéol®, absents de mout de raisin (Kotseridis , 1999), ne sont pas connues.

3.2.3 Les norisoprénoïdes à 13 atomes de carbone

La β-damascénone, d'abord isolée à partir d'huile de rose bulgare par Demole et al. (1970), est

plus tard identifiée dans les vins (Schreier et al., 1974). Elle présente une note aromatique à la

fois florale, fruitée et épicée avec des notes particulières de pommes cuites, de tabac et de

miel (Pineau et al., 2007). Elle est caractérisée par une grande diversité de seuils d'odeur, en

fonction de la matrice utilisée. Les donnés bibliographiques s'accordent sur un seuil olfactif

très bas dans l'eau compris entre 2 et 9 ng/L (Bayonove et al., 1998 ; Buttery et al., 1990),

avec 2 ng/L le plus souvent utilisé en tant que valeur de référence (Kotseridis et al., 1999b).

Son seuil olfactif dans une solution hydroalcoolique (10-12%, v/v, mélange eau/éthanol),

également très faible, est d’environ 50 ng/L (Kotseridis et al., 1999b ; López et al., 2002 ;

López et al., 2003), tandis que les valeurs dans le vin varient considérablement, allant de 4

(Sabon et al., 2002) à environ 7 µg/L (Kotseridis et al., 1999a ; Kotseridis et Baumes 2000).

Un rôle remarquable semble joué par la β-damascénone dans l’expression du caractère fruité

des vins. Elle contribuerait activement aux effets synergiques influençant l’arôme fruité des

vins rouges, en particulier par des interactions perceptives particulières avec des esters

(Escudero et al., 2007 ; Pineau et al., 2007). Selon la démonstration de Pineau et al., 2007,

l'odeur fruitée du cinnamate d'éthyle peut être rehaussée par la présence de la β-damascénone.

L’α- et la β-ionone ont une odeur plus florale que la β-damascénone avec respectivement des

nuances de framboise fraîche et des notes marquées de violette. Leurs seuils de perception

sont bas, de l’ordre de 400 ng/L pour l'α- et 90 ng/L pour la β-ionone et dépendent fortement

de la matrice, comme dans le cas de la β-damascénone (Etievant et Bayonove, 1983 ; Buttery

et al., 1997 ; Kotseridis, 1999). Cependant, les ionones, notamment la β-ionone, sont

certainement présentes à des concentrations très proches de leur seuils de perception dans les
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vins rouges (Kotseridis, 1999). L'addition de faibles concentrations de β-damascénone et β-

ionone dans le mélange des esters a provoqué une nette augmentation de la note fruitée,

indiquant que ces composés pourraient aussi participer à l'arôme fruité à travers des

interactions perceptives (Escudero et al., 2007).

3.2.4 Les lactones

Les lactones sont des composés largement présents dans les aliments y compris le vin. Les γ-

et δ-lactones, sont caractérisés par des notes fruitées notamment de pêche, d’abricot et de noix

de coco (Dufossé et al., 1994). Les teneurs en lactones des vins sont inférieures à leurs seuils

de perception mais cet écart est relativement faible pour certaines d'entre elles comme la γ-

nonalactone par exemple (Ferreira et al., 2004). Cette dernière pourrait avoir une

responsabilité importante dans la note fruitée des vins rouges évolués, vu l’augmentation de

sa concentration au cours de vieillissement (Ferreira et al., 2004).

Leur contribution à la note fruitée des vins rouges n’a pas été explicitement étudiée mais la

différence significative observée pour l’omission d’un mélange de lactones à des

reconstitutions aromatiques complexes (Loscos et al., 2007) rend probable la participation de

ces composés à l'expression fruitée de certains vins.

3.2.5 Les terpénols

Les composés terpéniques libres les plus importants dans le raisin sont des monoterpénols. On

les rencontre en quantité relativement importante dans les variétés muscatées où ils participent

en grande partie à la typicité des vins (Boidron et Torrès, 1982). La présence de linalol est

aussi constatée dans les vins rouges non muscatés, mais à des teneurs très largement

inférieures à celles rencontrées dans les vins muscatés (quelques μg/L contre plusieurs

centaines de μg/L), et bien en dessous de son seuil de perception avec des teneurs variant en

fonction du cépage (Ferreira et al., 2000 ; Sabon et al., 2002). Ce composé présente une odeur

qui rappelle le "muscat" mais aussi l'arôme des grains de coriandre avec une note à la fois

florale et fruitée ; néanmoins à notre connaissance, son impact organoleptique sur l’arôme des

vins rouges n’a pas été étudié.
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3.2.6 Les composés soufrés

Le sulfure de diméthyle ou diméthyle sulfure (DMS) est un composé soufré léger connu dans

une grande variété de produits alimentaires dont le vin. Il présente un seuil de perception de

27 μg/L dans le vin rouge (Anocibar-Beloqui et al., 1996). A la fin de la fermentation

alcoolique il est présent à des teneurs relativement basses - généralement très inférieures à son

seuil de perception - mais il peut atteindre des concentrations élevées au cours du

vieillissement en bouteille de certains vins (Marais, 1979 ; de Mora et al., 1986 ; de Mora et

al., 1993 ; Anocibar-Beloqui et al., 1996 ; Anocibar-Beloqui, 1998 ; Ségurel et al., 2004 ;

Loscos et al., 2008).

Selon Anocibar-Beloqui et al. (1996) dans certains vins jeunes une addition de DMS portant

sa teneur au dessus du seuil de perception confère des notes cassis et framboise. Ces

observations ont été vérifiées dans des vins de Grenache et de Syrah par Segurel et al. (2004).

Escudero et al. (2007) ont évoqué un rôle d'exhausteur d'arôme fruité joué par le DMS en

observant que bien que 10 µg/L de ce composé n’aient pas pu être directement perçus dans du

vin désaromatisé, ces teneurs conféraient des notes "sweet-fruity" ou d'olives vertes dans des

mélanges plus complexes. Dans les vins plus âgés et particulièrement dans ceux élevés en fût,

l’ajout de DMS peut entraîner l’apparition des nuances odorantes truffe ou de foin et quand sa

concentration est trop élevée une odeur d’olive verte peu agréable se manifeste (Anocibar-

Beloqui et al., 1996). Les résultats de Ségurel et al. (2004) des vins de Grenache et de Syrah

confirment l’apparition de notes analogues du type "olive noire" et "truffe".

Les études menées jusqu'à présent ont aussi permis de mettre en évidence la présence de

divers thiols volatils dans les vins rouges dont le 3-sulfanylhexanol (3SH) qui semble être le

plus impliqué dans les arômes fruités (Bouchilloux et al., 1998 ; Tominaga et al., 1998a ;

Blanchard, 2000). Sa présence détectée d'abord dans les vins blancs, est aussi confirmée dans

ceux issus de nombreux cépages noirs (Grenache, Merlot, Cabernet Sauvignon, Cabernet-

Franc) (Bouchilloux et al., 1998 ; Blanchard, 2000 ; Ferreira et al., 2002). Le 3-

sulfanylhexan-1-ol (3SH) est présent sous forme de deux énantiomères ; la forme R évoquant

le zeste de pamplemousse et la forme S avec des notes de fruits de la passion ; leurs seuils de

perception olfactive sont respectivement de 50 ng/L et 60 ng/L en solution hydroalcoolique

(Tominaga et al., 2006). Dans les vins rouges, le caractère fruits rouges est plutôt accentué par

sa présence, mais difficile à expliciter (Ferreira et al., 2002). Au moment de la fermentation
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alcoolique, le métabolisme de la levure libère le 3SH, absent du raisin, sous l'action du

métabolisme de la levure, le point de départ étant des précurseurs non-volatils inodores,

cysteinylés ou glutathionylés (Tominaga et al., 1998b ; Peyrot des Gachons et al., 2002). La

présence du précurseur de ce thiol volatil (S-3-(hexan-1-ol)-L-cystéine) a été formellement

démontrée dans le moût de Cabernet-Sauvignon (Bouchilloux et al., 1998). Un grand nombre

de thiols a été identifiés dans les vins rouges mais il existe encore peu de données sur l’impact

organoleptique de ces composés sur l’arôme de ces vins.

Néanmoins les travaux de Pineau (2007) laissent à penser que les thiols volatils et les

composés soufrés, d’une manière plus générale, ne sont pas véritablement impliqués dans le

caractère fruité typique des vins rouges de Bordeaux puisque celui-ci demeure intact après

l’addition de pHMB (acide p-hydroxymercuribenzoïque) ou de sulfate de cuivre.



II. MATERIELS ET METHODES



Partie III : Matériels et méthodes

44

1. REALISATION DES RECONSTITUTIONS AROMATIQUES

1.1 L’ORIGINE DE L’ODEUR

1.1.1 Fractions obtenues par CLHP

1.1.1.1 Préparation des fractions

500 mL de vin ont été successivement extraits par 80, 80, et 50 mL de dichlorométhane,

pendant 15 minutes, à l’aide d’un agitateur magnétique, la vitesse de rotation du barreau

aimanté étant de 700 tr/min. Les phases organiques et aqueuses ont été séparées par

centrifugation à 4000 tr/min pendant 15 minutes. Les trois phases organiques ont été ensuite

recueillies, assemblées et les quelques gouttes de solution aqueuse encore présentes ont été

éliminées avec soin.

L’extrait organique ainsi obtenu a été enfin séché sur sulfate de sodium et concentré, d’abord

au Rotavapor® (température du bain maintenue constante à 20oC) jusqu'à un volume

d’environ 3 mL, puis sous flux d’azote, jusqu’à un volume final de 1,25 mL.

L’extrait brut obtenu a été fractionné par CLHP (Chromatographie Liquide Haute Pression)

en phase inverse sur colonne C18. Le système CLHP est équipé d’une pompe L-6200 A

(Merck-Hitachi, Germany), 250 µL d’extrait ont été injectés sur une colonne Nova-Pak C18

(Waters, 30 cm de longueur, 3,9 mm de diamètre interne, 4 µm de diamètre des pores). Les

conditions chromatographiques ont été optimisées par Pineau. (2007) : l’élution se fait à un

débit constant de 0,5 mL/min avec le programme suivant : 100% eau pendant 2 minutes puis

l’éthanol bidistillé est ajouté de façon linéaire afin d’obtenir 100% d’éthanol bidistillé au bout

de 50 minutes. Les fractions sont recueillies toutes les 2 minutes, on obtient ainsi 25 fractions

de 1 mL en phase aqueuse ou hydroalcoolique.

1.1.1.2 Sélection des fractions

La sélection des fractions a été réalisée par olfaction directe de celles - ci. Elle a été effectuée

par des dégustateurs entraînés (panel 1), qui notent fraction par fraction leurs perceptions à

partir d’un vocabulaire libre.
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1.1.2 Composés de référence

Dix-huit produits commerciaux de grande pureté (supérieure à 98%) ont été utilisés dans le

cadre d’essais sensoriels. Le propanoate d'éthyle, le 2-méthylpropanoate d'éthyle, le butanoate

d'éthyle, le 2-méthylbutanoate d'éthyle, l’hexanoate d'éthyle, l’octanoate d'éthyle, le 3-

hydroxybutanoate d'éthyle, l’acétate de 2-méthylpropyle, l’acétate de butyle, l’acétate

d'hexyle, le diacétyle, l'acétoïne, l'acide acétique et la γ-butyrolactone ont été fournis par

Sigma-Aldrich (Saint-Quentin-Fallavier, France). L’acétate de 3-méthylbutyle a été obtenu

auprès de VWR Prolabo (Fontenay-sous-Bois, France). Le mélange racémique des

énantiomères du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle a été acquis auprès de TCI Europe

(Zwijndrecht, Belgium) alors que les formes R et S ont été spécifiquement synthétisées par

Hangzhou Imaginechem Co., Ltd (Hangzhou, China).

Le dichlorométhane (Pestipur) fourni par Carlo Erba (SDS, Italy) et l’éthanol (analytical

grade, 99,97%) fourni par Scharlau Chemie (S.A, Barcelona, Spain) ont été distillés avant

utilisation pour l’élimination des impuretés olfactives. Le sulfate de sodium (99%) a été

fourni par Scharlau Chemie S.A. La résine LiChrolut EN a été obtenue auprès de Merck

(Darmstadt, Germany).

1.2 MISE EN ŒUVRE DES RECONSTITUTIONS AROMATIQUES DANS

DIFFERENTES MATRICES

Les reconstitutions ont été réalisées à partir de fractions de l’arôme du vin et/ou de composés

de référence.

Les fractions aromatiques utilisées provenaient de deux vins : un vin issu du cépage du Merlot

de Pays d'Oc (1) (millésime 2010), un vin issu du cépage Cabernet Sauvignon de la région

bordelaise (millésime 2010) (2), un vin de la région de Margaux (3) (millésime 2005) et un

vin de la région de Margaux (4) (millésime 2000).

Les reconstitutions aromatiques élaborées à partir des fractions obtenues par CLHP ont été

préparées en assemblant les fractions et en les mettant en solution de telle sorte que le volume

final obtenu corresponde au volume du vin à l’origine de ces fractions.
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Dans le cadre de ce travail trois matrices ont été utilisées, permettant de réaliser, de manière

quantitative, les reconstitutions aromatiques : deux solution hydroalcooliques (1) et (2) et un

vin "désaromatisé".

La matrice hydroalcoolique (1) était constituée d’éthanol absolu bi-distillé et de l’eau distillée

de façon à atteindre un TAV de 12% vol.

La matrice hydroalcoolique (2) était constituée d’éthanol absolu bi-distillé et de l’eau distillée

de façon à atteindre un TAV de 12% vol et ajustée à un pH de 3,5 grâce à l’ajout d’acide

tartrique.

La méthode de désaromatisation utilisée reprend celles décrites par Pineau et al. (2009) et

Campo et al. (2005). Le vin désaromatisé a été préparé à partir du vin rouge (2). Dans un

premier temps, le vin a été évaporé au tiers au rotavapor puis de l’eau distillée et de l’éthanol

absolu bi-distillé ont été ajoutés de façon à atteindre un TAV de 12% vol et un volume

identique au volume du vin initialement mis en œuvre. La solution ainsi obtenue a

été supplémentée à hauteur de 5 g/L de résine LiChrolut EN (40-120 μm) puis agitée pendant

12 heures. A l’issue, elle a été filtrée et cette étape de traitement au Lichrolut suivie d’une

filtration répétée. Ainsi, un vin désaromatisé présentant un arôme particulièrement neutre et

totalement exempt des composés volatils objets de nos travaux a pu être obtenu.

2. ANALYSE SENSORIELLE

De nombreuses dégustations ont été organisées. Elles ont toutes exclusivement concerné la

perception orthonasale.

2.1 CONDITIONS ET PARAMETRES GENERAUX

2.1.1 Panel

Le panel 1, constitué de 3 spécialistes des arômes des vins, 2 femmes et 1 homme dont la

moyenne d’âge était de 30,5 ± 7,2 (moyenne ± écart type), a été utilisé pour réaliser les
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analyses descriptives des vins, des fractions, de reconstitutions aromatiques et pour la

réalisation des divers essais préliminaires.

 Le panel 2 était constitué de 17 personnes, 8 femmes et 9 hommes, âgés de 31,2 ± 6,2 ans

(moyenne ± écart-type).

 Le panel 3 était composé de 19 personnes, 11 femmes et 8 hommes, âgés de 30,7 ± 5,1

(moyenne ± écart type).

 Le panel 4 était constitué de 15 personnes, 8 femmes et 7 hommes, âgés de 30,5 ± 7,2 ans

(moyenne ± écart-type).

 Le panel 5 était constitué de 18 personnes, 12 femmes et 6 hommes, âgés de 31,4 ± 8,5

ans (moyenne ± écart-type).

 Le panel 6 était constitué de 18 personnes, 9 femmes et 9 hommes, âgés de 29,7 ± 5,5 ans

(moyenne ± écart-type)

 Le panel 7 était constitué de 22 personnes, 13 femmes et 9 hommes, âgés de 28,6 ± 5,3

ans (moyenne ± écart-type).

Tous les panélistes, membres des différents laboratoires de recherche de l’ISVV, ont été

choisis pour leur expérience dans l'évaluation des arômes fruités des vins rouges. Ce sont des

œnologues, chercheurs, ou étudiants en œnologie, recrutés selon leur motivation et leur

disponibilité pour participer à l’étude. Ces panels pouvaient donc être considérés comme

expérimentés.

2.1.2 Environnement

Les séances d’analyse sensorielle ont été effectuées dans la salle de dégustation des

laboratoires de recherche de l’ISVV. Les installations y sont conçues pour limiter les

perturbations (bonne isolation phonique, température constante et régulée, etc.) selon la

norme NF EN ISO 8589 : 2010 relative à ce type d’équipement. Les postes, bien

individualisés, garantissaient une dégustation isolée et indépendante, sans concertation. Ils ne

disposaient d’aucun matériel d’assistance informatique, seules des fiches de dégustations leur

étaient systématiquement fournies.
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2.1.3 Verres

Toutes les dégustations ont été faites dans des verres opaques (noirs), correspondants à la

norme ISO 3591 : 1977.

2.2 LES EPREUVES SENSORIELLES ET L’INTERPRETATION STATISTIQUE DE

LEURS RESULTATS

2.2.1 Epreuves discriminatives

2.2.1.1 Tests triangulaires

Pour chaque test triangulaire, trois échantillons de 50 mL ont été présentés de manière codée

aux sujets (NF EN ISO 4120 : 2007). Deux échantillons étaient identiques et le troisième

différent, le sujet devait repérer l’échantillon différent. Chaque juge devait cocher, pour

chaque test, l’échantillon qu’il percevait comme différent et donnait une réponse même s’il

n’en était pas certain. La composition et l’ordre de présentation des échantillons de chaque

triade étaient équilibrés sur le jury. Six présentations étaient possibles suivant la nature du

produit répété (A ou B) et la position de l’échantillon unique : AAB, ABA, BAA (poste 1),

BBA, BAB, ABB (poste 2) (Martin et de Revel, 1999). La fiche de dégustation type,

présentée aux sujets, est fournie en annexe 1.

Des tests triangulaires ont été réalisés pour diverses reconstitutions aromatiques soit à partir

des fractions obtenues par CLHP soit à partir des fractions obtenues par CLHP

(expérimentation 1) mélanges éventuellement avec des composés de référence

(expérimentations 2 et 3) soit même à partir des seuls composés de référence (expérimentation

4).

Le Tableau 2 présente les divers tests triangulaires réalisés pour les expérimentations 1, 2 et

3. L’omission ainsi que l’ajout de certaines fractions ou de composés de référence à la

reconstitution aromatique fruitée ont été évalués. De plus pour certains composés, l’odeur

d’une solution le contenant, a été comparée à celle de la matrice hydroalcoolique.
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Tableau 2 : Tests triangulaires effectués en solution hydroalcoolique en utilisant diverses
reconstitutions aromatiques (RA)

Echantillons comparés Vin Panel

E
xp

é
1

Vin RA (1 à 25) 1,2,3,4

2

Vin RA (17 à 22) 1,2,3,4

Vin RA (17 à 22 + 3 à 5) 1,2,3,4

RA (1 à 25) RA (17 à 22) 1,2,3,4

RA (1 à 25) RA (18 à 22) 1,2,3,4

RA (17 à 22) RA (18 à 22) 1,2,3,4

RA (17 à 22) RA (17 à 22 + 3 à 5) 1,2,3,4

E
xp

é
2

RA (18 à 22) RA (18 à 22) + 250 μg/L R- 2OH4MeC5C2 1

3

RA (17 à 22) RA (18 à 22) + 250 μg/L R- 2OH4MeC5C2 1

RA (18 à 22) RA (18 à 22) + 270 μg/L R- 2OH4MeC5C2 2

RA (17 à 22) RA (18 à 22) + 270 μg/L R- 2OH4MeC5C2 2

RA (18 à 22) RA (18 à 22) + 660 μg/L R- et S- 2OH4MeC5C2 (95/5, m/m) 3

RA (17 à 22) RA (18 à 22) + 660 μg/L R- et S- 2OH4MeC5C2 (95/5, m/m) 3

RA (18 à 22) RA (18 à 22) + 550 μg/L R- et S- 2OH4MeC5C2 (95/5, m/m) 4

RA (17 à 22) RA (18 à 22) + 550 μg/L R- et S- 2OH4MeC5C2 (95/5, m/m) 4

E
xp

é
3

RA (17 à 22) RA (17 à 22) + 4 mg/L D + 3,2 mg/L A + 25 mg/L Ac + 8,5 mg/L GBL 1

5

RA (17 à 22) RA (17 à 22 + 3 à 5) 1

RA (17 à 22 + 3 à 5) RA (17 à 22) + 4 mg/L D + 3,2 mg/L A + 25 mg/L Ac + 8,5 mg/L GBL 1

SH (1) SH (1) + 4 mg/L D -

SH (1) SH (1) + 3,2 mg/L A -

SH (1) SH (1) + 25 mg/L Ac -

SH (1) SH (1) + 8,5 mg/L GBL -

Expé, expérimentation ; RA, reconstitution aromatique à partir des fractions obtenues par CLHP ; SH (1),
solution hydroalcoolique (1) ; D, diacétyle ; A, acétoïne ; Ac, acide acétique ; GBL, γ-butyrolactone ; D, A, AC,
et GBL ajoutés à des concentrations trouvées dans les fractions 3 à 5 du vin (1) ; 2OH4MeC5C2, 2-hydroxy-4-
méthylpentanoate d’éthyle ajouté à des concentrations trouvées dans la fraction 17 du vin correspondant.
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Les Tableaux 3 et 4 présentent les tests triangulaires réalisés dans le cadre de

l’expérimentation 4 où des reconstitutions aromatiques ont été établies seulement à partir des

composés de référence.

Une première série de tests triangulaires (tests 1 à 12) a consisté à évaluer la perception de

chaque composé, isolément, en solution hydroalcoolique par le panel 6. Pour chaque

composé, l’odeur d’une solution le contenant, à la teneur mentionnée dans le Tableau 3, a été

comparée à celle de la matrice hydroalcoolique.

Dans un second temps, des tests d’omission (Tableau 4 ; tests 13 à 29), ont été mis en œuvre

en utilisant le même panel. Pour cela, à l’aide de tests triangulaires, l’arôme de la solution

constitué de l’ensemble des composés testés a été comparé à celui d’une solution ne contenant

que certains de ces composés.

Tableau 3 : Composition des échantillons comparés à la matrice hydroalcoolique lors de tests
triangulaires (μg/L)

SH (2), solution hydroalcoolique (2) ; C3C2, propanoate d'éthyle ; C4C2, butanoate d'éthyle ; C6C2, hexanoate
d'éthyle ; C8C2, octanoate d'éthyle ; 2MeC3C2, 2-méthylpropanoate d'éthyle ; 2MeC4C2, 2-méthylbutanoate
d'éthyle ; 2OH4MeC5C2, 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ; 3OHC4C2, 3-hydroxybutanoate d'éthyle ;
C2C4, acétate de butyle ; C2C6, acétate d'hexyle ; C2iC4, acétate de 2-méthylpropyle ; C2iC5, acétate de 3-
méthylbutyle.

C3C2 C4C2 C6C2 C8C2
2Me
C3C2

2Me
C4C2

2OH
4MeC5C2

3OH
C4C2

C2C4 C2C6 C2iC4 C2iC5

SH (2) - - - - - - - - - - - -

Test 1 150 - - - - - - - - - - -

Test 2 - 200 - - - - - - - - - -

Test 3 - - 200 - - - - - - - - -

Test 4 - - - 200 - - - - - - - -

Test 5 - - - - 250 - - - - - - -

Test 6 - - - - - 50 - - - - - -

Test 7 - - - - - - 400 - - - - -

Test 8 - - - - - - - 300 - - - -

Test 9 - - - - - - - - 10 - - -

Test 10 - - - - - - - - - 2 - -

Test 11 - - - - - - - - - - 50 -

Test 12 - - - - - - - - - - - 250
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Tableau 4 : Composition des échantillons présentés lors des différents tests d’omissions
réalisés

RC, reconstitution complète à partir de composés de référence ; C3C2, propanoate d'éthyle ; C4C2, butanoate
d'éthyle ; C6C2, hexanoate d'éthyle ; C8C2, octanoate d'éthyle ; 2MeC3C2, 2-méthylpropanoate d'éthyle ;
2MeC4C2, 2-méthylbutanoate d'éthyle ; 2OH4MeC5C2, 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ; 3OHC4C2, 3-
hydroxybutanoate d'éthyle ; C2C4, acétate de butyle ; C2C6, acétate d'hexyle ; C2iC4, acétate de 2-méthylpropyle ;
C2iC5, acétate de 3-méthylbutyle.

L’interprétation statistique des résultats de ces tests triangulaires repose sur un test

d’hypothèse (Martin et de Revel, 1999). L’hypothèse choisie a priori postule l’identité entre

les deux produits (hypothèse nulle notée H0 : A = B, probabilité de réponses justes au hasard

p0 = 1/3). L’utilisation de la loi Binomiale (à laquelle répond la distribution des réponses

observées pour ce type de test) permet de déterminer la probabilité d’obtenir le résultat de

l’expérience (nombre k de réponses justes sur nombre n de réponses totales) sous cette

hypothèse nulle. Plus cette probabilité est faible (proche de 0), moins on a de chance de

vérifier l’hypothèse d’identité des produits. Les valeurs limites de probabilité généralement

adoptées sont 5%, 1% et 0,1%. Lorsque la probabilité calculée est inférieure à ces valeurs, on

rejette l’hypothèse en concluant à une différence significative entre les produits au risque de

C3C2 C4C2 C6C2 C8C2
2Me
C3C2

2Me
C4C2

2OH
4MeC5C2

3OH
C4C2

C2C4 C2C6 C2iC4 C2iC5

RC (μg/L) 150 200 200 200 250 50 400 300 10 2 50 250

Test 13 - - - - x x x x x x x x
Test 14 x x x x - - x x x x x x
Test 15 x x x x x x - - x x x x
Test 16 x x x x x x x x - - x x
Test 17 x x x x x x x x x x - -

Test 18 - x x x x x x x x x x x
Test 19 x - x x x x x x x x x x
Test 20 x x - x x x x x x x x x
Test 21 x x x - x x x x x x x x
Test 22 x x x x - x x x x x x x
Test 23 x x x x x - x x x x x x
Test 24 x x x x x x - x x x x x
Test 25 x x x x x x x - x x x x
Test 26 x x x x x x x x - x x x
Test 27 x x x x x x x x x - x x
Test 28 x x x x x x x x x x - x
Test 29 x x x x x x x x x x x -
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5, 1 ou 0,1 %. Afin de faciliter l’analyse des réponses des tables sont disponibles dans la

littérature, comme celle présentée dans l’annexe 6.

2.2.1.2 Détermination de seuils de perception

Les seuils de perception ont été déterminés grâce à une série de tests de difficulté décroissante

et impliquant un choix forcé à chaque niveau. Il s’agit de la méthode ascendante et de la

procédure d’essais 3-AFC (3 alternatives à choix forcé, NF ISO 13301 : 2002). A chaque

niveau, trois solutions de 50 mL ont été présentées aux participants : l’une seulement

contenait le produit à détecter, appelée échantillon "positif", les deux autres étaient des

témoins ne contenant que la matrice. 10 niveaux de concentrations croissantes (d'un facteur de

dilution 2) ont été présentés successivement. Pour la détermination du seuil d’un composé

dans des matrices différentes, l’ordre de présentation des verres à chaque niveau de

stimulation était le même afin de s’affranchir de l’influence de la présentation. Trois séries de

3-AFC au maximum ont été réalisées par séance.

Des seuils de perception ont été déterminés pour divers composés dans différentes matrices.

Les Tableaux 5 et 6 présentent les différents tests réalisés, les différentes matrices utilisées

ainsi que le panel qui participe par séance. La fiche de dégustation présentée aux sujets est

fournie en annexe 2.

Des seuils de perception "particuliers" ont été également établis. Le seuil de la reconstitution

aromatique a été ainsi mesuré dans des matrices différentes : la solution hydroalcoolique

seule, la solution hydroalcoolique contenant le composé d’intérêt ainsi que la solution

hydroalcoolique comportant ce composé en concentration fixe dans le verre positif seulement

(Tableau 6).
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Tableau 5 : Composition des échantillons présentés pour la détermination de seuils de
perception

Composé testé
Concentration testée

(en µg/L)
Matrice Panel

E
xp

é
2

R- 2OH4MeC5C2 25 / 50 / 100 / 200 / 400 / 800 / 1600 / 3200 / 6400 / 12800 SH (1) / VDR 4

S- 2OH4MeC5C2 2 / 4 / 8 / 16 / 32 / 64 / 128 / 256 / 512 / 1024 SH (1) / VDR 4

R- et S-
2OH4MeC5C2

(95/5, m/m)
26 / 53 / 105 / 210 / 421 / 842 / 1684 / 3367 / 6735 / 13469 SH (1) / VDR 4

R- 2OH4MeC5C2 25 / 50 / 100 / 200 / 400 / 800 / 1600 / 3200 / 6400 / 12800 SH (1) / RA (18 à 22) 3

S- 2OH4MeC5C2 2 / 4 / 8 / 16 / 32 / 64 / 128 / 256 / 512 / 1024 SH (1) / RA (18 à 22) 3

R- et S-
2OH4MeC5C2

(95/5, m/m)
26 / 53 / 105 / 210 / 421 / 842 / 1684 / 3367 / 6735 / 13469 SH (1) / RA (18 à 22) 3

E
xp

é
4

C3C2 25 / 50 / 100 / 200 / 400 / 800 / 1600 / 3200 / 6400 / 12800 SH (2) 7

3OHC4C2
50 / 100 / 200 / 400 / 800 / 1600 / 3200 / 6400 / 12800 /

25600
SH (2) 7

C2C4 4 / 8 / 16 / 32 / 64 / 128 / 256 / 512 / 1024 / 2048 SH (2) 7

C2iC4 10 / 20 / 40 / 80 / 160 / 320 / 640 / 1280 / 2560 / 5120 SH (2) 7

Expé, expérimentation ; SH (1), solution hydroalcoolique (1) ; SH (2), solution hydroalcoolique (2) ; VDR, vin
rouge désaromatisé ; RA, reconstitution aromatique à partir de fractions obtenues par CLHP ; 2OH4MeC5C2, 2-
hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ; C3C2, propanoate d'éthyle ; 3OHC4C2, 3-hydroxybutanoate d'éthyle ;
C2C4, acétate de butyle ; C2iC4, acétate de 2-méthylpropyle.
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Tableau 6 : Composition des échantillons présentés pour la détermination de seuils de
perception "particuliers"

RA
Volume du vin/RC diluée

dans 50 mL de matrice
(en mL)

Matrice Panel

E
xp

é
2

RA (18 à 22)
0,3 / 0,6 / 1,3 / 2,5 / 5 / 10 /

20 / 40 / 80 / 160

SH (1)
SH (1) + 400 μg/L R- 2OH4MeC5C2

SH (1) + 20 μg/L S- 2OH4MeC5C2

SH (1) + 420 μg/L R- et S- 2OH4MeC5C2 (95/5, m/m)

3

E
xp

é
4

RC à l’exception
du C3C2

0,1 / 0,2 / 0,4 / 0,8 / 1,6 /
3,1 / 6,3 / 12,5 / 25 / 50

SH (2)
SH (2) + 150μg/L C3C2

SH (2) + 150μg/L C3C2 dans l’échantillon "positif"
7

RC à l’exception
du 3OHC4C2

0,1 / 0,2 / 0,4 / 0,8 / 1,6 /
3,1 / 6,3 / 12,5 / 25 / 50

SH (2)
SH (2) + 300μg/L 3OHC4C2

SH (2) + 300μg/L 3OHC4C2 dans l’échantillon "positif"
7

RC à l’exception
du C2C4

0,1 / 0,2 / 0,4 / 0,8 / 1,6 /
3,1 / 6,3 / 12,5 / 25 / 50

SH (2)
SH (2) + 10μg/L C2C4

SH (2) + 10μg/L C2C4 dans l’échantillon "positif"
7

RC à l’exception
du C2iC4

0,1 / 0,2 / 0,4 / 0,8 / 1,6 /
3,1 / 6,3 / 12,5 / 25 / 50

SH (2)
SH (2) + 50μg/L C2iC4

SH (2) + 50μg/L C2iC4 dans l’échantillon "positif"
7

Expé, expérimentation ; SH (1), solution hydroalcoolique (1) ; SH (2), solution hydroalcoolique (2) ; VDR, vin
rouge désaromatisé ; RA, reconstitution aromatique à partir des fractions obtenues par CLHP ; RC, reconstitution
complète à partir de composés de référence ; 2OH4MeC5C2, 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ; C3C2,
propanoate d'éthyle ; 3OHC4C2, 3-hydroxybutanoate d'éthyle ; C2C4, acétate de butyle ; C2iC4, acétate de 2-
méthylpropyle.

Pour le calcul des seuils, nous utilisons la méthode de calcul issue de la norme NF ISO 13301

: 2002. Cette méthode permet de déterminer, la concentration à laquelle la probabilité de

détection est de 0,5, c'est-à-dire le seuil statistique en tenant compte de la probabilité de

donner une bonne réponse au hasard mais aussi des effets de fatigue ou d’inattention. Cette

valeur statistique a été déterminée en utilisant une adaptation de la méthode ASTM-E1432

(Cometto-Muñiz et Abraham, 2008). Une courbe sigmoïde de la forme y = 1 / (1 + e (−λx)) est
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établie grâce au logiciel Sigma Plot 8 (SYSTAT) (Tempère et al., 2011). Elle indique la

fréquence de réponses correctes en fonction de la concentration. Elle correspond précisément

à la probabilité de détection corrigée en fonction du logarithme base 10 de la concentration.

La proportion corrigée par l’effet hasard P (1 / 3 dans le cas d’un test 3-AFC) est calculée

ainsi : P = (3*p-1) / 2, où p représente la proportion de réponses correctes pour chaque

concentration. La fonction de détection étant modélisée par une sigmoïde, son équation peut

s’écrire P = Pmax / (1 + e -(x-xo) / D). b = 1 / D avec b la pente de la courbe, où Pmax = 1, xo =

constante. Quand P = 0,5 (50% de réponses correctes), alors x = xo, xo correspondant au seuil

de perception.

De plus, la mise en évidence des effets synergiques pour certains mélanges a été évaluée en

utilisant un modèle d’additivité proposé par Feller (1968). Théoriquement la réponse pour le

phénomène d’addition est égale à : p(AB) = p(A) + p(B) − p(A)p(B), où p (AB) représente la

probabilité de détection du mélange, p(A) représente la probabilité de détection du composé

A, p(B) représente la probabilité de détection du composé B. Si la probabilité de détection

théorique (p(AB)) pour le mélange est supérieure à la probabilité de détection expérimentale,

cela indique un effet de suppression. Une probabilité de détection inférieure indique un effet

d’hyper-addition. Enfin, si la probabilité de détection est identique à la probabilité théorique,

aucune interaction en mélange ne s’est produite : on observe un simple effet d’addition. Afin

de mettre en évidence ces différents phénomènes, la courbe psychométrique de la probabilité

de détection estimée par le modèle de Feller a été comparée à la courbe psychométrique de la

probabilité de détection expérimentale.

2.2.2 Epreuves descriptives

2.2.2.1 Description olfactive

Des analyses descriptives des vins et des fractions ont été réalisées par le panel 1. Cette

première phase consiste à rechercher les descripteurs qui reflètent les perceptions relatives

aux vins étudiés et à leurs fractions à partir d’un vocabulaire libre.

Des analyses descriptives des énantiomères du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle

(2OH4MeC5C2) ont été effectuées par le panel 4 en solution hydroalcoolique (1), en utilisant
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les concentrations suivantes : R- 2OH4MeC5C2, 800 μg/L ; et S- 2OH4MeC5C2, 150 μg/L.

Les participants ont été invités à choisir un maximum de trois descripteurs parmi les suivants :

rose, groseille, banane, myrtille, caramel, violette, rose fanée, bourgeon de cassis, poivron

vert, vanille, fraise, cassis, olive noire, réglisse-anis, champignon, cerise, clou de girofle,

pruneau, beurre, confiture de fraise, confiture de mûre, tabac, mûre, pomme, framboise, bois

de chêne "frais". Les 10 derniers descripteurs sur la liste ont également été présentés comme

des références.

2.2.2.2 Etablissement de profils sensoriels

Des profils sensoriels ont été établis pour diverses reconstitutions aromatiques soit à partir des

fractions obtenues par CLHP (expérimentation 1) soit à partir des fractions obtenues par

CLHP mélangées éventuellement avec des composés de référence (expérimentations 2 et 3)

soit même à partir des seuls composés de référence (expérimentation 4).

Concernant l’expérimentation 1 et 2, pour l’établissement de profils sensoriels, chaque

descripteur a été évalué et positionné en fonction de son intensité sur une échelle de notation

structurée de 0 à 7 (où 0 indique qu'aucune odeur n’est perçue et 7 indique que l'intensité est

très élevée) (Martin et de Revel, 1999). Les quatre descripteurs sélectionnés étaient "fruits

rouges", "fruits noirs", "fruits frais", et "fruits confiturés", il s’agit des plus spécifiques des

vins rouges de Bordeaux (Pineau et al., 2010).

Du fait de la complexité de l’épreuve, avant chaque séance, un poste a été mis à disposition et

diverses références aromatiques ont été présentées. Ainsi, la fraise, la cerise, et la framboise

ont été présentées comme références pour les fruits rouges frais et leurs confitures comme

références pour les fruits rouges confiturés alors que la myrtille, la mûre, et l’extrait de cassis

ont été présentés comme références pour les fruits noirs frais et leurs confitures comme

références pour les fruits noirs confiturés.

Les reconstitutions aromatiques préparées à partir des différentes fractions, obtenues par

CLHP de l’extrait organique des différents vins et réalisées en solution hydroalcoolique (1),

sont présentées dans le Tableau 7 (expérimentations 1 et 2). La fiche de dégustation présentée

aux sujets est fournie en annexe 3.
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Tableau 7 : Profils sensoriels établis à partir de reconstitutions aromatiques (RA)

Echantillons comparés Vin Panel

E
xp

é
1

Vin RA (1 à 25) 1,2

2

Vin RA (17 à 22) 1,2

RA (17 à 22) RA (1 à 25) 1,2

RA (17 à 22) RA (17 à 22 + 3 à 5) 1,2

RA (17 à 22) RA (18 à 22) 1,2

RA (17 à 22) RA (18 à 22) 3,4 3

E
xp

é
2 RA (17 à 22) RA (18 à 22)

RA (18 à 22) + 660 μg/L
R- et S- 2OH4MeC5C2 (95/5, m/m)

3

3

RA (17 à 22) RA (18 à 22)
RA (18 à 22) + 550 μg/L

R- et S- 2OH4MeC5C2 (95/5, m/m)
4

Expé, expérimentation ; RA, reconstitution aromatique à partir de fractions obtenues par CLHP ; 2OH4MeC5C2,
2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ; D, diacétyle ; A, acétoïne ; Ac, acide acétique ; GBL, γ-butyrolactone.

Concernant l’expérimentation 3, des profils sensoriels ont été réalisés grâce au panel 5 lors de

huit séances (chacune ayant lieu à des jours différents). Deux matrices (solution

hydroalcoolique (1) et reconstitution aromatique à partir de fractions 17 à 22 ont été utilisées

pour le test. Elles ont été supplémentées en diacétyle, acétoïne, acide acétique, et γ-

butyrolactone (individuellement ou en mélange) à des concentrations retrouvées dans les

fractions 3 à 5, du vin (1) (Tableau 8). Chaque échantillon de 50 mL a été présenté deux fois

au cours de chaque session. Dans un premier temps, l'intensité du descripteur "arôme global"

a été évaluée. Puis, celle des descripteurs "fruits frais" et "fruits confiturés". Ces intensités ont

été évaluées sur une échelle non structurée de 0 à 100 mm, portant la mention "Peu intense"

sur la gauche et "Très intense" sur la droite. La fiche de dégustation présentée aux sujets est

fournie en annexe 4.
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Tableau 8 : Profils sensoriels établis à partir de reconstitutions aromatiques (RA) dans deux
matrices différentes (solution hydroalcoolique (1) et reconstitution aromatique à partir de
fractions 17 à 22)

Echantillon

1
SH
(1) RA (17 à 22) SH (1) + D SH (1) + A RA (17 à 22) + D RA (17 à 22) + A

2
SH
(1) RA (17 à 22) SH (1) + Ac SH (1) + GBL RA (17 à 22) + Ac RA (17 à 22) + GBL

3
SH
(1) RA (17 à 22) SH (1) + D + A SH (1) + D + Ac RA (17 à 22) + D + A RA (17 à 22) + D + Ac

4
SH
(1) RA (17 à 22) SH (1) + GBL + Ac SH (1) + A + Ac RA (17 à 22) + GBL + Ac RA (17 à 22) + A + Ac

5
SH
(1)

RA (17 à 22) SH (1) + A + GBL SH (1) + D + GBL RA (17 à 22) + A + GBL RA (17 à 22) + D + GBL

6
SH
(1) RA (17 à 22) SH (1)

+ D + A + Ac
SH (1)

+ D + A + GBL
RA (17 à 22)
+ D + A + Ac

RA (17 à 22)
+ D + A + GBL

7
SH
(1) RA (17 à 22)

SH (1)
+ D + Ac + GBL

SH (1)
+ A + Ac + GBL

RA (17 à 22)
+ D + Ac + GBL

RA (17 à 22)
+ A + Ac + GBL

8
SH
(1) RA (17 à 22)

SH (1)
+ D + A + Ac + GBL

SH (1)
+ F 3 à 5

RA (17 à 22)
+ D + A + Ac + GBL

RA (17 à 22)
+ F 3 à 5

SH (1), solution hydroalcoolique (1) ; RA, reconstitution aromatique à partir des fractions obtenues par CLHP ;
F, fractions D, diacétyle ; A, acétoïne ; Ac, acide acétique ; GBL, γ-butyrolactone ; D, A, AC, et GBL
supplémentés à des concentrations trouvées dans les fractions 3 à 5 du vin (1)

Les données ont été analysées grâce au modèle des mélanges binaires, proposé par Patte et

Laffort (1979) et basé sur deux paramètres [σ = f(τ)]. Tau (τ) correspond au rapport entre

l'intensité de la reconstitution aromatique à partir des fractions obtenues par CLHP seule et la

somme des intensités des reconstitutions aromatiques correspondant aux deux composantes

du mélange isolément : τ = IRA (17 à 22) / (IRA (17 à 22) + IC), avec IRA (17 à 22) et IC respectivement

les intensités perceptive de la reconstitution aromatique à partir des fractions obtenues par

CLHP et d’un composé étudié (diacétyle, acétoïne, l'acide acétique, et γ-butyrolactone,

individuellement ou en mélange) avant le mélange.

Sigma (σ), rapport entre l’intensité dans le mélange et la somme des intensités dans les deux

composantes du mélange, reflète le niveau d'interaction.

Tau et sigma ont été calculés pour les descripteurs "arôme global", "fruits frais", et "fruits

confiturés". Les valeurs expérimentales moyennes ont été présentées à l'aide de la

représentation synthétique σ = f (τ).
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Le graphique est divisé en plusieurs parties, reflétant le niveau d'interaction (Figure 7)

(Frijters, 1987). Cain et Drexler (1974) ont étudié des interactions se concentrant sur

l’intensité perceptive globale du mélange par rapport aux intensités de chaque composant pris

séparément. Ils définissent plus précisément les phénomènes observés sur l’intensité de

composés odorants, et les différencient selon trois cas de figures. Ils ont indiqué que

l’intensité du mélange pourrait être : (a) aussi grande que la somme des intensités des

composants pris séparément, caractérisant l’addition complète (Imélange = (IAR (17 à 22) + IC), σ=1)

; (b) plus grande que la somme des intensités des composants pris séparément, l’hyper -

addition (Imélange > (IAR (17 à 22) + IC), σ>1) ; ou (c) moins grande que la somme des intensités

des composants pris séparément, l’hypo-addition (Imélange < (IAR (17 à 22) + IC), σ<1). En outre,

Frijters (1987) distingue trois cas d'hypo-addition : les termes addition partielle, compromis et

compensation (ou soustraction) sont utilisés si l’intensité de l’odeur du mélange est plus

grande que celles de chacun de ces composés, intermédiaire entre les intensités de l’odeur de

chacun de ces composés ou plus petite que celles de chacun de ces composés pris séparément

(I.2.1.2).

Afin d’évaluer statistiquement les modifications sensorielles des mélanges, les intervalles de

confiance à 95% des valeurs moyennes de σ et de τ ont été calculée.

Figure 7 : Représentation graphique [σ = f(τ)] introduite par Patte et Laffort (1979) illustrant les résultats sur

l'intensité d'un mélange binaire tels que définis par Cain et Drexler (1974).
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Concernant l’expérimentation 4, des profils sensoriels ont été réalisés grâce au panel 6.

Chaque échantillon de 50 mL a été présenté deux fois au cours de chaque session. Les

intensités des descripteurs "arôme global", "fruits rouges", "fruits noirs", "fruits frais", et

"fruits confiturés" ont été évaluées sur une échelle non structurée de 0 à 100 mm, portant la

mention "Peu intense" sur la gauche et "Très intense" sur la droite (Martin et de Revel, 1999).

Du fait de la complexité de l’épreuve, avant chaque séance diverses références aromatiques

ont été présentées au panel illustrant les descripteurs fruits noirs, fruits rouges et fruits

confiturés : sirop de cassis, sirop de framboise, confiture de fraises et de mûres.

Quatre séances ont été réalisées dans ces conditions : à chaque fois, deux échantillons ont été

soumis au panel : la reconstitution aromatique complète (reconstitution complète à partir de

tous les composés de référence) et une reconstitution aromatique analogue qui ne contenait

cependant pas un des composés (Tableau 9).

Les effets qualitatifs des omissions respectives du propanoate d’éthyle (C3C2), du 3-

hydroxybutanoate d’éthyle (3OHC4C2), de l’acétate de butyle (C2C4) et de l’acétate de 2-

méthylpropyle (C2iC4) ont ainsi pu être évalués. Pour chaque séance deux répétitions ont été

effectuées. La fiche de dégustation présentée aux sujets est fournie en annexe 5.

Tableau 9 : Profils sensoriels établis à partir de reconstitutions aromatiques (RA)

Echantillons comparés

1 RC à l’exception du C3C2 RC

2 RC à l’exception du 3OHC4C2 RC

3 RC à l’exception du C2C4 RC

4 RC à l’exception du C2iC4 RC

SH (2), solution hydroalcoolique (2) ; RC, reconstitution complète à partir de composés de référence ; C3C2,
propanoate d'éthyle ; 3OHC4C2, 3-hydroxybutanoate d'éthyle ; C2C4, acétate de butyle ; C2iC4, acétate de 2-
méthylpropyle.
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Afin d’évaluer statistiquement les modifications sensorielles en mélange, des analyse de la

variance à un facteur sur les données centrées-réduites ont été réalisés pour chaque descripteur

(à l’exception des mélanges pour lesquelles les données ont été analysées avec le modèle

proposé par Patte et Laffort). Les conditions d’application de l’ANOVA ont été vérifiées sous

le logiciel R : homogénéité des variances (test de Levene) et normalité de résidus (test de

Shapiro-Wilk). Si ces conditions n’étaient pas réunies, un test statistique bilatéral, non

paramétrique, de Kruskal-Wallis a été appliqué (des comparaisons multiples par paires

suivant la procédure de Steel-Dwass-Critchlow-Fligner). Le risque α est fixé dans les analyses

à 5%.

3. ANALYSES INSTRUMENTALES

3.1 TECHNIQUES D’IDENTIFICATION

3.1.1 Préparation préalable de l’échantillon

50 mL d’échantillon ont été successivement extraits par 4, 2, et 2 mL de dichlorométhane,

pendant 5 minutes, à l’aide d’un agitateur magnétique, la vitesse de rotation du barreau

aimanté étant de 700 tr/min. Les phases, organique et aqueuse, ont été séparées par

décantation. Les trois phases organiques ont été ensuite recueillies, assemblées dans un

pilulier et les quelques gouttes de solution aqueuse encore présentes ont été éliminées avec

soin. L’extrait organique ainsi obtenu a été enfin séché sur sulfate de sodium et concentré

jusqu'à un volume d’environ 100 µL sous flux d’azote.

3.1.2 Chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS)

Le chromatographe utilisé est un HP 6890N (Hewlett–Packard, Wilmington, DE, USA)

couplé à un spectromètre de masse quadripolaire HP 5973i fonctionnant en impact

électronique (énergie d’ionisation : 70 eV), avec une détection en mode Scan (courant ionique

total). 2 μL d’extrait organique ont été injectés en mode splitless - split (température de

l’injecteur : 250°C, temps de fermeture : 45 s, débit de purge : 50 mL/min) sur une colonne

capillaire BP20 (50 m, 0,22 mm de diamètre interne, 0,25 μm d’épaisseur de film, SGE,
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Ringwood, Australia) ou sur une colonne capillaire BP21 (50 m, 0,32 mm de diamètre

interne, 0,25 μm d’épaisseur de film) avec une température du four de 40°C pendant une

minute suivi d’une programmation de 3°C/min jusqu’à l’isotherme final de 250°C, maintenu

pendant 30 minutes. Le gaz vecteur était de l’hélium N55 (Air Liquide, France) avec une

pression en tête de colonne de 8 psi. Les ions détectés sont compris dans une gamme de m/z

allant de 40 à 300 et l’acquisition des résultats est effectuée en utilisant le logiciel MSD

Chemstation pourvu de la Bibliothèque NIST 2008 MS (US National Institute of Standards

and Technology, Gaithersburg, MD, USA). Les composés ont ensuite été caractérisés par la

comparaison de leurs spectres de masse et leurs ILR (Indices Linéaires de Rétention) avec

ceux de composés de références analysés dans les mêmes conditions.

3.1.3 Chromatographie en phase gazeuse couplée à l’olfactométrie

Le chromatographe utilisé est un HP-6890, équipé d’un système d'olfactométrie ODO-I (SGE,

Ringbow, Australie) et d’un détecteur à ionisation de flamme (FID). Les analyses

olfactométriques sont pratiquées dans des conditions analogues à celles utilisées pour

l’analyse chromatographique en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (3.1.2).

Des analyses olfactométriques ont été ainsi effectuées afin de s'assurer que les composés de

référence ne contiennent pas d'impuretés odorantes et que le composé considéré est bien le

responsable des propriétés odorantes observées.

3.2 DETERMINATIONS CHIMIQUES

3.2.1 Dosages par chromatographie en phase gazeuse (GC)

3.2.1.1 Mise au point du dosage des énantiomères du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate

50 mL d’échantillon ont été enrichis avec 50 µL d’octan-3-ol à 100 mg/L (dans l’éthanol 100

%) comme étalon interne. La méthode de préparation de l’extrait organique était celle décrite

au paragraphe 3.1.1. Les énantiomères du 2-hydroxy-4-methylpentanoate d’éthyle ont ensuite

été dosés à l’aide d'un chromatographe HP 6890N couplé à un spectromètre de masse

quadripolaire HP 5972 fonctionnant en impact électronique (énergie d’ionisation : 70 eV),
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avec une détection en mode SIM (selected ion monitoring) en sélectionnant les ions de

rapport m/z = 69 comme ion quantificateur et m/z = 87 et m/z = 104 comme ions

identificateurs. 2 μL d’extrait organique ont été injectés en mode splitless - split (température

de l’injecteur : 180°C, temps de fermeture : 75 s, débit de purge : 30 mL/min) sur une colonne

CHIRALDEX Gamma-TA (50 m, 0,25 mm de diamètre interne, 0,12 μm d’épaisseur de film,

Astec, Whippany, NJ, USA) avec une température du four de 40°C pendant une minute suivi

d’une programmation de 1°C/min jusqu’à 100°C, puis de 4°C/min jusqu’à l’isotherme final

de 170°C maintenu pendant 5 minutes. Le gaz vecteur était l’hélium N55 (Air Liquide,

France) avec une pression en tête de colonne de 20 psi.

Une courbe de calibration est réalisée pour le R- et S- 2-hydroxy-4-methylpentanoate

d’éthyle. A cet effet, une solution modèle (eau distillé / éthanol bi-distillé à 12 %) est

supplémentée avec 10 concentrations croissantes du composé à doser, allant respectivement

de 0 à 2200 µg/L et de 0 à 220 µg/L. Ces 10 échantillons sont ensuite préparés et analysés

dans les conditions précédemment décrites. Les rapports entre les surfaces des pics de l’ion

quantificateur du composé et de l’étalon interne sont calculés pour les différentes

concentrations. L’équation de la droite de régression linéaire représentant ces rapports en

fonction de la concentration de la solution ainsi que le coefficient de corrélation

correspondant sont déterminés. Les coefficients de corrélation trouvés, respectivement R2 =

0,9955 et R2 = 0,9938 sont élevés.

La répétabilité de la méthode a été évaluée dans un vin rouge de la région Margaux

(millésime 1990). Une extraction est répétée 7 fois. Le coefficient de variation était de 5,42 et

de 4,98 % pour respectivement le R- et S- 2-hydroxy-4-methylpentanoate d’éthyle, résultats

qui illustrent la bonne reproductibilité de la méthode de dosage.

Afin d’étudier la linearité du dosage, un vin rouge de Vin de Pays d'Oc (millésime 2010)

reçoit 10 ajouts en R- et S- 2-hydroxy-4-methylpentanoate d’éthyle, allant respectivement de

0 à 2200 µg/L et de 0 à 220 µg/L. Les coefficients de corrélation trouvés, respectivement R2 =

0,9959 et R2 = 0,9983 sont élevés.

Cette méthode de dosage a été notamment appliquée à l’analyse de 55 vins commerciaux de

différents millésimes et origines (42 vins rouges et 13 vins blancs) détaillé en annexe 7.
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3.2.1.2 Esters

La méthode développée par Antalick et al. (2010), permettant de doser des esters par

microextraction sur phase solide, HS- SPME, a été utilisée. 20 µL de la solution d'étalons

internes (butyrate d'éthyle-d5, hexanoate d'éthyle-d5, octanoate d'éthyle-d5 et cinnamate

d'éthyle-d5 à 20 mg/L dans l’éthanol (100 %) sont ajoutés à 25 mL de vin. Le mélange est

homogénéisé, puis un prélèvement de 10 mL est placé dans un vial SPME préalablement rempli

de 3,5g de NaCl. Le vial est serti avec une capsule métallique recouvert d'un septum en

butyl/téflon, puis agité quelques secondes pour homogénéiser le tout.

Le chromatographe utilisé est un HP-6890 couplé à un spectromètre de masse quadripolaire

HP-5972 fonctionnant en impact électronique (énergie d’ionisation : 70 eV, température de la

source : 280°C). La quantification des composés odorants est effectuée avec une détection en

mode SIM (Selected Ion Monitoring) en sélectionnant des ions spécifiques de chaque

molécule. Le dosage est réalisé en mesurant l’abondance de ces ions caractéristiques

rapportée à celle de l’ion caractéristique de l’étalon interne. Le Tableau 10 présente les ions

utilisés pour la détection et la quantification des différents composés aromatiques nous

intéressant. La fibre utilisée est en PDMS (épaisseur de film 100 µm) et l’adsorption a été

effectuée à 40 °C pendant 30 minutes avec une vitesse d'agitation de 500 tr/min. La

désorption se fait pendant 15 minutes dans l’injecteur du GC chauffé à 250 °C, utilisé en

mode splitless (temps de fermeture : 45 s). La température du four est de 40°C pendant 5

minute suivie d’une programmation de 3°C/min jusqu’à l’isotherme final de 220°C, maintenu

pendant 30 minutes. L’analyse est réalisée sur une colonne capillaire BP21 (50 m, 0,32 mm

de diamètre interne, 0,25 μm d’épaisseur de film). Le gaz vecteur était de l’hélium N55 (Air

Liquide, France) avec une pression en tête de colonne de 8 psi.
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Tableau 10 : Ions utilisés pour l’identification et la quantification des composés aromatiques
dosés

Composé Ions identificateurs Ion quantificateur

Esters éthyliques des acides gras

Propanoate d’éthyle m/z 57/75/45 m/z 102

2-Méthylpropanoate d’éthyle m/z 43/88/71 m/z 116

Butanoate d’éthyle m/z 71/60 m/z 88

2-Méthylbutanoate d’éthyle m/z 57/85/74 m/z 102

3-hydroxybutanoate d'éthyle m/z 71/88/117 m/z 87

Hexanoate d’éthyle m/z 60/99 m/z 88

2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle m/z 87/104 m/z 69

Octanoate d’éthyle m/z 101/127 m/z 88

Acétates d’alcools Supérieurs

Acétate de 2-méthylpropyle m/z 43/73/116 m/z 56

Acétate de butyle m/z 43/73/61 m/z 56

Acétate de 3-méthylbutyle m/z 55/43 m/z 70

Acétate d'hexyle m/z 43/61/84 m/z 56

3.2.1.3 Diacetyle

Les conditions chromatographiques ainsi que la méthode de préparation des échantillons sont

celles décrites par de Revel et al. (2000).

50 mL d’échantillon ont été enrichis de 50 µL d’étalon interne (hexane-2,3-dione à 1,2 g/L en

solution hydroalcoolique à 50%) et de 5 mL de solution aqueuse de 1,2-diaminobenzène à 6,5

g/L. Le pH a été ajusté à 8 (NaOH, 10N). La solution a été ensuite placée à 60°C pendant 3

heures, puis le pH a été réajusté à 2 (H2SO4, 2M). L’échantillon a été successivement extrait

par 5 et 5 mL de dichlorométhane, pendant 5 minutes, à l’aide d’un agitateur magnétique. Les

deux phases organiques ont été recueillies, assemblées dans un pilulier et les quelques gouttes

de solution aqueuse encore présentes ont été éliminées avec soin. L’extrait organique ainsi

obtenu a été enfin séché sur sulfate de sodium.

Le chromatographe utilisé est un HP-6890N couplé à un spectromètre de masse quadripolaire

HP-5973i fonctionnant en impact électronique (énergie d’ionisation : 70 eV), avec une
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détection en mode SIM (Selected Ion Monitoring). 2 μL d’extrait organique ont été injectés en

mode splitless - split (température de l’injecteur : 250°C, temps de fermeture : 30 s) sur une

colonne HP-5MS (30 m, 0,25 mm de diamètre interne, 0,25 μm d’épaisseur de film, SGE,

Ringwood, Australia) avec une température du four de 60°C pendant une minute suivi d’une

programmation de 2°C/min jusqu’à l’isotherme final de 220°C, maintenu pendant 20 minutes.

Le gaz vecteur était de l’hélium N55 (Air Liquide, France) avec une pression en tête de

colonne de 8 psi. Le diacétyle a été identifié par la détermination du spectre de masse et de

l’ILR de la quinoxaline correspondante.

3.2.1.4 Acétoïne et γ-butyrolactone

Les conditions chromatographiques ainsi que la méthode de préparation des échantillons ont

été décrites par de Revel et Bertrand (1994).

1 mL d’échantillon a été enrichi avec 50 µL d’octan-3-ol (400 mg/L dans une solution

hydroalcoolique à 40% d’éthanol) comme étalon interne et 2 mL de méthanol.

L’acétoïne et la γ-butyrolactone ont été dosées par injection directe de l’échantillon dans un

chromatographe HP 5890 couplé à un détecteur à ionisation de flamme (FID). 0,5 μL

d’échantillon ont été injectés en mode splitless - split (température de l’injecteur : 250°C,

temps de fermeture : 20 s) sur une colonne capillaire CP-WAX 57 CB (50 m, 0,25 mm de

diamètre interne, 0,25 μm d’épaisseur de film, Varian, Agilent Technologies, Palo Alto, CA)

avec une température du four de 80°C pendant 5 minutes suivi d’une programmation de

3°C/min jusqu’à l’isotherme final de 200°C. Le gaz vecteur était de l’hydrogène 5,5 (Air

Liquide, France) avec une pression en tête de colonne de 15 psi. L’acétoïne et la γ-

butyrolactone ont été quantifiées en calculant le rapport entre la surface du pic de chaque

composé étudié et celles de l’étalon interne.

3.2.2 Dosage de l’acide acétique par méthode enzymatique

La quantification de l'acide acétique a été réalisée à l’aide du kit enzymatique fourni par

Boehringer Mannheim (R- Biopharm, Germany).



III. MISE EN EVIDENCE D’INTERACTIONS PERCEPTIVES

REMARQUABLES A PARTIR DE FRACTIONS CLHP
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1. DESCRIPTION OLFACTIVE DES VINS ET DES FRACTIONS

CORRESPONDANTES OBTENUES PAR CLHP

Les profils sensoriels de quatre vins rouges, préalablement sélectionnés par le panel 1 pour

leur caractère aromatique fruité, ont été établis. L'application de la CLHP en phase inverse sur

colonne C18 aux extraits au dichlorométhane de ces quatre vins donne lieu à 25 fractions en

phase aqueuse ou hydroalcoolique. Les résultats de l’olfaction des différents vins et des

fractions obtenues sont présentés dans le Tableau 11.

Quatre vins commerciaux ont été utilisés pour les analyses olfactives. Ils se composent, d’une

part, de deux vins rouges très jeunes, monocépages et du même millésime, choisis pour leur

caractère fruité typique de vins jeunes. D’autre part, deux vins de différents styles, de la

même origine, issus d’un assemblage de différents cépages et passés par un élevage de

quelques mois en fûts de chêne, ont été sélectionnés pour leur arôme fruité typique de vins de

garde de quelques années.

Le vin (1), un Vin de pays d'Oc, issu du cépage Merlot et du millésime 2010, présente un nez

parfaitement net, très intense avec beaucoup de fraîcheur et des arômes marqués par un

caractère de fruits frais, comme la fraise accompagnée de cerise, griotte, groseille, mûre. Il

révèle aussi des notes de fraise des bois avec une pointe d’arômes amyliques tels que le

bonbon anglais et la banane.

Le vin (2), un vin d’AOC Bordeaux, issu du cépage Cabernet Sauvignon et du millésime

2010, présente une belle richesse au nez révélant des fruits rouges et noirs. Après agitation, il

développe des notes fruitées et des notes légèrement épicées. Des arômes intenses, frais, de

fruits rouges comme la groseille et la cerise se mêlent à ceux de fruits noirs tels le cassis et la

mûre.

Le vin (3), un vin d’AOC Margaux, issu d’un assemblage de différents cépages (Merlot :

43%, Cabernet Sauvignon : 51% et Cabernet Franc : 6%) et du millésime 2005, a été élevé

pendant 18 mois en barriques dont 60% de neuves. Il est dominé par des fruits rouges (cerise

et framboise) et des fleurs. L’aération laisse émerger des notes de fruits noirs (cassis et mûre),

d’épices (poivre) et de tabac blond.
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Le vin (4), un vin d’AOC Margaux, issu d’un assemblage de différents cépages (Merlot :

42%, Cabernet Sauvignon : 55% et Cabernet Franc : 3%) et du millésime 2000, a été élevé

pendant 18 mois en barriques dont 60% de neuves. Il présente des notes fruitées intenses. Les

fruits rouges dominent (cerise) et les notes boisées sont très fondues. L’aération révèle le

potentiel aromatique et la complexité du nez : cerise noire, cassis, mûre confiture de fruits

rouges, arôme de cuir et notes florales.

Les analyses effectuées par le panel 1 ont confirmé que les caractéristiques olfactives des vins

ont été conservées lors du fractionnement. Cette méthode offre ainsi la possibilité d’étudier

sélectivement, fraction par fraction, les différentes notes aromatiques des vins. En effet, les

descripteurs caractérisant chacun des vins, se retrouvent fidèlement parmi ceux attribués aux

différentes fractions (Tableau 11).
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Tableau 11 : Description des fractions obtenues par CLHP et des deux vins rouges
correspondants

Vin (1) Vin (2)

fruits rouges (fraise, cerise, groseille), fruits
noirs (mûre), lacté, banane.

fruits rouges (cerise, groseille), fruits noirs (cassis),
légèrement épicée.

F
R

A
C

T
IO

N
S

1 - -

2 réduit très léger réduit très léger

3 fraise, lacté sucre brûlé, lacté

4 fraise, lacté grillé, caramel - léger

5 caramel - léger, fraise, lacté caramel - léger, fromage, butyrique

6 caramel, fraise, acides gras caramel léger, acides gras

7 caramel, grillé, acides gras acides gras, pieds, fromage

8 très lourd, solvant très lourd, solvant, acides gras

9 lourd, alcools supérieurs très lourd, alcools supérieurs

10 alcools supérieurs, solvant, irritant très lourd, alcools supérieurs, solvant, irritant

11 épicé léger épicé, végétal, herbe coupée - léger

12 fruit artificiel, fruits jaune, poire végétal, fruits jaune, poire

13 floral, fruits jaune très léger végétal, fleurs blanches

14 floral très léger floral

15 floral, phénols volatils léger floral, phénols volatils

16 floral, rose fanée très lourd, floral, rose fanée

17 fruits noirs frais - léger fruits noirs frais - léger

18 fruité (fruits rouges, fruits frais : cerise,
groseille - agrumes)

fruité (fruits rouges frais)

19 fruité (fruits rouges, agrumes) fruité (fruits rouges)

20 fruité (fruit noir : mûre), banane - très
intense

fruité très intense (fruit noir : mûre, fruit rouge :
cerise, groseille)

21 fruité (fruit noir : cassis), banane -
intense

fruité (cassis frais)

22 fruité (cassis frais) fruité (cassis), épicé

23 éthanol, épicé éthanol, épicé

24 éthanol éthanol

25 éthanol éthanol
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Tableau 11 (suite) : Description des fractions obtenues par CLHP et des deux vins rouges
correspondants

Vin (3) Vin (4)

fruits rouges (cerise, framboise), fruits noirs
(cassis, mûre), florale, épicée, tabac.

fruits rouges (cerise), fruits noirs (cerise noire,
cassis, mûre), boisé.

F
R

A
C

T
IO

N
S

1 - -

2 réduit très léger réduit très léger

3 grillé, sucre brûlé, lacté beurré, grillé

4 grillé, caramel - léger grillé, lacté

5 caramel, butyrique caramel, lacté

6 caramel léger, épicé, tabac caramel, grillé, boisé

7 acides gras- lourd, fromage caramel, grillé, acides gras

8 très lourd, solvant, acides gras très lourd, solvant, acides gras

9 très lourd, alcools supérieurs très lourd, alcools supérieurs

10
très lourd, alcools supérieurs, solvant,

irritant
très lourd, alcools supérieurs, solvant, irritant

11 épicé, végétal, herbe coupée - léger épicé - léger, herbe coupée - léger

12 végétal, fruits jaunes, poire fruits jaunes, poire

13 fleurs blanches-intense floral, fruits jaunes très léger

14 floral floral très léger

15 floral très lourd, phénols volatils floral très lourd, phénols volatils

16 floral très lourd, rose fanée floral très lourd, rose fanée

17 fruits noir frais - léger fruits noirs frais - léger

18 fruité (fruits rouges : cerise, framboise) fruité (fruits rouges : cerise)

19
fruité très intense (fruits rouges : cerise,

groseille, fruit noir : mûre)
fruité (fruits rouges : groseille)

20
fruité très intense (fruit noir : mûre, fruit

rouge : cerise)
fruité (fruit noir : mûre, fruits rouges : cerise),

banane – très faible

21 fruité (fruit noir : cassis frais) fruité (fruit noir : cassis), banane – très faible

22 fruité (fruit noir : cassis), très épicé fruité (confiture de cassis)

23 éthanol, épicé éthanol, épicé

24 éthanol éthanol

25 éthanol éthanol
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2. ANALYSES PRELIMINAIRES

2.1 COMPOSITION EN ESTERS DES FRACTIONS FRUITEES

Après l’olfaction directe des fractions, nous nous sommes tout particulièrement penchés sur

les fractions 17 à 22 présentant les odeurs fruitées caractéristiques nous intéressant, aussi

sélectionnées pour leur caractère fruité intense par Pineau et al. (2009).

Nous avons vu que la méthode de fractionnement a permis, d’un point de vue sensoriel, une

très bonne décomposition des notes aromatiques de l'extrait de vin. Ce fractionnement a

également permis une très bonne séparation des esters en fonction de leur polarité ; les

résultats d’analyses instrumentales montrent, comme prévu, que les esters éthyliques et

acétates sont répartis dans les fractions 17 à 22 avec un indice linéaire de rétention plus grand

pour les molécules les moins polaires (Tableau 12).

Mis à part le 3-hydroxybutanoate d'éthyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle qui

portent un groupement hydroxyle affectant leur polarité, on observe que les esters éthyliques

sont recueillis dans la fraction 18 pour ceux de poids moléculaires les plus faibles et dans les

fractions 21 et 22 pour ceux de poids moléculaires les plus élevés. Concernant les acétates

d’alcools supérieurs on vérifie que la polarité de la chaine alkyle conditionne également leur

élution.

Le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle est quasi exclusivement élué dans la fraction 17 et

est quasiment le seul (avec la présence de traces de propanoate d’éthyle et de 3-

hydroxybutanoate) parmi les esters et acétates dosés se trouvant dans cette fraction qui, parmi

les fractions fruitées, présente le moins intensément ce caractère.

Avant d’utiliser les fractions obtenues par CLHP pour élaborer des reconstitutions

aromatiques représentatives, nous avons tenté d’évaluer si l’arôme du vin était effectivement

conservé au cours de l’étape de fractionnement. Pour cela, nous avons quantifié quelques

esters éthyliques et acétates dans des reconstitutions aromatiques élaborées, d’une part, à

partir de l’extrait organique brut du vin et, d’autre part, à partir des fractions issues de ce

même extrait. Les reconstitutions aromatiques sont préparées de telle sorte que le volume

final obtenu corresponde au volume du vin à l’origine de ces fractions.
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Ces esters éthyliques et acétates aux notes fruitées (Pineau et al., 2009) ont été décrits comme

contribuant aux arômes fruités des vins rouges (Bertrand, 1983 ; Etiévant, 1991 ; Moio et

Etiévant, 1995 ; Campo et al., 2006 ; Campo et al., 2007 ; Falcao et al., 2012).

Les données, consignées dans le Tableau 12, attestent, que les composés dosés sont

intégralement élués, sans perte quantitative lors du fractionnement, dans les fractions 16 à 22.

Tableau 12 : Distribution de quelques esters lors du fractionnement. Teneurs apportées par
les fractions 16 à 22 aux reconstitutions aromatiques (µg/L)

Composé
RA de

l’extrait
brut

Somme
de RA

(16 à 22)
RA 16 RA 17 RA 18 RA 19 RA 20 RA 21 RA 22

Esters éthyliques d’acides gras

Propanoate d’éthyle 56 55 - x 47 - - - -

2 - Méthylpropanoate
d’éthyle 61 55 - - 50 5 - - -

Butanoate d’éthyle 77 76 - - 67 9 - - -

2 - Méthylbutanoate d’éthyle 27 25 - - - 6 19 - -

Hexanoate d’éthyle 151 148 - - - - x 71 77

Octanoate d’éthyle 123 114 - - - - - 9 104

3 - hydroxybutanoate d'éthyle 232 227 - x 227 - - - -

2 - hydroxy - 4 -
méthylpentanoate d’éthyle 250 250 x 250 x - - - -

Acétates d’alcools Supérieurs

Acétate de 2-méthylpropyle 21 19 - x 19 x - - -

Acétate de butyle 14 14 - - - 4 10 - -

Acétate de 3-méthylbutyle 172 175 - - 2 170 3 x -

Acétate d'hexyle 1 1 - - - - - - 1

"x" indique la présence à l’état de traces ; "−" indique l'absence ; RA, reconstitution aromatique.
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2.2 SELECTION DES FRACTIONS

Avant de débuter la mis en œuvre des reconstitutions aromatiques nous avons effectué une

sélection des fractions, issues des extraits de divers vins, grâce à des travaux préliminaires

réalisés par le panel 1.

En premier lieu, toutes les fractions présentant systématiquement des notes fruitées (17 à 22)

ont été tout naturellement sélectionnées. La reconstitution aromatique correspondante

présente, bien sur, des notes fruitées. Elle semble même assez proche de l’arôme du vin et en

particulier des notes de fruits rouges et fruits noirs qu’il recèle.

A partir de ce mélange, servant de base de travail, divers essais visant à ajouter ou supprimer

certaines fractions ont été effectués et ont permis d'observer que :

 L’ajout des fractions 3 à 5, ne présentant pas systématiquement de notes fruitées

conduisait à une reconstitution aromatique où l'arôme fruité voyait son intensité

modifiée.

 La suppression de la fraction 17, présentant, parmi les fractions fruitées, les notes les

moins claires et les moins intenses, conduisait à une modification de l'arôme fruité.

 Divers tests mettant en jeu également les fractions 6 à 16, ne présentant pas de note

fruitée seules ou en mélange, n'ont pas permis de modifier systématiquement pour tous

les vins le caractère fruité des reconstitutions obtenues.

A partir de ces observations ont été conçus les tests soumis dans un second temps aux autres

panels et qui sont détaillés au paragraphe II.2.2.
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3. CARACTERISATION D’INTERACTIONS PERCEPTIVES

3.1 MISE EN EVIDENCE

Les premières données que nous avons pu recueillir de la réalisation de tests triangulaires et

de l’établissement de profils sensoriels (expérimentation 1), concernent le vin (1) et les

reconstitutions aromatiques réalisées à partir de ses fractions.

Le Tableau 13 présente les résultats des différents tests triangulaires réalisés. Le nombre de

réponses correctes données par les sujets nous a permis de conclure soit à une différence

significative, soit à une identité entre les échantillons présentés.

Tableau 13 : Différences globales entre diverses reconstitutions aromatiques (RA)

Echantillons comparés Vin (1) Vin (2) Vin (3) Vin (4)

Test 1 Vin RA (1 à 25) * * * *

Test 2 Vin RA (17 à 22) * * * *

Test 3 Vin RA (17 à 22 + 3 à 5) * * * *

Test 4 RA (1 à 25) RA (17 à 22) * * * *

Test 5 RA (1 à 25) RA (18 à 22) * * * *

Test 6 RA (17 à 22) RA (18 à 22) - - * *

Test 7 RA (17 à 22) RA (17 à 22 + 3 à 5) * * * *

*, significatif au seuil de 0,1% ; -, aucune différence significative.
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Les essais effectués en utilisant le vin (1) ont montré que l’arôme du vin différait de celui de

la reconstitution aromatique totale (RA (1 à 25)) (test 1). Cette observation peut s’expliquer

par une différence de composition entre le vin et la reconstitution. Il semble, en effet, peu

probable que la totalité des composés volatils du vin se retrouvent précisément aux mêmes

teneurs dans la reconstitution aromatique, notamment du fait de la phase d’extraction

préalable au fractionnement. De plus la composition non volatile de la matrice diffère

considérablement entre une solution hydroalcoolique modèle et un vin rouge, engendrant ainsi

des différences significatives dans la perception aromatique selon la matrice, phénomènes

déjà abordés dans l’étude bibliographique, notamment pour les interactions entre des

composés volatils et les composés non-volatils du vin comme les composés phénoliques

(Dufour et Bayonove, 1999b ; Rocha et al., 2001 ; Dufour et Sauvaitre, 2000 ; Aronson et

Ebeler, 2004 ; Lorrain et al., 2012) les polysaccharides (Dufour et Bayonove, 1999a), ou le

dioxyde de soufre et les catéchols (Ferreira et al., 2003). Les reconstitutions aromatiques

moins exhaustives se distinguent également de l’arôme du vin (tests 2 et 3) ce qui se

comprend aisément au vu de l’écart conséquent en composés aromatiques entre le vin et ces

reconstitutions assez simples. De même les reconstitutions aromatiques moins exhaustives,

AR (18 à 22) et AR (17 à 22), se distinguent de la RA (1 à 25) (tests 4 et 5).

Si on se penche plus particulièrement sur les reconstitutions aromatiques de fractions fruitées,

on observe que, contrairement à ce qui avait été perçu pour le même vin par le panel 1,

constitué de spécialistes, l’odeur de la RA (17 à 22) ne diffère pas de celle de la RA (18 à 22).

Ainsi l'absence de fraction fruitée 17 de la RA (17 à 22) ne semble avoir aucune incidence sur

l'expression fruitée globale (test 6).

Enfin, l'addition de fractions 3 à 5 à la RA (17 à 22) du vin (1) a été significativement perçue,

indiquant que les substances volatiles de ces fractions peuvent jouer un rôle important (test 7).

La même batterie de tests triangulaires a été réalisée pour des reconstitutions aromatiques du

vin (2). Les résultats obtenus pour les vins (1) et (2) issu des cépages différents,

respectivement du Merlot et du Cabernet Sauvignon, mais du même millésime (2010), ont été

analogues (Tableau 13).

Après nous être focalisés sur des vins très jeunes issus de monocépages, nous avons souhaité

étendre cette approche à des vins commerciaux dont les arômes pourraient, à priori, être
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moins fortement influencés par la composante fermentaire. Pour cela, deux vins de différents

styles, les vins (3) et (4) ont subit les mêmes tests triangulaires que les vins (1) et (2).

Les résultats des tests triangulaires réalisés pour le vin (3), ont été en général analogues à ceux

obtenus pour les vins (1) et (2). Néanmoins, pour le test 6, le nombre de réponses correctes

données par les sujets nous a permis de conclure à une différence significative entre l’odeur

de la RA (17 à 22) et celle de la RA (18 à 22). Le résultat obtenu pour ce même test réalisé à

partir de reconstitutions aromatiques du vin (4) a été analogue. Aussi, il apparaît que,

contrairement au cas des vins (1) et (2), pour les vins (3) et (4) des constituants de la fraction

17 jouent un rôle sur l'expression aromatique globale.

Par ailleurs, nous avons pu constater que l’ensemble des autres tests triangulaires réalisés à

partir des vins (3) et (4) conduisaient aux mêmes résultats (Tableau 13).

Nos résultats obtenus à partir d’un nombre limité d’échantillons (du fait de l’ampleur de la

tâche à mettre en œuvre) choisis avec soins ont montré que l’addition des fractions 3 à 5 à de

la RA (17 à 22) conduisait toujours à une différence significative, alors que la suppression de

la fraction 17 de cette même reconstitution aromatique conduisait dans certains cas seulement

à une modification de l'arôme fruité ce qui incite à approfondir l’étude de la composition de

ces diverses fractions.

3.2 DESCRIPTION

La Figure 8 présente les intensités obtenues lors de l’établissement des profils sensoriels pour

le vin (1) pour quelques descripteurs fruités. Après l’exploitation statistique des résultats des

différences significatives ont été mises en évidence entre les intensités des descripteurs fruits

noirs, fruits frais et fruits confiturés, pour le vin et quelques reconstitutions aromatiques (RA).

Les intensités des quatre descripteurs fruités étudiés s’avèrent identiques dans le vin et dans la

RA (1 à 25). Dans la mesure où ces échantillons sont olfactivement et d’un point de vue

global statistiquement différents, il semble que ce soit d’autres notes aromatiques que celles

évaluées ici qui les différencient.
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Figure 8 : Profils sensoriels du vin (1) et de quelques reconstitutions aromatiques (RA)
correspondantes. *p<0.05 ; FR, fruits rouges ; FN, fruits noirs ; FF, fruits frais ; FC, fruits confiturés. Les
barres d'erreur indiquent l’erreur standard.
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Nous avons également pu constater qu’à l’aide des fractions présentant des notes fruitées

(RA (17 à 22)), il était possible d’obtenir des reconstitutions aromatiques avec des notes de

fruits rouges et noirs de même intensité que le vin correspondant ou encore que la

RA (1 à 25), bien que les RA diffèrent sensiblement de l’arôme global du vin (Tableau 13,

tests 1, 2 et 3).

Les intensités des notes de fruits frais sont inférieures pour la RA (1 à 25) et pour le vin en

comparaison avec la RA (17 à 22). Concernant le descripteur fruits confiturés, il apparaît, à

l’inverse que son intensité est plus faible pour la RA (17 à 22) que pour le vin ou la

RA (1 à 25). Ces données suggèrent que des fractions ne présentant pas de note fruitée

perceptible contribuent au caractère fruit confituré de l’ensemble.

Les résultats obtenus lors de la supplémentation de la RA (17 à 22) par les fractions 3 à 5, qui

conduit aussi à une diminution des notes de fruits frais et à une augmentation de celles de

fruits confiturés, confirment les résultats obtenus lors la réalisation des tests triangulaires,

indiquant que des fractions sans caractère fruité particulièrement clair pouvaient influencer

certaines composantes du caractère fruité global.

Des données bibliographiques indiquent que certaines substances volatiles ne présentant pas

nécessairement des arômes fruités nets, peuvent également participer à la note fruitée des vins

rouges. Le furanéol® et l’ homofuranéol®, par exemple, bien connus pour leur odeur de

caramel, semblent renforcer la perception des arômes de fruit rouges (Kotseridis et Baumes,

2000 ; Aznar et al., 2001 ; Culleré et al., 2004).

Les intensités moyennes des notes de fruits frais et de fruits confiturés semblent analogues

dans la RA (17 à 22) supplémentée avec les fractions 3 à 5 et dans la RA (1 à 25), soulignant

l'importance des fractions 3 à 5, qui pourraient avoir le même impact que l’ensemble des

fractions non fruitées sur l'expression des notes de fruits frais et de fruits confiturés. Ce

changement de l’intensité des caractères de fruits frais et de fruits confiturés dû à ces fractions

(3 à 5) suggère qu’il existe parmi leurs constituants des composants pouvant jouer un rôle de

masquage de la composante fruits frais et d’amplification de l’arôme de fruits confiturés.

Par ailleurs, des différences significatives ont été mises en évidence entre les RA (18 à 22) et

(17 à 22) : lorsque la fraction 17 est présente, les intensités moyennes des notes de fruits noirs

et de fruits frais sont significativement plus élevées. Ces résultats indiquent que la fraction 17,
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de faible caractère fruité, peut contribuer aux notes de fruits noirs et de fruits frais de

l'ensemble.

Des profils sensoriels analogues à ceux présentés Figure 8 ont été établis pour le vin (2) ainsi

que diverses reconstitutions aromatiques issues de ce vin. Comme précédemment pour les

tests triangulaires, les résultats obtenus pour les vins (1) et (2) vont complètement dans le

même sens (Figure 9).

Dans les deux cas (vin 1 et 2), notre panel a trouvé une différence significative entre les RA

(18 à 22) et (17 à 22) pour les notes de fruits noirs et fruits frais alors qu’il n’avait pas été

capable de différencier ces reconstitutions lors de la réalisation de tests triangulaires. Le but

de ce test triangulaire n’est ni d’identifier, ni de quantifier les différences entre échantillons,

l’intérêt est seulement porté sur les différences globales entre échantillons sans précision liée

à la nature ou l’intensité de celles-ci. Pour les vins (1) et (2) cette différence n’était pas

statistiquement avérée mais la somme de réponse était très proche du seuil de 5% de

significativité. Le profil sensoriel s’intéresse, lui, à la nature des différences entre

échantillons, et le fait que les sujets ont évalué les échantillons en sachant qu’ils étaient

différents, a pu contribuer à leur faire affirmer cette différence.

La Figure 10 présente les profils sensoriels concernant les reconstitutions aromatiques

fruitées réalisées à partir des fractions provenant du vin (3). Comme pour le vin (1) et (2), des

différences significatives ont été mises en évidence entre les RA (18 à 22) et la RA (17 à 22).

Lorsque la fraction 17 était présente, les intensités moyennes des notes de fruits noirs et de

fruits frais étaient significativement plus importantes. Les profils sensoriels concernant les

reconstitutions aromatiques fruitées réalisées à partir des fractions provenant du vin (4)

donnent des résultats analogues (Figure 11).
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Figure 9 : Profils sensoriels du vin (2) et de quelques reconstitutions aromatiques (RA)
correspondantes. *p<0.05 ; FR, fruits rouges ; FN, fruits noirs ; FF, fruits frais ; FC, fruits confiturés. Les
barres d'erreur indiquent l’erreur standard.
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Figure 10 : Effet de la fraction 17 sur l’odeur de la RA (18 à 22) du vin (3). *p<0.05 ; FR, fruits
rouges ; FN, fruits noirs ; FF, fruits frais ; FC, fruits confiturés. Les barres d'erreur indiquent l’erreur standard.

Figure 11 : Effet de la fraction 17 sur l’odeur de la RA (18 à 22) du vin (4). *p<0.05 ; FR, fruits
rouges ; FN, fruits noirs ; FF, fruits frais ; FC, fruits confiturés. Les barres d'erreur indiquent l’erreur standard.
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1. ORIGINE DE L’EFFET EXHAUSTEUR

Grâce à l’analyse sensorielle, nous avons pu mettre en évidence quelques interactions

perceptives affectant les notes de fruits frais et de fruits noirs (chapitre III). La comparaison

des RA (17 à 22) et RA (18 à 22) a, en particulier, montré que l’intensité de la note de fruits

frais et de fruits noirs était la plus élevée dans le cas de la RA (17 à 22).

Ces résultats, obtenus pour quatre vins (1), (2), (3) et (4) indiquent que la fraction 17, de

faible caractère fruité, peut contribuer aux notes de fruits noirs et fruits frais de l'ensemble,

suggérant que ses constituants peuvent agir comme un exhausteur de ces notes. La

caractérisation des composés présents dans la fraction 17 sera donc indispensable dans le but

de trouver les molécules à l’origine de ces effets notables.

1.1 INDENTIFICATION DU 2-HYDROXY-4-METHYLPENTANOATE D’ETHYLE

L’analyse de la composition de la fraction 17 a été effectuée par chromatographique en phase

gazeuse couplée à l’olfactométrie et à la spectrométrie de masse.

La fraction 17, présentant de très légères notes de fruits frais, était d'un point de vue

analytique relativement simple. L’approche olfactométrique nous a permis d’identifier une

seule zone odorante au caractère fruité sur laquelle nous nous sommes concentrés. A l’aide de

la chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse le spectre

correspondant à cette zone odorante a pu être obtenu ; selon la bibliothèque NIST il

correspond à hauteur de 89% à celui du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle. Ces résultats

ont été confirmés en comparant l’ILR (Indice Linéaire de Rétention) et le spectre de masse du

composé détecté dans le vin (1522 sur une colonne BP20) à ceux du 2-hydroxy-4-

méthylpentanoate d’éthyle de référence (1524 sur une colonne BP20). Les chromatogrammes

ainsi que les spectres de masse obtenus sont présentés dans la Figure 12.
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Figure 12 : (a) Chromatogramme, en mode scan, de l’extrait brut de la reconstitution
aromatique de la fraction 17. (b) Spectre de masse du pic présentant un ILR 1522. (c) Spectre
de masse du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle selon NIST 2008 (NIST register
number = 65090, CAS number = 10348-47-7). (d) Spectre de masse du 2-hydroxy-4-
méthylpentanoate d’éthyle de référence.
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Le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle, ou leucate d’éthyle, est décrit pour avoir un

impact aromatique dans de nombreux aliments ainsi que dans le vin. Luccarelli et al. (1984)

ont évoqué son arôme proche de celui de la myrtille et de l'huile de valériane. Ces mêmes

auteurs ont indiqué que ce composé ajouté dans une matrice à des niveaux d'environ 1 à 100

ppm, était capable de conférer des arômes de myrtilles, de fruits tropicaux, de noix de cajou,

de citron vert ou d'huile de valériane. Il a été également identifié dans les fruits frais, tels que

la pomme de cajou (Bicalho et al., 2000 ; Garruti et al., 2003). Dans les distillats, il a été

initialement trouvé dans des brandies par Schreier et al. (1979) et plus récemment, dans des

Calvados fraîchement distillés et des Cognac par Ledauphin et al. (2004).

Concernant le vin rouge, très peu de données bibliographiques font référence à cet ester. Le

leucate d’éthyle a été mis en évidence par Campo et al. (2006) dans de vieux Madère et

certains Xérès. Plus récemment, il a aussi été identifié dans les vins rouges secs par Falcao et

al. (2012) qui ont observé ses notes marquées de mûre.

L’examen de la formule de cet ester indique qu’il possède un atome de carbone asymétrique

évoquant la présence possible de deux énantiomères (Figure 13).

Figure 13 : (a) : R- 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle (R-leucate d’éthyle,
CAS number =60856-83-9). (b) : S-2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle (S-leucate
d’éthyle, CAS number =60856-85-1).

(

b)

a b
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Grâce à la chromatographie en phase gazeuse sur colonne chirale (γ-cyclodextrine), nous

avons développé une méthode de séparation de ces deux isomères optiques. La Figure 14

montre le résultat de son application au produit de référence qui s’est avéré être un mélange

racémique. Les analyses séparées des isomères optiques ont permis de montrer que la forme R

était éluée avant la forme S, les ILR des formes R et S étant, respectivement, de 1278 et 1284

dans ces conditions d’analyse.

L’approche olfactométrique nous a permis d’estimer le caractère aromatique du leucate

d’éthyle. Les analyses olfactométriques ont été réalisées par le panel 1. L’odeur du leucate

d’éthyle évoque globalement celle de la mûre, note aromatique également observée par

Falcao et al. (2012). Les analyses olfactométriques réalisées à partir du mélange racémique

ont montré que l’odeur la plus légère était celle de la forme R qui évoquait la mûre fraiche

mais aussi artificielle alors que l’odeur de la forme S était plus intense et rappelait la mûre

sauvage avec son côté légèrement végétal. L’olfaction séparée des isomères optiques

confirme ces résultats, du point de vue qualitatif tout du moins.

Figure 14 : Chromatogramme obtenu suite à l’analyse sur une colonne chirale (γ-
cyclodextrine) du mélange racémique de leucate d’éthyle.
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1.2 QUANTIFICATION DES ENANTIOMERES DU 2-HYDROXY-4-

METHYLPENTANOATE D’ETHYLE

Pour les vins utilisés dans le cadre des reconstitutions aromatiques, les énantiomères du

leucate d’éthyle ont été dosés dans les différentes fractions 17. Ces analyses ont montré des

rapports énantiomériques ainsi que des concentrations différentes.

Dans le cas des vins (1) et (2), seul l'énantiomère R est présent à des concentrations,

respectivement de 250 et de 270 µg/L. Dans les vins (3) et (4), où plus de 80% des sujets ont

discerné l'addition de la fraction 17, la concentration du leucate d’éthyle était presque deux

fois plus élevée, respectivement de 660 et de 550 µg/L. De plus, la forme énantiomérique S

était également présente dans ces vins (3) et (4) avec un ratio R/S de l’ordre de 95/5 (m/m)

pour les deux vins (Tableau 14).

Tableau 14 : Teneurs et rapports énantiomériques du leucate d’éthyle dans les vins à l’origine
des reconstitutions aromatiques

Vin
Concentration

RS-leucate d’éthyle (µg/L)
Rapport énantiomérique R/S

(m/m)

(1) 250 100/0

(2) 270 100/0

(3) 660 95/5

(4) 550 95/5

1.3 IMPORTANCE DU 2-HYDROXY-4-METHYLPENTANOATE D’ETHYLE DANS

L’EFFET EXHAUSTEUR

Des tests triangulaires réalisés, par le panel 3, ont confirmé que l'addition de 250 et de 270

µg/L de R-leucate d’éthyle à la RA (18 à 22) réalisée respectivement à partir des fractions des

vins (1) et (2) n'était pas perçue (Tableau 15, tests 1 et 2), tandis que l'addition de 660 et de

550 µg/L de R- et S-leucate d’éthyle (R/S=95/5, m/m) à la RA (18 à 22) réalisée

respectivement à partir des fractions des vins (3) et (4) , était significativement perçue
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(Tableau 15, tests 3 et 4). Ces résultats démontrent, ici, que les deux formes énantiomériques

jouent un rôle olfactif important.

De plus, à l’aide de tests triangulaires, la RA (18 à 22) additionnée de la fraction 17 a été

comparée avec la RA (18 à 22) additionnée de leucate d’éthyle aux concentrations identiques

à celles apportées par la fraction 17 du vin correspondant. Pour les quatre vins, les sujets ont

discerné la différence entre les deux échantillons (Tableau 15, tests 5, 6, 7 et 8). Ceci

démontre que l’addition du leucate d’éthyle, à la concentration identique à celle apportée par

la fraction 17 dans la RA (18 à 22), ne conduit pas aux mêmes résultats sur l’arôme global que

l’addition de fraction 17 dans les mêmes fractions fruitées. Ainsi, il n’a pas été possible de

reproduire dans son intégralité l’arôme de la RA (17 à 22) à l’aide du leucate d’éthyle, qui

même si elle est analytiquement et olfactivement peu complexe peut contenir un certain

nombre de composés.

Tableau 15 : Impact de l’addition à la RA (17 à 22) de la fraction 17 ou du leucate d’éthyle à
la concentration apportée par la fraction 17.

Echantillons comparés Vin
Différence
observée

Test 1 RA (18 à 22) RA (18 à 22) + 250 μg/L R- 2OH4MeC5C2 1 -

Test 2 RA (18 à 22) RA (18 à 22) + 270 μg/L R- 2OH4MeC5C2 2 -

Test 3 RA (18 à 22)
RA (18 à 22) + 660 μg/L R- et S-

2OH4MeC5C2 (95/5, m/m)
3 *

Test 4 RA (18 à 22)
RA (18 à 22) + 550 μg/L R- et S-

2OH4MeC5C2 (95/5, m/m)
4 *

Test 5 RA (17 à 22) RA (18 à 22) + 250 μg/L R- 2OH4MeC5C2 1 *

Test 6 RA (17 à 22) RA (18 à 22) + 270 μg/L R- 2OH4MeC5C2 2 *

Test 7 RA (17 à 22)
RA (18 à 22) + 660 μg/L R- et S-

2OH4MeC5C2 (95/5, m/m)
3 *

Test 8 RA (17 à 22)
RA (18 à 22) + 550 μg/L R- et S-

2OH4MeC5C2 (95/5, m/m)
4 *

*, significatif au seuil de 0,1% ; - , aucune différence significative.



Partie IV : Etude d’un effet exhausteur sur le caractère fruité

90

Dans un second temps, afin d’évaluer le rôle du leucate d’éthyle dans l’effet d’amplification

dû à la fraction 17, nous avons mené son impact sur l’intensité de l’arôme fruité des

reconstitutions aromatiques. Pour cela des profils sensoriels concernant les caractères

aromatiques de fruits rouges, fruits noirs, fruits frais et fruits confiturés ont été élaborés à

l’aide d’une échelle d'intensité structurée de 0 à 7. Trois échantillons de reconstitutions

aromatiques des fractions fruitées du vin (3) en solution hydroalcoolique modèle ont été

présentés. Le premier se compose des fractions fruitées 18 à 22 et le second se compose des

mêmes fractions fruitées complétées avec 660 µg/L d'un mélange de R- et S-leucate d’éthyle

(95/5, m/m), quantité apportée par la fraction 17 du vin correspondant. Le troisième se

compose de fractions fruitées 17 à 22.

Les intensités moyennes de chaque descripteur aromatique obtenues lors de l’établissement de

ces profils sensoriels sont rapportées dans le Tableau 16. Une première lecture des résultats

permet d’observer que l’intensité des descripteurs nous intéressant est sensiblement le même

pour la RA (17 à 22) et la RA (18 à 22) additionnée du leucate d’éthyle. L'addition de la

fraction 17 ou de 660 µg/L de R/S - leucate d’éthyle (95/5, m/m) (quantité apportée par la

fraction 17 du vin correspondant) dans la RA (18 à 22) semble ne pas influencer l’intensité du

caractère fruits rouges et fruits confiturés.

Tableau 16 : Importance de l’addition du leucate d’éthyle dans la RA (18 à 22) du vin (3) sur
l’effet exhausteur dû à la fraction 17

Descripteurs

Echantillons *

RA (18 à 22) RA (17 à 22)
RA (18 à 22) + R/S 660µg/L

leucate d’éthyle
(95/5, m/m)

Vin

FR 4,06 a 3,76 a 4,12 a

(3)
FN 2,29 a 3,47 b 3,29 b

FF 3,06 a 4,12 b 4,35 b

FC 2,76 a 2,29 a 2,59 a

*p<0,05 ; Les valeurs avec des lettres différentes au sein de chaque ligne sont significativement différentes ; FR,
fruits rouges ; FN, fruits noirs ; FF, fruits frais ; FC, fruits confiturés.
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Des différences significatives ont été mises en évidence pour les descripteurs fruits noirs et

fruits frais entre la RA (18 à 22) et la RA (18 à 22) additionnée de la fraction 17, ou de

660 µg/L de R/S-leucate d’éthyle (95/5, m/m). Les intensités moyennes pour les descripteurs

fruits noirs et fruits frais sont significativement plus élevées que dans les RA (18 à 22). Ceci

révèle que le leucate d’éthyle peut expliquer l’influence de la fraction 17 dans l'expression de

ces notes. Ajouté alors à une concentration identique à celle apportée par la fraction 17, le

leucate d’éthyle conduit seul, aux modifications olfactives liées à la fraction 17, contribuant

activement aux notes fruits noirs et fruits frais.

De même, l’addition de la fraction 17 ou de 550 µg/L R/S- leucate d’éthyle (95/5, m/m)

(quantité apportée par la fraction 17 du vin correspondant) dans la RA (18 à 22) du vin (4)

conduisait aux mêmes résultats pour les descripteurs fruits noirs et fruits frais, démontrant

l’importance du leucate d’éthyle dans l’effet exhausteur aux notes fruits noirs et fruits frais.

Les résultats obtenus pour les vins (3) et (4), à l’exception de ceux concernant le caractère

fruits confiturés, vont tous dans le même sens (Tableau 17).

Tableau 17 : Importance de l’addition du leucate d’éthyle dans la RA (18 à 22) du vin (4) sur
l’effet exhausteur dû à la fraction 17

Descripteurs

Echantillons *

RA (18 à 22) RA (17 à 22)
RA (18 à 22) + R/S 550µg/L

leucate d’éthyle
(95/5, m/m)

Vin

FR 3,59 a 3,00 a 3,06 a

(4)
FN 1,76 a 2,76 b 2,94 b

FF 2,64 a 3,64 b 3,82 b

FC 3,23 b 2,35 a 2,41 a

*p<0,05 ; Les valeurs avec des lettres différentes au sein de chaque ligne sont significativement différentes ; FR,
fruits rouges ; FN, fruits noirs ; FF, fruits frais ; FC, fruits confiturés.
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Même si les tests triangulaires ont montré globalement des différences entre RA (17 à 22) et

RA (18 à 22) de 550 µg/L de R/S-leucate d’éthyle (95/5, m/m), le leucate d’éthyle et la

fraction 17 conduisent tous les deux aux mêmes modifications du caractère fruité de la

RA (18 à 22).

2. LE 2-HYDROXY-4-METHYLPENTANOATE D’ETHYLE ET

L’ARÔME FRUITE DES VINS ROUGES

2.1 DISTRIBUTION ENANTIOMERIQUE ET TENEURS DANS LES VINS

Les analyses de 55 vins commerciaux de différents millésimes et origines ont révélé différents

types de distributions (Tableau 18) (annexe 7).

Dans des vins secs du même âge, les teneurs en leucate d’éthyle sont généralement plus

élevées dans les vins rouges que dans les vins blancs. De plus, pour chaque type de vin, les

teneurs les plus élevées ont été trouvées pour les millésimes les plus anciens.

Dans les vins rouges, la concentration maximale était de 660 µg/L (Margaux, 2005) et la

concentration minimale de 98 µg/L (Pessac-Léognan, 2010). La concentration moyenne du

leucate d’éthyle est de d’environ 400 µg/L. Ces résultats corroborent ceux de Falcao et al.

(2012). Au regard des ces teneurs, il semble que quelques dizaines de µg/L soient formés

pendant la fermentation alcoolique. La conservation des vins est marquée par l’augmentation

de sa concentration progressivement au cours du temps puis une stabilisation après environ

quatre ans.

Dans les vins blancs, nos résultats montrent une teneur moyenne de 182 µg/L pour les vins

des millésimes 2001 à 2010 qui peut aller jusqu’à 342 µg/L pour les millésimes plus anciens

(1980-2000). Ces teneurs sont nettement supérieures à celles rapportées par Câmpeanu et al.

(1998) dans des vins blancs secs du cépage indigène Feteasca Regala à l’issue de la

fermentation alcoolique, de 30 à 90 µg/L.

Concernant la distribution énantiomérique du leucate d’éthyle, les vins blancs présentent, en

général, uniquement la forme R, alors que les vins rouges présentent les deux énantiomères

avec des ratios qui varient en fonction du vieillissement. Les plus grandes concentrations de la
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forme S ont été trouvées dans des échantillons anciens. Le Tableau 18 montre l'impact du

vieillissement sur le rapport énantiomérique moyen R/S dans les vins rouges avec une

moyenne d'environ 95/5.

La présence exclusive de la forme énantiomérique R a été constatée pour les vins rouges du

millésime 2010, collectés et analysés 3 mois après la fermentation alcoolique. Lors de la

conservation, l’énantiomère S se forme, et ce dès la première année. La présence de

l’énantiomère S au niveau le plus important a été trouvée dans un vin de 1990 de l’appellation

Margaux avec un rapport énantiomérique R/S de 85/15. Dans les vins rouges, les

concentrations les plus élevées de l’isomère S ont été trouvées dans les échantillons le plus

anciens (Tableau 18) avec une concentration maximale de 62 µg/L (Haut-Médoc, 1982).

Tableau 18 : Concentrations des énantiomères du leucate d’éthyle (µg/L) dans les vins

T
yp

e
d’

éc
ha

nt
ill

on millésimes
Nombre de

vins analysés

Concentration
moyenne du

RS-leucate d’éthyle
(µg/L)

Concentration
moyenne du

R-leucate
d’éthyle (µg/L)

Concentration
moyenne du

S-leucate d’éthyle
(µg/L)

Ratio moyen
R/S

V
in

 R
ou

ge

1980 –
1990

10 408±118 371±113 32±16 91/9 ±5

1991 –
2000

10 449±125 431±122 18±13 96/4 ±3

2001 –
2009

14 361±119 354±114 7±6 98/2 ±1

2010 8 135±47 135±47 0±0 100/0 ±0

V
in

 B
la

nc

1980 –
2000

8 342±236 341±237 2±2 99/1 ±1

2001 –
2010

5 182±121 182±121 0±0 100/0 ±0

± Écart type de la moyenne de concentration. Analyses effectuées en 2011.
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Nous avons pu observer deux cas particuliers concernant les vins blancs : l’un d’entre eux

présentait une concentration élevée en comparaison aux vins rouges (Pessac-Leognan, 1989 ;

827 μg/L) et un autre contenait la forme S avec un rapport énantiomérique R/S de 97/3

(Bordeaux, 1994).

Selon Diaz-Maroto et al. (2005), les esters éthyliques d’acides gras branchés tels que le leucate

d’éthyle peuvent être formés lors de la fermentation alcoolique par Saccharomyces cerevisiae

à partir de l’acide aminé correspondant (ici la leucine) via leur transformation en α-oxoacides

qui sont ensuit decarbonylés pour donner des aldéhydes qui sont eux-mêmes oxydés en acides

correspondants. Le passage par l’intermédiaire α-oxoacide se traduirait par une perte de la

chiralité dûe au carbone portant l’oxygène. Aussi cette voie métabolique ne semble pas, ici,

pertinente dans la mesure où seul la forme R est présente à l’issue de la fermentation

alcoolique.

Pour obtenir cette configuration R du leucate d’éthyle à partir de la L-leucine, il faut passer

par un mécanisme concerté avec attaque nucléophile par la face opposée au groupement

amino (Figure 15).

Figure 15 : Formation du R-leucate d’éthyle à partir l’acide aminé correspondant.

Ethanol
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Sa concentration augmente également au cours du vieillissement, ce qui laisse penser qu’elle

pourrait être formée par estérification de l’acide correspondant. L’origine de l’énantiomère S

est, quant à elle, bien plus complexe que prévue : elle est présente uniquement dans les vins

rouges, sauf cas particuliers, et n’est observée qu’à partir de la deuxième année de

vieillissement.

Les origines du leucate d’éthyle paraissent donc multiples et leur élucidation nécessitera une

investigation particulière.

2.2 IMPACT ORGANOLEPTIQUE DIRECT

2.2.1 Effet quantitatif

Dans le but d’étudier l’impact quantitatif du leucate d’éthyle, des seuils de perception ont été

déterminés par le panel 4 dans des matrices différentes, selon la méthodologie décrite dans le

paragraphe 2.2.1.2 du chapitre II. Le seuil de perception du R-leucate d’éthyle en solution

hydroalcoolique est de 126 µg/L, soit presque le double de celui de la forme S, qui est de 56

µg/L (Figure 16). Ces résultats ont démontré clairement que les seuils étaient fortement

dépendants de la stéréochimie de l'odorant. Le seuil de perception du mélange R/S-leucate

d’éthyle présentant un rapport énantiomérique de 95/5 est de 52 µg/L, suggérant la

contribution des deux formes énantiomériques à l’arôme fruité.

Les seuils de perception des énantiomères R, S et de leur mélange (95/5, m/m) ont été

également déterminés dans un vin rouge désaromatisé. La désaromatisation du vin permet

d’éliminer du milieu les composés aromatiques volatils mais respecte les éléments non

volatils du vin : la force ionique, en particulier, est conservée et ce vin reste néanmoins

beaucoup plus proche d’un vin rouge qu’une simple solution modèle.

Les seuils de perception des énantiomères R, S, et de leur mélange (95/5, m/m) dans le vin

rouge désaromatisé sont respectivement de 432, 177, et 73 μg/L, révélant un effet matrice

clair (Figure 16).
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Figure 16 : Probabilités de détection du leucate d’éthyle dans deux matrices différentes. SH,
solution hydroalcoolique ; VDR, vin rouge désaromatisé SP, seuil de perception. Les courbes représentent
les taux de réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon une fonction sigmoïde.

(a)
(b)

(c)
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Au sein de chaque matrice, les seuils de perception de chaque énantiomère sont différents.

Cette observation corrobore celles de différents auteurs rapportant que le seuil de perception

et les descripteurs d'un composé odorant peuvent varier selon l’énantiomère considéré

(Riena ̈cker et Ohloff, 1961 ; Kinlin et al., 1972 ; Brenna et al., 2003 ; Tominaga et al., 2006 ;

Pons et al., 2008).

Comme représenté sur la Figure 16, la comparaison des seuils de perception de chacun des

composés dans les deux matrices a révélé que ceux des formes R (a), S (b) et de leur mélange

(95/5, m/m) (c) étaient respectivement 3,4 (a), 3,2 (b) et 1,4 (c) fois plus élevés dans le vin

rouge désaromatisé que en solution hydroalcoolique.

Ces valeurs de seuils de perception plus élevées dans du vin rouge désaromatisé qu’en

solution hydroalcoolique montrent que la composition non-volatile de la matrice peut

influencer la perception de la note fruitée des vins. Ces phénomènes ont déjà été abordés dans

l’étude bibliographique, notamment pour les interactions entre des composés volatils et les

composés non-volatils du vin comme les composés phénoliques (Dufour et Bayonove, 1999b

; Rocha et al., 2001 ; Dufour et Sauvaitre, 2000 ; Aronson et Ebeler, 2004 ; Lorrain et al.,

2012) les polysaccharides (Dufour et Bayonove, 1999a), ou le dioxyde de soufre et les

catéchols (Ferreira et al., 2003).

Pour un composé à une concentration supraliminaire donnée, plus son seuil de perception est

bas, plus l’intensité de son odeur est élevée. On observe ici un seuil de perception du mélange

systématiquement inférieur à celui de sa composante ayant le seuil de perception le plus faible

: cela peut suggérer un effet d’hyper-addition.

Le comportement en mélange des énantiomères R et S (95/5, m/m) dans différentes matrices

(solution hydroalcoolique et vin rouge désaromatisé), a été évalué en utilisant le modèle

d’additivité proposé par Feller (1968). Ce mélange n’est, en effet, rien d’autre qu’un mélange

binaire particulier. Ce modèle doit nous permette de distinguer si le comportement de ces

deux isomères en mélange relève effectivement de l’hyper-addition ou de la simple addition.

Théoriquement pour le phénomène d’addition, la probabilité de détection du mélange p(RS)

doit être identique à p(R) + p(S) − p(R) p(S), où p(R) représente la probabilité de détection de

la forme énantiomérique R et p(S) représente la probabilité de détection de la forme

énantiomérique S. Si la probabilité de détection théorique (p(RS)) pour le mélange est
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supérieure à la probabilité de détection expérimentale, cela indique un effet de suppression.

Une probabilité de détection inférieure indique un effet d’hyper-addition.

Les valeurs de p(R) et la courbe psychométrique de la probabilité de détection ont déjà été

obtenues (Figure 16a). Les probabilités de réponse p(S) pour la gamme de concentrations

utilisées en mélange (1,3 / 2,6 / 5,2 / 10,5 / 20,9 / 41,8 / 83,6 / 167,3 / 334,5 / 669 µg/L) ont

été calculées pour les deux matrices différentes à partir des équations des courbes sigmoïdes

obtenues lors la détermination des seuils de perception de chaque isomère optique (Figure

16b).

Un exemple de calcul de la probabilité de détection estimée par le modèle de Feller est

présenté dans le Tableau 19.

Tableau 19 : Probabilités de détection du mélange énantiomérique R/S-leucate d’éthyle (95/5,
m/m) en solution hydroalcoolique : valeurs obtenues expérimentalement et estimées selon le
modèle de Feller

Concentrations (µg/L) p(R)
p(S)

calculée
p(R/S)

expérimentale

p(R/S) estimée
par le modèle de

Feller
R

hors
mélange

S
hors

mélange

R/S
(95/5)

= ((3* proportion de réponses correctes) - 1) / 2
= p(R) + p(S) −

p(R) p(S)

25 1,31 26,31 -0,10 0,0003 0,30 -0,10

50 2,61 52,61 0,10 0,0014 0,40 0,10

100 5,23 105,23 0,40 0,0061 0,90 0,40

200 10,45 210,45 0,70 0,03 0,80 0,71

400 20,91 420,91 1,00 0,11 1,00 1,00

800 41,81 841,81 1,00 0,35 1,00 1,00

1600 83,63 1683,63 1,00 0,71 1,00 1,00

3200 167,25 3367,25 1,00 0,91 1,00 1,00

6400 334,50 6734,50 1,00 0,98 1,00 1,00

12800 669,00 13469,00 1,00 1,00 1,00 1,00
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Pour les deux matrices, solution hydroalcoolique et vin rouge désaromatisé, la probabilité de

détection du mélange p(RS) estimée par le modèle de Feller est inférieure à la probabilité

expérimentale (Figure 17), révélant un effet d’hyper-addition entre les deux formes

énantiomériques de ce mélange binaire (p<0,001).

En solution hydroalcoolique, les seuils de perception du mélange R/S-leucate d’éthyle,

expérimental et estimé avec l’application du modèle de Feller étaient respectivement de 52 et

135 μg/L. Dans la matrice vin rouge désaromatisé, les seuils de perception du mélange R/S-

leucate d’éthyle, expérimental et estimé avec l’application du modèle de Feller étaient

respectivement de 73 et 430 μg/L. La comparaison entre les deux seuils de perception, a

révélé que les seuils de perception expérimentaux étaient respectivement 2,53 et 5,88 fois plus

faibles en solution hydroalcoolique et en vin rouge désaromatisé que ceux estimés par le

modèle de Feller (p<0,001).

Figure 17 : Probabilités de détection du mélange énantiomérique R/S-leucate d’éthyle (95/5,
m/m) déterminés expérimentalement et calculés selon le modèle de Feller dans deux matrices
différentes. SPFeller, seuil de perception estimé avec l’application du modèle de Feller ; SPExpé, seuil de perception
expérimental. Les courbes représentent les taux de réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon
une fonction sigmoïde.
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Afin de mieux comprendre l’interaction perceptive remarquable impliquant le leucate d’éthyle

dans l’expression du caractère fruité, son seuil de perception a été établi dans la reconstitution

aromatique obtenue à partir de fractions fruitées après le fractionnement par CLHP. Dans le

chapitre III nous avons étudié la répartition des esters dans les fractions obtenues par CLHP.

Les esters éthyliques et les acétates avec des notes fruitées sont répartis dans les fractions 17 à

22, le leucate d’éthyle étant le seul ester élué dans la fraction 17. Ainsi, il fût facile d'obtenir

un pool d'esters fruités du vin sans la présence du leucate d’éthyle : il s’agit simplement de la

RA (18 à 22).

Comme représenté sur la Figure 18, la comparaison des seuils de perception de chacun des

composés dans les deux matrices a révélé que ceux des formes R (a), S (b) et de leur mélange

(95/5, m/m) (c) étaient respectivement 9,4 (a), 9,7 (b) et 5,1 (c) fois plus élevés dans la RA

(18 à 22) que en solution hydroalcoolique (p<0,001).

Les seuils de perception des formes R, S, et de leur mélange (95/5, m/m) ont été déterminés

par le panel 3 dans deux matrices différentes (solution hydroalcoolique et RA (18 à 22)). En

solution hydroalcoolique, les seuils de perception des formes R, S, et de leur mélange (95/5,

m/m) sont respectivement de 167, 70 et 90 μg/L. Mesuré dans la RA (18 à 22), les seuils de

perception des formes R, S, et de leur mélange (95/5, m/m) sont respectivement de 1576, 688

et 460 µg/L.

Ce type de méthodologie a déjà été utilisé dans des études précédentes. Par exemple Romano

et al. (2009) ont démontré que l'ajout des acides isobutyrique et isovalérique au vin a entraîné

une augmentation remarquable du seuil de perception des éthylphénols.

Ces résultats ont montré que la matrice fruitée plus complexe pouvait être à l’origine d’un

effet de masquage sur la perception du leucate d’éthyle. Malgré des seuils de perception

élevés, dans cette matrice fruitée, on remarque que celui du mélange R- et S-leucate d’éthyle

(95/5, m/m), de 460 µg/L est assez proche de la teneur moyenne trouvée dans les vins

(environ 400 μg/L). Ces résultats témoignant d’un effet de masquage, dû à la complexité de la

matrice, vont dans le même sens que nombre d’autres (Darriet et al., 1995 ; Mestres et al.,

2000 ; Plotto et al., 2004 ; Le Berre et al., 2007, Pineau et al., 2007).
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Figure 18 : Effet de la matrice sur la probabilité de détection du leucate d’éthyle. SH, solution
hydroalcoolique ; SP, seuil de perception. Les courbes représentent les taux de réponses en fonction de la
concentration et sont tracées selon une fonction sigmoïde.
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Malgré cet impact de la matrice affectant fortement la perception du leucate d’éthyle, la

comparaison des données expérimentales à celles issues du modèle de Feller montre que le

mélange du R/S-leucate d’éthyle a un comportement similaire à celui observé en solution

hydroalcoolique ou dans du vin désaromatisé. La probabilité de détection du mélange p(RS)

estimée par le modèle de Feller est inférieure à la probabilité expérimentale (Figure 19),

révélant un effet d’hyper-addition entre les deux formes énantiomériques du leucate d’éthyle

dans la matrice fruitée considérée.

En effet les seuils de perception du mélange R/S-leucate d’éthyle, expérimental et estimé

selon le modèle de Feller sont respectivement de 460 et 1615 μg/L, soit un seuil de perception

expérimental 3,51 fois plus faible que celui estimé par le modèle de Feller (p<0,001).

Figure 19 : Probabilités de détection du mélange énantiomérique R/S-leucate d’éthyle (95/5,
m/m) déterminés expérimentalement et calculés selon le modèle de Feller dans la RA (18 à
22). SPFeller, seuil de perception estimé avec l’application du modèle de Feller ; SPExpé, seuil de perception expérimental. Les
courbes représentent les taux de réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon une fonction
sigmoïde.
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2.2.2 Effet qualitatif

Des analyses descriptives réalisées par le panel 4 ont montré que les isomères optiques du

leucate d’éthyle présentaient des nuances aromatiques assez similaires. Les participants ont

été invités à choisir un maximum de trois descripteurs d’une liste de 26. En utilisant des

concentrations de 800 et 150 µg/L de respectivement R- et S-leucate d’éthyle, concentrations

perçues par l'ensemble du panel, l’odeur des formes R et S a été principalement définie par

des descripteurs de type fruits noirs : 14 sur 15 sujets et 12 sur 15 sujets ont choisi des

descripteurs de fruits noirs pour respectivement la forme R et S. Plus précisément, des

descripteurs "mûre" et "confiture de mûre" ont eu la fréquence de citation le plus élevée : 8

sur 15 sujets ont choisi ces descripteurs de fruits noirs pour deux formes R et S (Tableau 20).

Tableau 20 : Nombre de citations de certains descripteurs pour le R- et le S-leucate d’éthyle

DESCRIPTEURS R-leucate d’éthyle S-leucate d’éthyle
rose 1

groseille 1
beurre 1
banane 1 1
caramel

confiture de fraise 1 1
violette

rose fanée 1
bourgeon de cassis 2 1

poivron vert 1
confiture de mûre 4 4

vanille
fraise 1
tabac
cassis 2 2

olive noire 1
mûre 4 4

réglisse, anis 1
pomme 1 2

champignon
framboise 1 1

bois de chêne "frais"
cerise 1

clou de girofle
pruneaux
myrtille 2 1

fruit noir 14 12
confiture de mûre / mûre 8 8
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2.3 IMPACT ORGANOLEPTIQUE INDIRECT

Les données concernant l’impact du leucate d’éthyle ont relevé qu’il se trouvait généralement,

à des niveaux légèrement supérieurs à son seuil de perception en solution hydroalcoolique et

dans du vin rouge désaromatisé, sans pour autant montrer que ce composé jouait le rôle d’un

composé clé dans l'arôme du vin rouge.

Il semblait donc indispensable d'évaluer la contribution indirecte du leucate d’éthyle à l'arôme

du vin. A partir de fractions obtenues par CLHP, des reconstitutions aromatiques fruitées ont

été élaborées et l’impact de la présence du leucate d’éthyle sur leur perception a été étudié.

Des seuils de perception "particuliers" ont ainsi été établis. Le "seuil de perception" de la RA

(18 à 22) a été ainsi mesuré en solution hydroalcoolique, contenant, ou pas, les énantiomères

du leucate d’éthyle aux concentrations moyennes de la forme R, S et de leur mélange (95/5,

m/m) trouvés dans les vins rouges, comme spécifié dans la Figure 20.

Les reconstitutions aromatiques élaborées à partir des fractions obtenues par CLHP ont été

préparées en assemblant seulement les fractions 18 à 22 et en les mettant en solution de telle

sorte qu’un verre de 50 mL corresponde au volume de 0,3 / 0,6 / 1,3 / 2,5 / 5 / 10 / 20 / 40 / 80

et 160 mL du vin à l’origine de ces fractions.

Comme représenté sur la Figure 20, quand la solution hydroalcoolique a été enrichie avec

400 µg/L de R-leucate d’éthyle (a), 20 µg/L de S-leucate d’éthyle (b), et 420 µg/L du mélange

R- et S-leucate d’éthyle (95/5, m/m) (c), le "seuil de perception" de la RA (18 à 22) a été

diminué respectivement de 2,2 (a), 4,5 (b) et 2,5 (c) fois (p<0,001). Cette diminution du seuil

de perception, suggère une augmentation de l’intensité du pool fruité en présence du leucate

d’éthyle, démontrant ainsi un effet d’hyper-addition de cet ester éthylique sur la perception

fruitée du vin.

Ces résultats indiquent une contribution indirecte forte du leucate d’éthyle à l'arôme du vin,

démontrant que la présence de cet ester renforce la perception du caractère fruité de

l’ensemble et soulignant son rôle en tant qu’exhausteur de l’arôme fruité.

En effet, rares sont les exemples d’hyper-addition dans des mélanges complexes. Ribéreau-

Gayon et al. (1975) ont montré l’existence de phénomènes de ce type dans un mélange

complexe constitué de 8 composés terpéniques.
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Un effet exhausteur du leucate d’éthyle a été aussi décrit par Luccarelli et al. (1984) qui ont

démontré que la présence de cet ester mélangé avec des acides alcanoïques, de 4 à 10 atomes

de carbone, renforçait les arômes de fruits tropicaux.

Figure 20 : Effet de la présence du leucate d’éthyle sur la probabilité de détection de la RA
(18 à 22). *exprimée en volume de vin mL dans 50 ml de matrice. SH, solution hydroalcoolique ; SP, seuil de
perception ; 2OH4MeC5C2, leucate d’éthyle. Les courbes représentent les taux de réponses en fonction de la
concentration et sont tracées selon une fonction sigmoïde.
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1. ORIGINE DE L’EFFET DE MASQUAGE DU CARACTERE FRUITS

FRAIS ET D’AMPLIFICATION DU CARACTERE FRUITS

CONFITURES

L’effet de l’addition des fractions 3 à 5 à la reconstitution aromatique fruitée a été évalué

grâce à la réalisation de tests triangulaires et à l’établissement de profils sensoriels. Nous

avons pu mettre en évidence quelques interactions perceptives particulières comme un

masquage pour des notes de fruits frais s’accompagnant de l’augmentation de celles de fruits

confiturés (chapitre III). Ces résultats, indiquent que les fractions 3 à 5, de caractère

lacté/beurré peuvent contribuer aux notes fruitées de l'ensemble, suggérant que leurs

constituants peuvent conduire aux mêmes effets sur ces notes. Afin d’évaluer d’une façon

plus explicite cette interaction perceptive, la caractérisation des constituants de ces fractions 3

à 5 paraissait donc indispensable.

1.1 MISE EN EVIDENCE ET QUANTIFICATION DES CONSTITUANTS DES

FRACTIONS IMPLIQUEES

L’analyse de la composition des fractions 3 à 5 a été effectuée par chromatographique en

phase gazeuse couplée à l’olfactométrie et à la spectrométrie de masse.

Les analyses olfactométriques qui témoignent de la complexité aromatique des fractions 3 à 5

nous ont permis d’identifier plusieurs zones odorantes (ZO) qui sont présentées dans le

Tableau 21. Nous nous sommes focalisés sur les notes correspondant à l’odeur globale des

fractions ainsi que sur celles les plus intenses. Ainsi nous nous sommes attachés aux zones

odorantes éluées à 9,3 ; 21,2 ; 28,5 et 37 min.

Dans un second temps, grâce à la chromatographie en phase gazeuse couplée à la

spectrométrie de masse nous nous sommes attachés à identifier les composés à l’origine de

ces ZO. Le chromatogramme en mode scan représenté dans la Figure 21 montre quatre pics

très majoritaires par rapport à tous les autres et qui présentent les mêmes ILR que les ZO

précitées.
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Tableau 21 : Olfactogramme obtenu suite à l’analyse sur colonne BP21 de l’extrait
aromatique de la RA (3 à 5)

Temps (min) Descripteur Aromatique

9,3 lacté

10,02 chocolat

10,50 viande / grillé

10,29 pomme de terre cuite / potage de légumes

11,91 plastique

13,62 sucre brûlé

14,46 pain grillé / cacahuète

17,84 sucre brûlé

18,39 chocolat

18,80 amande grillée

19,20 oignon / soufré

19,90 café / réduit / chou

21,2 réduit / lacté / fromage

21.38 vanille / sucrée

22,09 pomme de terre cuite
24,01 fruit confit / barbe à papa

26,72 noix

26,85 floral, rose fanée

27,20 sucre brûlé

28,5 vinaigre / piquant

29,46 pain grillé

30,56 réduit

31,62 très réduit

32,09 potage de légumes

37,00 réduit / lacté / crémeux

40,40 sucre brulé

46,20 café grillé / sucre brulé / fruit cuit

47,50 chocolat noir / chocolat/caramel

48,00 cerise confite

49,89 fruit confit

50,31 sucre brulé

53,00 chocolat / liqueur de cerise

53,94 amande grillée / sucre brulé

56,00 pruneau
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Figure 21 : Chromatogramme, en mode scan, de l’extrait brut de la reconstitution aromatique

des fractions 3 à 5.

Les spectres de masses correspondant à ces zones odorantes sont comparés avec ceux

enregistrés dans la bibliothèque NIST et ceux obtenus à partir des produits purs

correspondants. Ces données sont présentées dans la Figure 22. Les ILR des pics

chromatographiques obtenus, et des produits de référence sont également comparés. Ces

données nous indiquent qu’il s’agit du (a) diacétyle (D), (b) de l’acétoïne (A), (c) de l’acide

acétique (Ac) et (d) de la γ-butyrolactone (GBL) (Figure 21).

Ces composés sont des constituants biens connus de l’arôme secondaire des vins. On peut les

relier d’une part au métabolisme des levures fermentaires et d’autre part à celui des bactéries

lactiques (Bertrand, 1983 ; de Revel, 1992 ; Joyeux et al., 1984 ; Masneuf-Pomarède et al.,

2010 ; Webb et Kepner, 1962 ; Ugliano et Moio, 2005).

Même si l'origine et les propriétés organoleptiques directes de ces composés ont été décrites

en détail, la bibliographie ne révèle pas de données concernant leur impact sur l'expression

des arômes fruités ni même sur leur comportement en mélange.
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…

Figure 22 : (a) Spectres de masse des composés dans la RA (3 à 5). (b) Spectres de masse des
composés selon NIST 2008. (c) Spectres de masse des composés de référence.
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Dans le but d’étudier l’impact organoleptique du diacétyle, de l’acétoïne, de l’acide acétique

et de la γ-butyrolactone et de réaliser des reconstitutions aromatiques fidèles aux observations

préalables, il était dans un premier temps nécessaire de déterminer leurs teneurs dans les

fractions 3 à 5. Les teneurs en ces composés dans les reconstitutions aromatiques préparées à

partir des fractions 3, 4 et 5 sont présentées dans le Tableau 22.

Tableau 22 : Teneurs apportées par les fractions 3, 4 et 5 aux reconstitutions aromatiques
(mg/L)

RA (3) RA (4) RA (5) RA (3 à 5)

diacétyle 0,7 1,3 2 4

acétoïne 2,1 1 0,1 3,2

acide acétique 20 3 2 25

γ-butyrolactone 1,1 1,4 6 8,5

1.2 ROLE DU DIACETYLE, DE L’ACETOÏNE, DE L’ACIDE ACETIQUE ET DE LA

γ-BUTYROLACTONE DANS CES EFFETS PERCEPTIFS

Les résultats des tests triangulaires, rapportés dans le Tableau 23 ont confirmé que l’addition

des fractions 3 à 5 à la RA (17 à 22) a été significativement perçue (test 1). Ils ont également

révélé que l'addition simultanée, à la RA (17 à 22), du diacétyle, de l’acétoïne, de l'acide

acétique, et de la γ-butyrolactone aux concentrations identiques à celles apportées par les

fractions 3 à 5 du vin était également significativement perçue (test 2). Toutefois, lorsque la

RA (17 à 22) supplémentée en diacétyle, acétoïne, acide acétique et γ-butyrolactone est

comparée à la RA (17 à 22) additionnée des fractions 3 à 5, (test 3), plus de 80% des sujets

ont discerné la différence entre les deux échantillons. Ceci démontre que l’addition de ces

quatre composés ne conduit pas globalement aux mêmes résultats olfactifs que celle des

fractions 3 à 5. Grâce à la réalisation de tests triangulaires, nous avons pu montrer qu’il n’était

pas possible de reproduire dans son intégralité l’arôme de la RA (17 à 22 + 3 à 5) à l’aide du

diacétyle, de l’acétoïne, de l'acide acétique et de la γ-butyrolactone (aux concentrations
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identiques à celles apportées par les fractions 3 à 5), certainement à cause de la présence des

autres composés élués dans ces fractions complexes.

Tableau 23 : Impact de l’addition à la RA (17 à 22) des fractions 3 à 5 ou du diacétyle, de
l’acétoïne, de l’acide acétique et de la γ-butyrolactone aux concentrations apportées par les
fractions 3 à 5

Echantillons comparés

Test 1 RA (17 à 22) RA (17 à 22 + 3 à 5) *

Test 2 RA (17 à 22)
RA (17 à 22) + 4 mg/L D + 3,2 mg/L A + 25

mg/L Ac + 8,5 mg/L GBL *

Test 3 RA (17 à 22 + 3 à 5)
RA (17 à 22) + 4 mg/L D + 3,2 mg/L A + 25

mg/L Ac + 8,5 mg/L GBL *

*, significatif au seuil de 0,1%.

Pour évaluer le rôle du diacétyle, de l’acétoïne, de l’acide acétique et de la γ-butyrolactone

dans le masquage de l’arôme de fruits frais et l’amplification de celui de fruits confiturés, des

profils sensoriels concernant ces caractères aromatiques ont été réalisés (expérimentation 3).

Trois reconstitutions aromatiques élaborées en solution hydroalcoolique modèle à partir des

fractions fruitées du vin (1) ont été présentées au panel. La première se compose des fractions

17 à 22, la seconde se compose des ces mêmes fractions complétées avec les fractions 3 à 5 et

enfin la troisième se compose de fractions fruitées 17 à 22 complétées avec du diacétyle, de

l’acétoïne, de l’acide acétique et de la γ-butyrolactone aux teneurs apportées à la

reconstitution précédente par les fractions 3 à 5. Les résultats de profils sensoriels, élaborés en

utilisant une échelle non structurée de 0 à 100 mm, sont rapportés dans le Tableau 24.

Des différences significatives ont été mises en évidence pour les descripteurs fruits frais et

fruits confiturés entre la RA (17 à 22) et la RA (17 à 22) additionnée soit avec les fractions 3 à

5, soit simultanément avec le diacétyle, l’acétoïne, l’acide acétique et la γ-butyrolactone. Les
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intensités moyennes pour les descripteurs fruits frais étaient significativement plus faibles et

celles de fruits confiturés plus importantes que dans la RA (17 à 22).

Par ailleurs, ajoutés de concert à des concentrations identiques à celles retrouvées dans les

fractions 3 à 5, le diacétyle, l’acétoïne, l’acide acétique et la γ-butyrolactone conduisent aux

mêmes modifications olfactives que les fractions 3 à 5, masquant les notes de fruits frais et

amplifiant celles de fruits confiturés.

Tableau 24 : Effet de l’addition à la RA (17 à 22) de fractions 3 à 5 ou de diacétyle, acétoïne,
acide acétique et γ-butyrolactone aux concentrations apportées par les fractions 3 à 5 sur
l’intensité fruitée

Descripteurs

Echantillons *

RA (17 à 22) RA (17 à 22 + 3 à 5) RA (17 à 22) + D + A + AC + GBL

FF 49,39 b 25,83 a 28,28 a

FC 20,83 a 47,00 b 42,94 b

*p<0,05 ; Les valeurs avec des lettres différentes au sein de chaque ligne sont significativement différentes.

Même si les tests triangulaires ont montré globalement des différences entre la RA (17 à 22 +

3 à 5) et la RA (17 à 22) + 4 mg/L D + 3,2 mg/L A + 25 mg/L Ac + 8,5 mg/L GBL, le

diacétyle, l’acétoïne, l’acide acétique et la γ-butyrolactone et les fractions 3 à 5 conduisent

tous les deux aux mêmes modifications du caractère fruité de la RA (17 à 22).

Ces résultats nous incitent, pour aller plus avant, à hiérarchiser l’impact de chacun de ces

quatre composés en considérant leur rôle à la fois individuellement et en association.



Partie V : Étude de la modulation du caractère fruité

114

2. IMPACT DU DIACETYLE, DE L’ACETOÏNE, DE L’ACIDE

ACETIQUE ET DE LA γ-BUTYROLACTONE, PRIS

INDIVIDUELLEMENT ET EN MELANGES, SUR L’ARÔME FRUITE

DES VINS ROUGES

2.1 PERCEPTION INDIVIDUELLE DE CES COMPOSES

Le Tableau 25 présente l’effet de l’addition du diacétyle, de l’acétoïne, de l’acide acétique et

de la γ-butyrolactone aux concentrations apportées par les fractions 3 à 5 aux reconstitutions

aromatiques.

Hormis pour le diacétyle, ces additions n’ont pas été significativement perçues (Tableau 25,

tests 1, 2 et 3). Ces résultats nous laissent penser que l’acétoïne, l’acide acétique et la γ-

butyrolactone se trouvent à des concentrations infraliminaires. Ces données sont en accord

avec les seuils de perception élevés rapportés dans la littérature, avec des valeurs

respectivement de l'ordre de 150 mg/L (Bertrand et al., 1984), 200 mg/L (Guth , 1997) et

20 mg/L (Peinado et al., 2004) en solution hydroalcoolique. L’acétoïne, l’acide acétique et la

γ-butyrolactone ont donc été testés à des concentrations d’environ respectivement 2%, 12% et

40% de leurs seuils de perception.

Tableau 25 : Impact de l’addition à la solution hydroalcoolique de l’acétoïne, de l’acide
acétique, de la γ-butyrolactone et du diacétyle, aux concentrations apportées par les fractions
3 à 5

Echantillons comparés
Différence
observée

Test 1 SH SH + 3,2 mg/L A -

Test 2 SH SH + 25 mg/L Ac -

Test 3 SH SH + 8,5 mg/L GBL -

Test 4 SH SH + 4 mg/L D *

*, significatif au seuil de 0,1% ; - , aucune différence significative.
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Le diacétyle a, quant à lui, été testé à une concentration supraliminaire, ce que confirment les

données bibliographiques qui positionnent son seuil olfactif à un niveau nettement inférieur

aux 4 mg/L testés dans le cadre à notre étude, soit entre 50 µg/L en solution hydroalcoolique

(Selfridge et Amerine, 1978) et 2,8 mg/L dans un vin de Cabernet Sauvignon (Martineau et

al., 1995) (Tableau 25, test 4).

Afin de pouvoir déterminer le comportement individuel de ces quatre composés en dehors du

mélange RA (17 à 22), une première série de profils sensoriels a consisté à évaluer la

perception de l'intensité de l’arôme global, des notes de fruits frais et de celles de fruits

confiturés de chaque composé pris isolément en solution hydroalcoolique. Ainsi, pour chaque

composé, l’odeur d’une solution le contenant, aux concentrations identiques à celles apportées

par les fractions 3 à 5 du vin (1), a été comparée à celle de la matrice hydroalcoolique. Les

résultats de profils sensoriels, élaborés en utilisant une échelle non structurée de 0 à 100 mm,

sont rapportés dans le Figure 23.

Les intensités moyennes de l’arôme global et des notes de fruits frais et de fruits confiturés

semblent identiques dans la matrice hydroalcoolique et la matrice hydroalcoolique

supplémentée avec de l’acétoïne, de l’acide acétique ou de la γ-butyrolactone. Ces derniers

semblent n’avoir aucun impact aromatique sur l'expression des descripteurs considérés.

Au contraire, la présence du diacétyle dans la matrice hydroalcoolique a entraîné une

augmentation significative de l'intensité de l’arôme global ainsi que de la note de fruits

confiturés, ce qui démontre que le diacétyle semble être présent à une concentration

supraliminaire et que notre panel a associé son caractère beurré/lactique à des arômes

confiturés.

Les résultats obtenus lors de l’établissement de ces profils sensoriels sont en accord avec les

tests triangulaires visant à estimer l’impact des composés en solution hydroalcoolique puisque

les composés présents à des concentrations infraliminaires n’affectent pas l’intensité des

descripteurs que nous avons évalués.
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Figure 23 : Effet de l’addition du diacétyle, de l’acétoïne, de l’acide acétique et de la γ-
butyrolactone à la solution hydroalcoolique (SH). *p<0,05 ; AG, arôme global ; FF, fruits frais ; FC,
fruits confiturés ; Les barres d'erreur indiquent l’erreur standard.
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2.2 EFFET DE LEUR PRESENCE, INDIVIDUELLE OU EN MELANGE, SUR

L’ARÔME FRUITE

Afin d’appréhender plus complètement le rôle du diacétyle, de l’acétoïne, de l'acide acétique,

et de la γ-butyrolactone sur l’arôme global ainsi que sur la qualité du fruité (fruits frais et

fruits confiturés) diverses reconstitutions aromatiques ont été préparées à partir de la

RA (17 à 22) et des profils sensoriels, visant à évaluer l’intensité de ces trois descripteurs,

élaborés selon la méthodologie décrite dans le paragraphe 2.2.2.2 du chapitre II.

Afin de pouvoir évaluer le comportement des divers mélanges d’odeurs selon le modèle de

Patte et Laffort (1979), des profils sensoriels ont été réalisés sur ces mélanges ainsi que sur

leurs deux composantes considérées séparément. Une des originalités de cette démarche est de

se pencher sur des mélanges bien plus complexes que ceux étudiés jusqu’alors. Il reste

extrêmement difficile, au niveau expérimental, pour des mélanges d’une telle complexité, de

différencier rigoureusement la limite entre la notion de mélange hétérogène et de mélange

homogène. Néanmoins au vu des modifications de l’odeur liées aux mélanges que nous avons

pu constater et dans la mesure où nous sommes attachés aux mêmes descripteurs dans toutes

les reconstitutions, nous avons considéré que cela relevait d’une approche correspondant aux

mélanges homogènes. La terminologie utilisée pour expliquer les différents effets perceptifs

correspond donc à celle des mélanges homogènes. Néanmoins, des termes destinés à qualifier

des mélanges hétérogènes, comme le masquage, sont aussi parfois utilisées, et ce, car ces

termes (hypo-addition/masquage) sont, d’une manière générique, utilisés dans la littérature

pour décrire une diminution de l’intensité odorante.

Nous présentons, ici, les modifications de l’odeur de la reconstitution aromatique fruitée de

base - en ce qui concerne l’intensité aromatique globale ainsi que celle des notes de fruits frais

et de fruits confiturés - engendrées par les additions des différents constituants des fractions

3 à 5, seuls ou en mélange. Tour à tour, seront évalués l’impact de ces composés pris seuls, en

mélange deux à deux, en mélange trois à trois et enfin ajoutés tous les quatre simultanément à

la RA (17 à 22).
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2.2.1 Effets sur l’intensité globale

Dans un premier temps l’impact de l’addition séparée de chacun des composés a été évalué. A

titre d’exemple de la méthodologie utilisée pour les 16 mélanges étudiés (transposée

également aux autres descripteurs présentés dans cette partie 2.2), les données obtenues pour

le descripteur intensité globale relatives à l’ajout d’acétoïne à la RA (17 à 22) ainsi que les

valeurs de tau (τ) et sigma (σ) sont présentées dans le Tableau 26.

Tau (τ) correspond au rapport entre l'intensité de la RA (17 à 22) et la somme des intensités

des reconstitutions aromatiques correspondant aux deux composantes du mélange isolément

(fractions fruitées d’une part et acétoïne d’autre part). Sigma (σ), rapport entre l’intensité dans

le mélange et la somme des intensités dans les deux composantes du mélange, reflète le

niveau d'interaction (Figure 24).

Tableau 26 : Calcul des valeurs de Tau (τ) et Sigma (σ) pour le mélange de l’acétoïne avec la
RA (17 à 22)

Sujets IRA (17 à 22) IAcétoïne Imélange τ σ

IRA (17 à 22) + Acétoïne
IRA (17 à 22) /

(IRA (17 à 22) + IAcétoïne)
Imélange /

(IRA (17 à 22) + IAcétoïne)
1 87 17 30 0,84 0,29
2 48 35 52 0,58 0,63
3 89 5 75 0,95 0,80
4 54 10 92 0,84 1,44
5 60 8 69 0,88 1,01
6 89 20 81 0,82 0,74
7 96 47 97 0,67 0,68
8 50 2 80 0,96 1,54
9 76 14 88 0,84 0,98
10 80 35 88 0,70 0,77
11 62 0 35 1,00 0,56
12 70 45 75 0,61 0,65
13 90 11 98 0,89 0,97
14 77 37 75 0,68 0,66
15 68 10 26 0,87 0,33
16 63 5 47 0,93 0,69
17 75 2 95 0,97 1,23
18 85 9 84 0,90 0,89

Moyenne 0,83 0,83

Intervalle de Confiance 0,06 0,15
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Le résultat de ce premier exemple montre que l’addition de l’acétoïne dans la RA (17 à 22) a

provoqué, malgré sa concentration infraliminaire, un effet significatif sur la diminution de

l'intensité aromatique globale. La position du point expérimental dans le graphique proposé

par Berglund et al. (1973) reflète le niveau d'interaction : il s’agit d’un effet d’hypo-addition.

Néanmoins, en tenant compte des intervalles de confiance pour ces valeurs de τ et σ, nous ne

pouvons pas préciser s’il s’agit d’addition partielle ou de compromis.

Figure 24 : Effet de l’addition de l’acétoïne sur l’odeur de la RA (17 à 22). Représentation
graphique [σ = f(τ)] introduite par Patte et Laffort (1979). Les barres d’erreur représentent les
intervalles de confiance à 95% autour des valeurs moyennes de τ et σ.

Des effets d’hypo-addition ont également été observés pour les trois autres mélanges où les

composés ont été additionnés séparément à la RA (17 à 22) (Figure 25a). L'ajout isolé du

diacétyle, de l’acétoïne, de l’acide acétique et de la γ-butyrolactone individuellement dans la

RA (17 à 22) a provoqué une diminution significative de l'intensité aromatique, soulignant

leur rôle de type masquage sur ce descripteur. Parmi les quatre mélanges étudiés, les valeurs

de τ et σ les plus faibles ont été trouvées pour celui contenant du diacétyle, ce qui souligne

l’impact plus fort du diacétyle dans l'atténuation de l’intensité aromatique globale.

● RA (17 - 22) + Acétoïne
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La Figure 25b, présente de très grands intervalles de confiance indiquant que les sujets ne

sont pas d'accord sur les effets perceptifs après l'addition des composés deux à deux. A

l’exception du mélange RA (17 à 22) + A + Ac où un niveau d’hypo-addition statistiquement

significatif est atteint, les niveaux d’interaction des autres ne peuvent pas être explicités.

Encore une fois, il a été observé que l’ajout de l’acétoïne et l’acide acétique par paire à des

concentrations infraliminaires dans la RA (17 à 22), a un impact sur la diminution de l’arôme

global.

L'addition des composés trois à trois à la RA (17 à 22) a conduit à chaque fois à un

phénomène d’hypo-addition (Figure 25c). Un niveau de compromis a été observé pour tous

les mélanges. Néanmoins, pour le mélange RA (17 à 22) + D + Ac + GBL, en tenant compte

des intervalles de confiance pour les valeurs de τ et σ, nous ne pouvons pas rigoureusement

préciser s’il s’agit d’addition partielle ou de compromis. Par ailleurs, la présence simultanée

de l’acétoïne, de l'acide acétique, et de la γ-butyrolactone dans la RA (17 à 22), tous les trois à

des concentrations infraliminaires, entraîne une atténuation marquée de l’intensité globale,

montrant que même à ces concentrations, ces composés ont un impact considérable sur

l’intensité de l’ensemble.

Une diminution analogue de l’intensité de l’arôme global est observée lorsque les fractions

3 à 5 ou le mélange du diacétyle, de l’acétoïne, de l'acide acétique et de la γ-butyrolactone

sont additionnés à la RA (17 à 22) (Figure 25d). Pour les deux mélanges, RA (17 à 22) + D +

A + Ac + GBL et RA (17 à 22) + F 3 à 5, le niveau d’interaction est le même et relève de

l’hypo-addition. Nous observons même un chevauchement des intervalles de confiance à 95%

pour les moyennes de τ et σ. Compte tenu, justement de ces intervalles de confiance, il ne

nous est pas possible de préciser si nous sommes en face d’addition partielle ou de

compromis.

Ces données révèlent des phénomènes particulièrement intéressants. Malgré leurs

concentrations infraliminaires, l’acétoïne, la γ-butyrolactone et l’acide acétique, provoquent

même individuellement, une diminution de l'intensité aromatique. Comme attendu, au regard

de l’intensité du diacétyle hors mélange, il avait, seul, l’impact le plus fort dans l'atténuation

de l’intensité aromatique globale. Néanmoins, la présence du diacétyle pour tous les mélanges

où deux composés ont été ajoutés, provoque un désaccord entre les sujets sur les effets
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perceptifs, alors que l’ajout de l’acétoïne et de la γ-butyrolactone a un impact significatif sur

la diminution de l’arôme global.

Figure 25 : Effet de l’addition à la RA (17 à 22), seul ou en mélange, du diacétyle (D), de
l’acétoïne (A), de l'acide acétique (Ac), et de la γ-butyrolactone (GBL) ainsi que des fractions
(F) 3 à 5 sur l’intensité olfactive globale. Représentation graphique [σ = f(τ)] introduite par
Patte et Laffort (1979). Les symboles représentent la moyenne de la valeur σ et τ. Les barres d’erreur
représentent les intervalles de confiance à 95% autour des valeurs moyennes de τ et σ.

♦ RA (17 - 22) + D
● RA (17 - 22) + A
♦ RA (17 - 22) + Ac
■ RA (17 - 22) + GBL

■ RA (17 - 22) + D + A
♦ RA (17 - 22) + D + Ac
■ RA (17 - 22) + D + GBL
● RA (17 - 22) + Ac + GBL
♦ RA (17 - 22) + A + Ac
● RA (17 - 22) + A + GBL

b

● RA (17 - 22) + D + A + Ac
■ RA (17 - 22) + D + A + GBL

▲ RA (17 - 22) + D + Ac + GBL
♦ RA (17 - 22) + A + Ac + GBL

c
d

● RA (17 - 22) + D + A + Ac + GBL
▲ RA (17 - 22) + F 3 à 5 d

b

c

a
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Par ailleurs, la présence simultanée de l’acétoïne, de l'acide acétique, et de la γ-butyrolactone

dans la RA (17 à 22) conduit exactement aux mêmes effets d’hypo-addition que les autres

mélanges contentant du diacétyle, soulignant leur fort impact en tant que "réducteurs" de

l’intensité aromatique globale, et ce, à des concentrations infraliminaires. Les résultats les

plus marquants apparaissent quand les quatre composés sont simultanément additionnés à la

RA (17 à 22) : la réalisation de reconstitutions aromatiques à partir des constituants des

fractions-mêmes aux concentrations identiques à celles apportées par les fractions 3 à 5

conduit aux mêmes modifications olfactives que les fractions 3 à 5 en provoquant une

diminution de l’arôme global.

Ces phénomènes de réduction de l’intensité aromatique lors la réalisation d’un mélange

d’odorants constituent l’effet le plus souvent rapporté dans la bibliographie (Laing et al., 1984

; Derby et al., 1985 ; Berglund et al., 1993). Des exemples décrits dans la littérature

concernant des composés de faible intensité ayant un impact sur la diminution de l’intensité

de l’ensemble corroborent les notres. Cain et Drexler (1974) et Berglund et Olsson (1993) ont

constaté que le composé ayant la plus faible intensité semblait diminuer l'odeur du composé

ayant la plus forte intensité. De même, Moskowitz et al. (1977) et plus récemment Thomas-

Danguin et Chastrette (2002) ont montré que la présence d'acétate d’heptyle à faible intensité

réduisait l'intensité du mélange en exerçant une forte suppression de l’odeur du salicylate

d’éthyle. En outre, Cain (1975) avait constaté que la présence de n-propanol à faible intensité

réduisait celle du butyrate d’amyle d’un facteur proche de 2.

2.2.2 Effets sur l’intensité du caractère de fruits frais

Des effets d’hypo-addition ont été observés pour les quatre mélanges où les composés ont été

additionnés séparément à la RA (17 à 22) (Figure 26a). L'ajout du diacétyle, de l’acétoïne, de

l’acide acétique et de la γ-butyrolactone individuellement dans la RA (17 à 22) a provoqué

une diminution significative de l'intensité aromatique, soulignant leur rôle de type masquage

sur ce descripteur. Néanmoins, pour le mélange RA (17 à 22) + GBL, en tenant compte des

intervalles de confiance pour les valeurs de τ et σ, nous ne pouvons pas rigoureusement

préciser s’il s’agit d’hypo-addition ou d’hyper-addition. Parmi les quatre mélanges étudiés,

l’addition de la γ-butyrolactone semble donner les valeurs de τ et σ les plus élevées,
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soulignant l’impact le moins fort de ce composé dans l'atténuation des notes de fruits frais. De

plus les points expérimentaux ainsi que les intervalles de confiance pour les mélanges

RA (17 à 22) + D et RA (17 à 22) + A sont quasiment superposés, suggérant que l’acétoïne,

malgré sa concentration infraliminaire, provoque individuellement, une diminution des notes

de fruits frais égale à celle du diacétyle à une concentration supraliminaire.

A l’exception du mélange RA (17 à 22) + A + GBL où le niveau d’interaction ne peut pas être

explicité, un niveau d’hypo-addition statistiquement significatif est atteint pour les mélanges

après l'addition des composés deux à deux à la RA (17 à 22) (Figure 26b). Parmi les six

mélanges étudiés, les valeurs de σ les plus élevées ont été trouvées pour ceux ne contenant pas

de diacétyle. Ce qui souligne l’impact de ce composé dans l'atténuation des notes de fruits

frais.

L'addition des composés trois à trois à la RA (17 à 22) a conduit à chaque fois à un

phénomène d’hypo-addition (Figure 26c). Un niveau de compromis a été observé pour tous

les mélanges. Néanmoins, le mélange RA (17 à 22) + A + Ac + GBL, ne contenant pas de

diacétyle, présente la valeur de σ la plus élevée, soulignant l’impact fort du diacétyle dans

l'atténuation de l’intensité des notes de fruits frais. Par ailleurs, la présence simultanée de

l’acétoïne, de l'acide acétique, et de la γ-butyrolactone dans la RA (17 à 22), tous les trois à

des concentrations infraliminaires, entraîne une atténuation marquée du caractère fruits frais,

montrant que même à ces concentrations, ces composés ont un impact considérable sur

l’intensité de ce descripteur.

Une diminution analogue de l’intensité des notes de fruits frais est observée lorsque les

fractions 3 à 5 ou le mélange de diacétyle, d’acétoïne, d'acide acétique et de γ-butyrolactone

sont additionnés à la RA (17 à 22) (Figure 26d). Pour les deux mélanges, RA (17 à 22) + D +

A + Ac + GBL et RA (17 à 22 + 3 à 5), le niveau d’interaction est le même et relève de

l’hypo-addition. Un niveau de compromis a été observé pour ces deux mélanges. Ces résultats

sont en accord avec les résultats de profils sensoriels réalisés dans les mêmes conditions et

présentés au paragraphe 1.2 qui mettent en évidence le rôle organoleptique important de ces

quatre composés dans l’effet de masquage de l’intensité des fruits frais dûs aux fractions 3 à

5.
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Figure 26 : Effet de l’addition à la RA (17 à 22), seul ou en mélange, du diacétyle (D), de
l’acétoïne (A), de l'acide acétique (Ac), et de la γ-butyrolactone (GBL) ainsi que des fractions
(F) 3 à 5 sur l’intensité de la note de fruits frais. Représentation graphique [σ = f(τ)] introduite
par Patte et Laffort (1979). Les symboles représentent la moyenne de la valeur σ et τ. Les barres d’erreur
représentent les intervalles de confiance à 95% autour des valeurs moyennes de τ et σ.
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● RA (17 - 22) + A
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● RA (17 - 22) + D + A + Ac
■ RA (17 - 22) + D + A + GBL

▲ RA (17 - 22) + D + Ac + GBL
♦ RA (17 - 22) + A + Ac + GBL

● RA (17 - 22) + D + A + Ac + GBL
▲ RA (17 - 22) + F 3 à 5 dc

b
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Ces données révèlent des phénomènes particulièrement intéressants. Malgré leurs

concentrations infraliminaires, l’acétoïne, la γ-butyrolactone et l’acide acétique, provoquent

individuellement, une diminution de l’intensité de la note de fruits frais. En particulier,

l’acétoïne, avait, seule, le même impact que le diacétyle, alors que celui-ci était présent à une

teneur supraliminaire. Pour les mélanges où deux composés ont été ajoutés, à l’exception du

mélange RA (17 à 22) + A + GBL, le phénomène d’hypo-addition a été le plus fréquemment

observé. Par ailleurs, la présence simultanée de l’acétoïne, de l'acide acétique, et de la γ-

butyrolactone dans la RA (17 à 22) conduit exactement aux mêmes effets d’hypo-addition que

les autres mélanges contentant trois composés dont le diacétyle, soulignant leur fort impact en

tant que "réducteurs" de l’intensité des notes de fruits frais, et ce, à des concentrations

infraliminaires. Les résultats les plus marquants apparaissent quand les quatre composés sont

simultanément additionnés à la RA (17 à 22) : la réalisation de reconstitutions aromatiques à

partir des constituants des fractions-mêmes aux concentrations identiques à celles apportées

par les fractions 3 à 5 conduit à des modifications olfactives analogues aux fractions 3 à 5 en

provoquant une diminution (compromis) de l’intensité des fruits frais.

Concernant l’impact aromatique sur l’intensité de fruits frais, nos résultats ont révélé que les

mélanges étudiés présentent pour la plupart un comportement analogue de compromis, cas

d’hypo-addition le plus fréquemment observé dans la bibliographie. Après avoir étudié 150

mélanges binaires, Laing et al. (1984) ont constaté que l'intensité d'un mélange est inférieure à

la somme des intensités des composés hors mélange mais jamais inférieure au composé de

plus faible intensité (compromis). De même, Cain et Drexler (1974) ont observé que

l’intensité dans des mélanges binaires n'était jamais aussi élevée que la somme des intensités

de ces composés, mais plutôt comprise entre les intensités de chaque composante

(compromis).

2.2.3 Effets sur l’intensité du caractère de fruits confiturés

L'ajout de l’acétoïne, de la γ-butyrolactone et de l’acide acétique individuellement dans la

RA (17 à 22) semble provoquer, pour les notes de fruits confiturés, une hyper-addition, alors

que celui du diacétyle témoigne d’une addition complète. Néanmoins, pour les quatre
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mélanges, en tenant compte des intervalles de confiance pour les valeurs de τ et σ, les niveaux

d’interaction ne peuvent pas être rigoureusement explicités (Figure 27a).

La Figure 27b, montre également de très grands intervalles de confiance indiquant que les

sujets ne sont pas d'accord sur les effets perceptifs après l'addition des composés deux à deux.

A l’exception du mélange RA (17 à 22) + Ac + GBL où un niveau d’hyper-addition

statistiquement significatif est atteint, les niveaux d’interaction des autres ne peuvent pas être

rigoureusement explicités. Ils semblent néanmoins, relever plus de l’hyper-addition ou de

l’addition complète que de l’hypo-addition. L’ajout de l’acide acétique et de la γ-

butyrolactone à des concentrations infraliminaires à la RA (17 à 22), se traduit par une

augmentation de l’intensité de la note de fruits confiturés.

Une augmentation analogue de l’intensité de la note de fruits confiturés est observée pour

deux mélanges lorsque l'addition des composés est réalisée trois à trois (Figure 27c). A

l’exception du mélange RA (17 à 22) + A + Ac + GBL et de la RA (17 à 22) + D + Ac + GBL

où un niveau d’hyper-addition statistiquement significatif est atteint, les niveaux d’interaction

des autres mélanges ne peuvent pas être rigoureusement explicités. La présence simultanée de

l’acétoïne, de l'acide acétique, et de la γ-butyrolactone dans la RA (17 à 22), tous les trois à

des concentrations infraliminaires, entraîne une augmentation marquée de l’intensité des fruits

confiturés, montrant que même à ces concentrations, ces composés ont un impact

considérable sur l’intensité de la note de fruits confiturés.

Pour les deux mélanges, RA (17 à 22) + D + A + Ac + GBL et RA (17 à 22) + F 3 à 5, en

tenant compte des intervalles de confiance pour les valeurs de τ et σ, les niveaux d’interaction

ne peuvent pas être explicités (Figure 27d).

De tels intervalles de confiance témoignent du fait que les sujets ne sont pas d'accord sur les

effets perceptifs provoqués au sein du mélange. Cependant, malgré le fait que le manque

évident de consensus nous empêche de conclure sur l'impact de tous les composés étudiés sur

l'intensité du caractère de fruits confiturés, ce travail a néanmoins conduit à des résultats

notables. L’effet d’hyper-addition observé pour les mélanges RA (17 à 22) + A + Ac + GBL

et RA (17 à 22) + Ac + GBL souligne le rôle de l’acétoïne, de l'acide acétique, et de la γ-

butyrolactone en mélange en tant que contributeurs actifs aux notes de fruits confiturés à des

concentrations infraliminaires. Malgré les exemples très limités dans la littérature, il a été
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observé quelques cas très exceptionnels impliquant des composés présents à de faibles

intensités dans des mélanges binaires et conduisant à des phénomènes d'hyper-addition

(Atanasova et al., 2004 ; Laing et al., 1984).

Figure 27 : Effet de l’addition à la RA (17 à 22), seul ou en mélange, du diacétyle (D), de
l’acétoïne (A), de l'acide acétique (Ac), et de la γ-butyrolactone (GBL) ainsi que des fractions
(F) 3 à 5 sur l’intensité de la note de fruits confiturés. Représentation graphique [σ = f(τ)]
introduite par Patte et Laffort (1979). Les symboles représentent la moyenne de la valeur σ et τ. Les
barres d’erreur représentent les intervalles de confiance à 95% autour des valeurs moyennes de τ et σ.

a

c

b

d

♦ RA (17 - 22) + D
● RA (17 - 22) + A
♦ RA (17 - 22) + Ac
■ RA (17 - 22) + GBL

■ RA (17 - 22) + D + A
♦ RA (17 - 22) + D + Ac
■ RA (17 - 22) + D + GBL
● RA (17 - 22) + Ac + GBL
♦ RA (17 - 22) + A + Ac
● RA (17 - 22) + A + GBL

● RA (17 - 22) + D + A + Ac
■ RA (17 - 22) + D + A + GBL

▲ RA (17 - 22) + D + Ac + GBL
♦ RA (17 - 22) + A + Ac + GBL

● RA (17 - 22) + D + A + Ac + GBL
▲ RA (17 - 22) + F 3 à 5

b

dc

a



Partie V : Étude de la modulation du caractère fruité

128

Le Tableau 27 fait la synthèse de l’ensemble de ces résultats. Nous avons observé, en ce qui

concerne l’impact aromatique sur l’intensité olfactive globale et les notes de fruits frais, que

les mélanges étudiés présentent un comportement généralement analogue et qui relève de

l’hypo-addition : le diacétyle, mais aussi l’acétoïne, la γ-butyrolactone et l’acide acétique,

malgré leurs concentrations infraliminaires, provoquent une diminution de l’intensité de ces

descripteurs. Néanmoins, pour tous les mélanges où deux composés ont été ajoutés, à

l’exception du couple acétoïne et acide acétique, on ne constate d’effet significatif sur la

diminution de l’arôme global.

Nous ne sommes parvenus à mettre en évidence, pour ce qui est de l’impact aromatique sur

les notes de fruits confiturés, qu’un effet significatif témoignant du phénomène d’hyper-

addition que dans trois cas, et ce, à cause du manque évident de consensus sur ce descripteur

dont témoignent les grands intervalles de confiance observés.

L’addition à la RA (17 à 22) du diacétyle, de l’acétoïne, de l'acide acétique, et de la γ-

butyrolactone ainsi que des fractions 3 à 5 provoque une diminution de l’intensité olfactive

globale et des notes de fruits frais. Ce dernière résultat souligne leur impact tant que

"réducteurs" de l’intensité de la note de fruits frais et valide leur rôle sur le phénomène de

masquage de ces notes préalablement constaté.

Ces mêmes additions ne conduisent pas à une modification du caractère de fruits confiturés.

Le désaccord entre les juges pour ce descripteur ne nous permet pas de confirmer le rôle de

ces fractions et de ces quatre composés sur l’amplification des notes de fruits confiturés,

préalablement constatée (Tableau 24).

D’une manière générale, on observe que, pour chaque descripteur, lorsqu’un effet significatif

est mis en évidence, celui-ci va toujours dans le même sens (notamment phénomènes

systématiques d’hypo-additions pour les descripteurs "arôme global" et "fruits frais"). Cela ne

signifie pour autant pas que toutes les additions se traduisent rigoureusement de la même

manière. En effet tous ces mélanges ne sont comparés qu’avec la reconstitution aromatique

fruitée (RA (17 à 22) et pas entre eux puisque l’objectif de cette étude était d’évaluer le

niveau d’interaction provoqué par l’ajout des quatre composés à la matrice fruitée.
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Tableau 27 : Effet de l’addition à la RA (17 à 22), seul ou en mélange, du diacétyle (D), de
l’acétoïne (A), de l'acide acétique (Ac), et de la γ-butyrolactone (GBL) ainsi que des fractions
(F) 3 à 5 sur l’intensité olfactive globale, la note de fruits frais et la note de fruits confiturés

Composante additionné
à la RA (17 à 22) Intensité Globale Fruits Frais Fruits Confiturés

1 
co

m
po

sé

D ↓ ↓ -

A ↓ ↓ -

Ac ↓ ↓ -

GBL ↓ - -

2 
co

m
po

sé
s

D + A - ↓ -

D + Ac - ↓ -

D + GBL - ↓ -

Ac + GBL - ↓ ↑
A + Ac ↓ ↓ -

A + GBL - - -

3 
co

m
po

sé
s

D + A + Ac ↓ ↓ -

D + A + GBL ↓ ↓ -

D + Ac + GBL ↓ ↓ ↑
A + Ac + GBL ↓ ↓ ↑

4 
co

m
po

sé
s

ou
 F

 3
 à

 5 D + A + Ac + GBL ↓ ↓ -

F 3 à 5 ↓ ↓ -

↑, augmentation de l’intensité ; ↓, diminution de l'intensité ; -, absence de différence significative.

Néanmoins quand l’ajout de ces quatre composés est perceptible, cela se traduit par un

phénomène analogue à celui observé lors de l’ajout des fractions 3 à 5, témoignant de l’effet
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probablement direct (présent à des teneurs supraliminaires) du diacétyle et l’effet indirect

(présents à des teneurs infraliminaires) de l’acétoïne, l’acide acétique et la -butyrolactone.

À la lumière de ces données, les modifications aromatiques liées à la fermentation

malolactique peuvent s'expliquer par l'impact significatif du diacétyle (dont les concentrations

augmentent au cours de ce processus) sur l’expression de l’arôme fruité. Empiriquement, de

nombreux vignerons et de chercheurs ont associé la fermentation malolactique à une

diminution de l’arôme fruité du vin (Henick-Kling et al., 1994). Cependant, la réalité

scientifique est bien plus controversée. Ainsi, des études menées au cours des trente dernières

années sur l'impact de la fermentation malolactique et de l'arôme fruité des vins rouges sont

souvent contradictoires. En effet, certains auteurs affirment que la fermentation malolactique

peut entraîner une augmentation de cet arôme fruité (Acree et al., 1976 ; Acree et al., 1984 ;

Mc Daniel et al., 1987 ; Henick-Kling et al., 1994 ; Keim et al. 2002) alors que d’autres

indiquent le contraire (Sauvageot et Vivier, 1997 ; Gambaro et al., 2001 ; Du Plessis et al.,

2002 ; Boido et al., 2009). Selon Antalick (2010), la fermentation malolactique peut moduler

l’arôme fruité des vins rouges de façon qualitative sans nécessairement masquer ou renforcer

les notes fruitées.



VI. IMPACT EN MELANGE COMPLEXE D’ESTERS

ETHYLIQUES ET D’ACETATES SUR L’ARÔME FRUITE

DES VINS ROUGES
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Les études portant sur le caractère fruité des vins rouges menées au cours de la dernière

décennie mettent en évidence un certain nombre de composés potentiellement impliqués. Des

exemples dans la littérature soulignent l'importance des interactions perceptives sur l’intensité

et la qualité de l’arôme fruité du vin rouge. Pineau et al. (2009) ont montré que certains

composés, bien que présents à des teneurs très largement inférieures à leurs seuils de

perception, induisaient une modification du caractère fruité de la matrice considérée.

Plus précisément, ils ont démontré que des différences de teneurs particulièrement faibles, et à

des niveaux très inférieurs à leurs seuils de perception, en propanoate d’éthyle, 2-

méthylpropanoate d’éthyle et 2-méthylbutanoate d’éthyle dans des reconstitutions

aromatiques étaient suffisantes pour induire une modification du caractère fruité de la matrice,

qui est alors décrite comme présentant des arômes fruités de type fruits noirs.

Ces auteurs ont fait une observation analogue avec d’autres esters éthyliques : bien que dans

des conditions similaires le butanoate d’éthyle, l’hexanoate d’éthyle, l’octanoate d’éthyle et le

3-hydroxybutanoate d’éthyle ne présentent individuellement pas d’impact direct sur l’arôme

des vins rouges, des écarts minimes en leurs teneurs peuvent justifier un caractère fruité de

type fruits rouges de ces vins.

Ces exemples soulignent l'importance des interactions perceptives entre des composés

présents à des concentrations infraliminaires pour expliquer des différences dans l’intensité et

la qualité de l’arôme fruité du vin rouge.

Les 12 esters (esters éthyliques ou acétates) mis en évidence par ces auteurs constituent le

socle de ce travail, où leur contribution est étudiée aux concentrations moyennes trouvées

dans les vins rouges (μg/L) (expérimentation 4).
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1. VERIFICATIONS PREALABLES

1.1 PURETE DES ESTERS ETHYLIQUES ET ACETATES

Les analyses olfactométriques effectuées préalablement à la réalisation des reconstitutions

aromatiques ont permis de s’assurer de la pureté olfactive de chacun des esters et acétates. Les

composés présentant des odeurs parasites ont été éliminés et de nouveaux produits

commerciaux ont été achetés. Au final, tous les composés utilisés étaient olfactivement purs.

Parallèlement, l’analyse avec détection à ionisation de flamme a confirmé une pureté des

produits supérieure à 98%.

1.2 EVOLUTION AU COURS DE L’ANALYSE SENSORIELLE DE LA

COMPOSITION DES ECHANTILLONS

Avant les premiers essais sensoriels, la cinétique d’évolution des composés odorants en

solution hydroalcoolique a été effectuée dans le but de s’assurer de la composition des

échantillons effectivement soumis au panel. Pour cela 8 verres contenant l’ensemble des

composés étudiés en solution hydroalcoolique ont été préparés dans les mêmes conditions que

celles décrites pour le déroulement des analyses sensorielles et agités, également comme dans

ce cadre, toutes les 2 minutes.

La cinétique d’évolution de la teneur en esters de la reconstitution aromatique (Figure 28) a

démontré une stabilité de ceux-ci durant les 10 premières minutes, à l’exception de

l’hexanoate d'éthyle et de l’octanoate d'éthyle qui voient, respectivement, leurs concentrations

chuter de près de 30 et 40%. Au-delà, la solution peut perdre jusqu’à plus de 50% de certains

composés. C’est pourquoi les solutions présentées aux différents membres du panel ont été

préparées moins de dix minutes avant la fin de la tâche de chaque sujet. De plus pendant ces

intervalles de dix minutes, la stabilité olfactive des échantillons a été vérifiée régulièrement.

Toutes les 2-3 minutes, un dégustateur expert s’est assuré de ceci par olfaction directe des

échantillons.
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Figure 28 : Evolution des teneurs en esters en solution au cours du temps dans les conditions

d’une séance d’analyse sensorielle.
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Au vu de ces résultats, nous ne sommes pas parvenus à nous empêcher d’effectuer les mêmes

mesures avec un vin rouge commercial (vin (1)). Après avoir étudié la cinétique d’évolution

des esters dans le vin, dans les mêmes conditions que précédemment, nous avons observé une

meilleure stabilité des esters durant les 20 premières minutes. Néanmoins, au-delà, une perte

importante, pouvant atteindre jusqu'à 70 % pour certains composés, a été constatée

(Figure 28).

Cette meilleure stabilité des esters dans le vin peut être expliquée par des phénomènes de

rétention des composés aromatiques par les constituants non-volatils de cette matrice. Cette

stabilité est très variable selon la nature des molécules volatiles et non-volatiles (Saenz-

Navajas et al., 2010). La nature des constituants non-volatils de cette matrice, peut, en effet,

moduler la composition de l'espace de tête en retenant plus ou moins les composés

aromatiques selon les interactions mises en jeu (type force de Van der Waals et liaisons

hydrogène), impactant ainsi la perception aromatique des vins (Saenz-Navajas et al., 2010).

L'évolution de l'arôme d'un vin plusieurs minutes après son service est une observation

partagée par l'ensemble des dégustateurs. Nos résultats tendent à renforcer l'idée que

l'évolution aromatique du vin dans ces conditions relève de la dimension physicochimique : la

composition de l'espace de tête n’est pas figée et évolue en fonction de l’évaporation de

certains composés et selon l’affinité des molécules odorantes avec la matrice. Ce changement

de concentrations des constituants de l’espace de tête est très certainement à l’origine d’une

modification de l’odeur. Un travail tel que le notre pourrait être étendu à l’ensemble des

constituants potentiellement impliqués dans l’arôme du vin et les résultats obtenus

permettraient de contribuer à décrypter ce phénomène d’évolution aromatique des vins au

cours de la dégustation, phénomène particulièrement remarquable dans le cas des vins ayant

subit plusieurs années de vieillissement en bouteilles.

1.3 COMPOSITION DE L'ESPACE DE TETE DES ECHANTILLONS

Les interactions au niveau présensoriel peuvent relever d’une réaction chimique ou

physicochimique simple (Berglund, et al., 1976) ou des variations des propriétés physiques

des stimulis (Walker et al., 1999 ; 2003). Afin d’évaluer l’occurrence de

telles interactions, les teneurs de l'espace de tête en certains composés ont été déterminées.
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Pour chaque substance évaluée, sa teneur dans l’espace de tête d’une solution hydroalcoolique

modèle dont elle est l’unique constituant a été comparée à celle de la reconstitution complète

(RC) (Figure 29).

Un composé a été choisi pour chaque famille chimique considérée : le propanoate d'éthyle, le

2-méthylpropanoate d'éthyle, le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle, l’acétate de butyle et

l’acétate de 2-méthylpropyle.

Après avoir appliqué un test statistique bilatéral, non paramétrique (Test de Wilcoxon) pour

chaque composé testé, aucune différence significative entre les aires des pics

chromatographiques du composé - présent bien sûr dans les deux cas à la même concentration

en solution - pris dans l’espace de tête de la solution hydroalcoolique et de la reconstitution

aromatique complète n’est apparue (Figure 29). Ces mesures ont permis de vérifier qu’il

n’existe pas d’interaction présensorielle entre ces composés aromatiques en mélange et

indiquent qu’aucun effet différentiel strictement dû à la matrice ne permet d’expliquer les

effets que nous pourrions observer.
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Figure 29 : Effet de la constitution de la matrice sur les teneurs en quelques esters dans
l’espace de tête. Les barres d'erreur indiquent l’intervalle de confiance de 95% entre trois répétitions.
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2. HIERARCHISATION DE L’IMPACT DES COMPOSES

2.1 PERCEPTION INDIVIDUELLE DES COMPOSES

La réalisation de tests triangulaires a été à la base de ces travaux. Pour chaque composé,

l’odeur d’une solution le contenant, a été comparée à celle de la solution hydroalcoolique. Au

vu des résultats rassemblés dans le Tableau 28 (test 1, 8, 9 et 11), quatre composés semblent

se trouver en concentration infraliminaire. Il s’agit du propanoate d’éthyle (C3C2), du 3-

hydroxybutanoate d’éthyle (3OHC4C2), de l’acétate de butyle (C2C4) et de l’acétate de 2-

méthylpropyle (C2iC4).

Ces observations sont en accord avec les seuils de perception trouvés en solution

hydroalcoolique modèle rapportés dans la littérature, qui sont de 1000 μg/L pour le 3-

hydroxybutanoate d’éthyle (3OHC4C2) (Pineau, 2007) et de 870 μg/L pour l’acétate de 2-

méthylpropyle (donnée communiquée par la Faculté d’Œnologie de Bordeaux).

Concernant le propanoate d’éthyle et l’acétate de butyle, leurs seuils de perception en solution

hydroalcoolique modèle ne sont pas mentionnés dans la littérature. Leurs seuils rapportés dans

du vin désaromatisé, de respectivement 2100 μg/L et 1800 μg/L (Pineau, 2007), laissent

penser que nos observations sont cohérentes.

Pour tous les autres composés, les différences observées par le panel sont significatives, avec

un intervalle de confiance d’au moins 1%. Ces résultats sont en accord avec les données

bibliographiques relatives aux seuils de perception, à l’exception de l’octanoate d’éthyle, dont

le seuil en solution hydroalcoolique est de l’ordre de 700 μg/L (donnée communiquée par la

Faculté d’Œnologie de Bordeaux), soit près de 3 à 4 fois sa teneur.

D’une manière générale, les seuils de perception peuvent être extrêmement variables en

fonction du panel, des conditions d’expérimentation et de la matrice considérée (Plotto et al.,

2006 ; Le Berre et al., 2007 ; Pineau et al., 2007 ; Cometto-Muñiz et Abraham, 2008 ;

Tempere et al., 2011 ; Tempere et al., 2012). Afin de mieux comprendre leur comportement,

les seuils de perception des quatre composés trouvés en concentrations supposées

infraliminaires ont été mesurés dans des conditions analogues à celles utilisées préalablement

pour évaluer l’impact olfactif de chaque composé.
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Tableau 28 : Impact olfactif de l’ajout isolé des différents esters en solution hydroalcoolique

*** Significatif au seuil de 0,1% ; ** Significatif au seuil de 1% ; * Significatif au seuil de 5% ; = absence de
différence ; x : présence du composé ; - : absence du composé.

Pour déterminer les seuils de perception pour chaque composé, des courbes psychométriques

ont été établies (Figure 30). Ces seuils de perception estimés en solution hydroalcoolique,

sont rassemblés dans le Tableau 29.

La détermination des seuils de perception du propanoate d’éthyle, du 3-hydroxybutanoate

d'éthyle, de l’acétate de butyle et de l’acétate de 2-méthylpropyle confirme clairement

l’absence d’impact direct de ces quatre composés en solution hydroalcoolique, les teneurs

testées étant très largement inférieures à leurs seuils de perception pour les mêmes conditions

d’expérimentation (matrice et panel) (Tableau 29). Le propanoate d’éthyle, le 3-

hydroxybutanoate d'éthyle, l’acétate de butyle et l’acétate de 2-méthylpropyle se présentent

donc à des concentrations infraliminaires d’environ, respectivement, 24%, 9%, 13% et 20%

de leurs seuils de perception.

C3C2 C4C2 C6C2 C8C2
2Me
C3C2

2Me
C4C2

2OH
4MeC5C2

3OH
C4C2

C2C4 C2C6 C2iC4 C2iC5
Différence
observée

concentration
(μg/L) 150 200 200 200 250 50 400 300 10 2 50 250

Test 1 x - - - - - - - - - - - =
Test 2 - x - - - - - - - - - - ***
Test 3 - - x - - - - - - - - - ***
Test 4 - - - x - - - - - - - - **
Test 5 - - - - x - - - - - - - ***
Test 6 - - - - - x - - - - - - ***
Test 7 - - - - - - x - - - - - ***
Test 8 - - - - - - - x - - - - =
Test 9 - - - - - - - - x - - - =
Test 10 - - - - - - - - - x - - ***
Test 11 - - - - - - - - - - x - =
Test 12 - - - - - - - - - - - x ***
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Figure 30 : Probabilités de détection du propanoate d'éthyle, du 3-hydroxybutanoate d'éthyle,
de l’acétate de butyle et de l’acétate de 2-méthylpropyle en solution hydroalcoolique. SP, seuil

de perception. Les courbes représentent les taux de réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon
une fonction sigmoïde.
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Tableau 29 : Seuils de perception et concentrations testées pour évaluer la perception
individuelle des composés

Composé Concentration testée (μg/L) Seuil de perception (μg/L)

Propanoate d'éthyle (C3C2) 150 622
3-hydroxybutanoate d'éthyle (3OHC4C2) 300 3244

Acétate de butyle (C2C4) 10 74

Acétate de 2-méthylpropyle (C2iC4) 50 249

2.2 EFFET DE L’OMISSION D’UN OU PLUSIEURS COMPOSES

Les résultats des tests d’omission sont présentés dans le Tableau 30. Toutes les omissions de

familles complètes conduisent à une modification de l’odeur de la reconstitution aromatique

statistiquement significative. Concernant l’effet des omissions réalisées composé par

composé, seule celle du 2-méthylpropanoate d’éthyle (test 22) n’a pas d’impact olfactif. Cette

observation illustre l’impact de la complexité aromatique de la matrice sur le seuil de

perception. Bien que ce composé soit présent à une teneur supérieure à son seuil de perception

en solution hydroalcoolique, les sujets ne perçoivent pas de différence significative, très

vraisemblablement car la présence des 11 autres composés élève son seuil de perception.

Toutes les autres omissions sont perceptibles, ce qui démontre l’importance de chacun de ces

composés dans l’arôme global.

Parmi ces omissions, celles des quatre composés présents à des concentrations infraliminaires

s’avèrent concluantes (tests 18, 25, 26, et 28). Ces résultats mettent ainsi en évidence

l’existence de nouvelles interactions perceptives remarquables. Les plus notables sont celles

dues au 3-hydroxybutanoate d'éthyle et à l’acétate de butyle qui jouent un rôle sur l’arôme des

reconstitutions à des concentrations d’environ respectivement 9% et 13% de leurs seuils de

perception en solution hydroalcoolique.

Les composés caractérisés par des concentrations inférieures à leurs seuils de perception sont

généralement considérés comme n’ayant pas - ou tout au moins ayant peu - d’incidence sur la

perception sensorielle globale. Cependant, des travaux ont montré que certains d’entre eux,

même présents à des teneurs très inférieures à leur seuil de perception olfactive, pouvaient

jouer un rôle sur l’arôme global. Outre ceux de Pineau et al. (2009) pour lesquels nous avons



Partie VI : Impact en mélange complexe d’esters sur l’arôme fruité

142

débuté ce chapitre, nous pouvons mentionner, par exemple, ceux d’Escudero et al. (2007) qui,

grâce à des tests d’omission, ont montré que l’addition de sulfure de diméthyle (DMS) à des

teneurs infraliminaires pouvait modifier significativement l’arôme global.

Tableau 30 : Impact de l’omission de divers esters sur l’odeur des reconstitutions
aromatiques

*** Significatif au seuil de 0,1% ; ** Significatif au seuil de 1% ; * Significatif au seuil de 5% ; = absence de
différence ; x : présence du composé ; - : absence du composé ;

Le comportement particulier du propanoate d'éthyle, du 3-hydroxybutanoate d'éthyle, de

l’acétate de butyle et de l’acétate de 2-méthylpropyle, a pu être mis évidence grâce à des tests

d’omission. Néanmoins, ces tests ne permettent pas de conclure sur la cause de ce

comportement, la différence provoquée pouvant relever de la dimension qualitative ou

quantitative. Afin de déterminer le type des effets mis en évidence, des seuils de perception

particuliers ainsi que des profils sensoriels ont été établis.

C3C2 C4C2 C6C2 C8C2
2Me
C3C2

2Me
C4C2

2OH
4MeC5C2

3OH
C4C2

C2C4 C2C6 C2iC4 C2iC5
Différence
observée

concentration
(μg/L) 150 200 200 200 250 50 400 300 10 2 50 250

Test 13 - - - - x x x x x x x x ***
Test 14 x x x x - - x x x x x x *
Test 15 x x x x x x - - x x x x **
Test 16 x x x x x x x x - - x x **
Test 17 x x x x x x x x x x - - **
Test 18 - x x x x x x x x x x x ***
Test 19 x - x x x x x x x x x x ***
Test 20 x x - x x x x x x x x x **
Test 21 x x x - x x x x x x x x *
Test 22 x x x x - x x x x x x x =
Test 23 x x x x x - x x x x x x ***
Test 24 x x x x x x - x x x x x ***
Test 25 x x x x x x x - x x x x ***
Test 26 x x x x x x x x - x x x ***
Test 27 x x x x x x x x x - x x **
Test 28 x x x x x x x x x x - x **
Test 29 x x x x x x x x x x x - ***
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3. PROPRIETES OLFACTIVES DES COMPOSES PRESENTS A DES

TENEURS INFRALIMINAIRES

3.1 EFFET QUANTITATIF

Le seuil de perception "particulier" de chacune des reconstitutions aromatiques a été mesuré

dans deux matrices : une solution hydroalcoolique et la même solution additionnée du

composé pour lequel une interaction perceptive remarquable a été préalablement mise en

évidence. Quatre seuils de perception ont donc été mesurés : ceux de la RC à l’exception du

propanoate d’éthyle, de la RC à l’exception du 3-hydroxybutanoate d'éthyle, de la RC à

l’exception de l’acétate de butyle et de la RC à l’exception de l’acétate de 2-méthylpropyle.

Afin de déterminer les seuils de perception de chaque reconstitution aromatique, des courbes

psychométriques ont été établies et les seuils obtenus sont reportés dans le Figure 31.

La présence de chacun de ces composés entraîne une nette diminution du seuil de perception

de la reconstitution aromatique traduisant une contribution quantitative de ce composé à

l’intensité aromatique globale. En fonction des esters testés, le rapport entre les seuils de

perception du pool fruité en solution hydroalcoolique et dans la même solution additionnée du

composé d’intérêt, est au minimum de 1,84 pour la RC à l’exception de l’acétate de 2-

méthylpropyle (p>0,05) et dépasse, pour les autres reconstitutions le pas de dilution (p<0,01).

Les seuils de perception de ces quatre composés en solution hydroalcoolique ainsi que leurs

concentrations utilisées dans le cadre de notre étude sont très différents. Ainsi, par exemple,

présent à la teneur particulièrement faible de 10μg/L (soit 13% de son seuil de perception),

l’acétate de butyle a provoqué une diminution du seuil de perception de la reconstitution d’un

facteur supérieur à 3. Ces résultats confirment clairement que le propanoate d’éthyle, le 3-

hydroxybutanoate d’éthyle, l’acétate de 2-méthylpropyle et, bien sûr, l’acétate de butyle,

présents à des concentrations infraliminaires jouent un rôle notoire d’exhausteur de l’arôme

fruité, via des interactions perceptives remarquables.
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Figure 31 : Effet de l’addition du propanoate d'éthyle, du 3-hydroxybutanoate d'éthyle, de
l’acétate de butyle et de l’acétate de 2-méthylpropyle sur la probabilité de détection des
reconstitutions aromatiques. * exprimée en mL de RC diluée dans 50mL de matrice. SH, solution

hydroalcoolique. Les courbes représentent les taux de réponses en fonction de la concentration et sont tracées
selon une fonction sigmoïde.
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Des phénomènes relativement analogues ont été rapportés dans le vin. Dans les années 70

Ribéreau-Gayon et al. (1975), ont démontré des effets additifs dans des mélanges complexes

de composés terpéniques. Ces auteurs ont montré que le mélange constitué de 8 composés

terpéniques présentait un seuil de perception inférieur au seuil de perception le plus faible des

composés terpéniques du mélange. Des effets additifs impliquant des composés à des teneurs

inférieures à leurs seuils de perception ont également été démontrés dans les vins botrytisés

pour trois thiols volatils (Sarrazin et al., 2007).

En ce qui concerne le comportement des mélanges entre des composés à des concentrations

infraliminaires, la bibliographie relate des résultats conduisant vers l'additivité ou l’hyper-

additivité. Par exemple, l’additivité a été montré par Guadagni et al. (1963) dans tous les

mélanges testés, qu’il s’agisse de mélanges binaires ou de mélanges constitués jusqu'à 10

composés.

Compte tenu de ces données bibliographiques, une question se pose pour tenter d’expliquer

les nouvelles interactions mises en évidence. La contribution quantitative de ces composés à

la diminution du seuil de perception du pool fruité correspond-elle à un simple phénomène

d’additivité ou bien à un effet d’hyper-addition?

Afin d’aborder cette question, l’impact de la présence de chacun des composés au

comportement remarquable sur l’odeur du mélange a été évalué et les données obtenues ont

été comparées aux données théoriques émanant du modèle de Feller. Ce modèle peut

effectivement s’appliquer ici puisque la reconstitution aromatique fruitée à l’exception du

composé d’intérêt constitue un principe odorant fruité et que le mélange de celui-ci avec le

composé d’intérêt correspond à un mélange binaire.

Le principe de cette approche a déjà été présenté et illustré explicitement au paragraphe 2.2.1

du chapitre IV. Un exemple de calcul de la probabilité de détection estimée par le modèle de

Feller est présenté dans le Tableau 31.

Grâce à la courbe psychométrique obtenue pour la mesure du seuil de perception de chacun

des composés d’intérêt (Figure 30), la probabilité de détection de ces composés (hors du

mélange) à la concentration étudiée a été calculée. Pour une concentration en propanoate

d'éthyle, 3-hydroxybutanoate d'éthyle, acétate de butyle et acétate de 2-méthylpropyle

respectivement de 150, 300, 10 et 50 µg/L, la probabilité de détection était, respectivement,
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de 0,2 ; 0,019 ; 0,016 et 0,092, signifiant que 20%, 1,9%, 1,6% et 9,2% des sujets du panel

sont capables de détecter la présence de ces composés.

Tableau 31 : Exemple de calcul de la probabilité de détection de la RC à l’exception du
propanoate d'éthyle (C3C2) en solution hydroalcoolique additionnée du C3C2 (150µg/L) dans
le verre "positif " : valeurs obtenues expérimentalement et estimées selon le modèle de Feller

p(C3C2) - hors
mélange

p(RC à l’exception du
C3C2) - hors mélange

p(RC à
l’exception du
C3C2 + C3C2)
expérimentale

p(RC) estimée par le modèle de Feller

calculée et fixe = ((3* proportion de réponses correctes) - 1) / 2
= p(RC à l’exception du C3C2) + p(C3C2)
− p(RC à l’exception du C3C2) p(C3C2)

0,20 0,25 0,39 0,40

0,20 0,11 0,25 0,29

0,20 0,39 0,73 0,51

0,20 0,39 0,66 0,51

0,20 0,45 0,86 0,56

0,20 0,73 0,93 0,78

0,20 0,80 1,00 0,84

0,20 1,00 1,00 1,00

0,20 0,93 1,00 0,95

0,20 1,00 1,00 1,00

Les courbes psychométriques de la probabilité de détection estimée par le modèle de Feller et

expérimentale ont été établies puis comparées. La probabilité de détection expérimentale de la

reconstitution élaborée avec tous les composés à l’exception du 3-hydroxybutanoate d'éthyle

et celle élaborée avec tous les composés à l’exception de l’acétate de 2-méthylpropyle, est

supérieure à celle estimée par le modèle de Feller (Figure 32) révélant un effet d’hyper-

addition après l’addition de chacun de ces composés dans le pool fruité (p<0,001). Il n’a pas
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été observé de différence significative (p>0,05) entre les probabilités de détection

expérimentales des reconstitutions élaborées avec tous les composés à l’exception, soit du

propanoate d'éthyle, soit de l’acétate de butyle et celles estimées par le modèle de Feller

(Figure 32), ce qui traduit un effet d’addition complète pour chacun des composés dans le

pool fruité.

En fonction des esters testés, le rapport entre les seuils de perception estimés par le modèle de

Feller et les seuils expérimentaux est au minimum de 1,34 pour l’acétate de butyle et au

maximum de 11,80 pour l’acétate de 2-méthylpropyle (Figure 32). Malgré la concentration

infraliminaire de l’acétate de 2-méthylpropyle (quand seuls 9,2% des sujets du panel sont

capables de détecter sa présence) son addition dans la matrice conduit à des résultats notables

dès le premier point où plus de 50% du panel ont détecté une différence, indiquant sa forte

contribution.

Ces résultats confirment clairement que le 3-hydroxybutanoate d’éthyle et notamment

l’acétate de 2-méthylpropyle présents à des concentrations infraliminaires jouent un rôle

synergique sur l’arôme fruité, via des interactions perceptives remarquables alors que le

propanoate d’éthyle et l’acétate de butyle présents à des concentrations infraliminaires

révélèrent un effet d’addition complète.



Partie VI : Impact en mélange complexe d’esters sur l’arôme fruité

148

Figure 32 : Probabilités de détection des reconstitutions aromatiques déterminées
expérimentalement et calculées selon le modèle de Feller.* exprimée en mL de RC diluée dans 50mL
de matrice. SPFeller, seuil de perception estimé avec l’application du modèle de Feller ; SPExpé, seuil de perception
expérimental. Les courbes représentent les taux de réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon
une fonction sigmoïde.
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3.2 EFFET QUALITATIF

Les résultats des profils olfactifs des différents tests d’omission sont présentés Figure 33.

Pour la totalité des profils sensoriels réalisés, aucun effet poste n’a été mis en évidence.

Concernant l’omission du propanoate d’éthyle (C3C2), des différences significatives ont été

mises en évidence pour tous les descripteurs. L’arôme global ainsi que les intensités des

descripteurs fruits rouges et fruits confiturés sont significativement plus élevés en absence du

propanoate d’éthyle, alors que celle relative aux caractères fruits noirs et fruits frais sont

significativement plus faibles.

Concernant l’omission du 3-hydroxybutanoate d’éthyle (3OHC4C2), les analyses statistiques

des profils sensoriels ne montrent pas de différence significative entre la reconstitution

aromatique partielle et la reconstitution complète.

Concernant l’omission de l’acétate de butyle (C2C4), des différences significatives ont été

mises en évidence pour l’arôme global et l’intensité des notes fruits rouges et fruits noirs.

L’arôme global et l’intensité des notes fruits rouges semblent significativement plus élevées

dans les reconstitutions aromatiques en absence du composé, tandis que le caractère fruits

noirs est, en revanche significativement plus faible.

Concernant l’omission de l’acétate de 2-méthylpropyle (C2iC4), des différences significatives

ont été relevées pour tous les descripteurs. Comme pour le propanoate d’éthyle, l’arôme

global et l’intensité des notes fruits rouges et fruits confiturés sont significativement plus

élevés dans les reconstitutions aromatiques en absence de cet acétate. Les descripteurs fruits

noirs et fruits frais sont, en revanche, significativement plus faibles. Tout comme le

propanoate d’éthyle, le l’acétate de 2-méthylpropyle contribue donc de façon significative à

l’arôme fruité global en gommant, l’arôme global, le caractère fruits rouges et fruits

confiturés. De plus, il contribue à renforcer la note fruit noir et fruits frais.
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Figure 33 : Effet de l’omission du propanoate d’éthyle, du 3-hydroxybutanoate d’éthyle, de
l’acétate de butyle et de l’acétate de 2-méthylpropyle sur l’odeur des reconstitutions
aromatiques. *p<0,05 ; AG, arôme global ; FR, fruits rouges ; FN, fruits noirs ; FF, fruits frais ; FC, fruits

confiturés. Les barres d'erreur indiquent l’erreur standard.
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Tableau 32 : Synthèse des effets de l’omission de quelques esters sur l’odeur des
reconstitutions aromatiques

OMISSIONS

C3C2 3OHC4C2 C2C4 C2iC4

D
E

SC
R

IP
T

E
U

R
S

AG ↑ - ↑ ↑
FR ↑ - ↑ ↑
FN ↓ - ↓ ↓
FF ↓ - - ↓
FC ↑ - - ↑

TENEURS (µg/L) 150 300 10 50

↑, augmentation de l’intensité ; ↓, diminution de l'intensité ; -, absence de différence significative.

Le Tableau 32 fait la synthèse de l’ensemble de ces résultats. Au final, trois des composés

étudiés à travers ces profils présentent une contribution à l’arôme fruité global. Cette

contribution est, de plus, qualitativement analogue : l’omission de chacun de ces composés

entraîne une augmentation de l’intensité de l’arôme global, de la note fruits rouges et de la

note fruits confiturés et une diminution des caractères fruits noirs et fruits frais. Concernant

les caractères fruits noirs et fruits frais, ces comportements vont dans le même sens que celui

du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle explicité au chapitre IV. Finalement, ces

composés, de structure chimique relativement proche, semblent participer d’une manière

analogue à l’arôme fruité global des vins rouges en jouant le rôle d’exhausteur des arômes de

fruits noirs et de fruits frais.

Ainsi, en plus des esters, il est établi que d'autres composés aromatiques peuvent également

participer à la qualité fruitée des vins rouges à des concentrations infraliminaires, comme le

diméthylsulfure (DMS). Des tests sensoriels effectués pour expliquer la note fruitée par

Escudero et al. (2007) montrent que bien que 10 µg/L de ce composé n’ont pas pu être

perçues dans du vin désaromatisé, sa présence dans des mélanges plus complexes conduit à

des notes "sweet-fruity" ou d'olives vertes. Selon Anocibar-Beloqui et al. (1996) dans certains

vins jeunes une addition de DMS portant sa teneur au dessus du seuil de perception confère
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des notes cassis et framboise. Ces observations ont été vérifiées dans des vins de Grenache et

de Syrah par Segurel et al. (2004).
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Notre travail s’est attaché à approcher les interactions perceptives susceptibles d’intervenir

dans l’expression des notes fruitées typiques des vins rouges.

Pour cela nous avons dans un premier temps développé une méthode nous permettant

d’élaborer des reconstitutions aromatiques à partir des 25 fractions issues d’un extrait

organique de l’arôme du vin et évalué la représentativité de ces reconstitutions en solution

hydroalcoolique. La méthode de fractionnement a permis une très bonne isolation des

fractions fruitées (fractions 17 à 22) qui sont composées d’esters éthyliques et d’acétates.

L’analyse sensorielle, et en particulier la réalisation de tests triangulaires, nous a permis de

montrer qu’il est possible d’obtenir des reconstitutions aromatiques présentant les mêmes

caractères fruités (fruits rouges et noirs, frais et confiturés) que les vins originaux mais pas de

reproduire rigoureusement dans son intégralité l’arôme du vin.

Nous avons pu mettre en évidence quelques interactions perceptives particulières comme des

effets de contributions marquées ou de masquage pour certains descripteurs. Lorsque la

fraction 17 est présente dans la reconstitution aromatique fruitée, les intensités moyennes des

notes de fruits noirs et de fruits frais sont significativement plus élevées. Ces résultats

indiquent que la fraction 17, de faible caractère fruité, peut contribuer aux notes de fruits noirs

et de fruits frais de l'ensemble. Les résultats obtenus lors de la supplémentation de la

reconstitution aromatique fruitée par les fractions 3 à 5, qui conduit à une diminution des

notes de fruits frais et à une augmentation de celles de fruits confiturés, indiquent que ces

fractions sans caractère fruité particulièrement clair, peuvent influencer les notes de fruits

frais et confiturés de l'ensemble. La composition des fractions à l’origine de ces interactions

perceptives particulières a été ensuite établie.

La deuxième partie de notre étude s’est focalisée à la caractérisation des composés présents

dans la fraction 17. La chromatographie en phase gazeuse couplée à l’olfactométrie et à la

spectrométrie de masse relève l’élution d’un ester éthylique chiral, le 2-hydroxy-4-

méthylpentanoate d’éthyle à l’odeur évoquant la mûre. Ajouté à une concentration identique à

celle apportée par la fraction 17, ce composé conduit aux mêmes modifications olfactives en

ce qui concerne les notes de fruits noirs et de fruits frais.

Ses teneurs et son impact organoleptique ont été plus largement étudié. Dans des vins secs du

même âge, les teneurs en 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle sont généralement plus
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élevées dans les vins rouges que dans les vins blancs et d’une valeur moyenne de 400 µg/L.

Les vins blancs présentent, en général, uniquement la forme R, alors que les vins rouges

présentent les deux énantiomères avec des ratios qui varient en fonction du vieillissement, les

plus grandes concentrations de l’isomère S ayant été trouvées dans des échantillons anciens.

Le seuil de perception du R-2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle en solution

hydroalcoolique est de 126 µg/L, soit presque le double que celui de l’énantiomère S, qui est

de 56 µg/L, attestant clairement que ces seuils sont fortement dépendants de la stéréochimie

de l'odorant. Les données ont révélé que 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle était

généralement présent à des niveaux légèrement supérieurs à ses seuils de perception établis en

solution hydroalcoolique ou dans du vin rouge désaromatisé. Par contre, dans une matrice

olfactivement plus complexe, comme la reconstitution aromatique à partir des fractions

fruitées, son seuil de perception est plus élevé mais encore assez proche des teneurs trouvées

dans les vins. Aussi, il semble que le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ne joue pas un

rôle direct digne de celui d’un composé qualifié de "clé" dans l'arôme des vins rouges. En

revanche, nos résultats soulignent la contribution indirecte de cet ester. En effet, en

provoquant la diminution du "seuil de perception" du pool fruité des vins rouges et

l’augmentation de l’intensité des notes de fruits noirs et de fruits frais, ce composé agit

comme un exhausteur naturel de ces notes fruitées.

La troisième partie de notre étude s’est focalisée sur l’étude des modifications olfactives dues

aux fractions 3 à 5 et a débuté par la caractérisation de leurs constituants. La chromatographie

en phase gazeuse couplée à l’olfactométrie et à la spectrométrie de masse relève la présence

largement prédominante du diacétyle, de l’acétoïne, de l’acide acétique et de la γ-

butyrolactone. Des reconstitutions aromatiques réalisées à partir de ces composés, aux

concentrations identiques à celles apportées par les fractions 3 à 5 ont montré qu’ils

conduisaient aux mêmes modifications olfactives de l’expression fruitée que les fractions

elles-mêmes en masquant les notes de fruits frais et en intensifiant celles de fruits confiturés.

Dans le but de hiérarchiser l’impact de ces composés, diverses reconstitutions aromatiques

visant à l’évaluer, seuls ou en mélange, ont été élaborées et les résultats de l’analyse

sensorielle ont été analysés grâce à la représentation graphique [σ = f(τ)] introduite par Patte

et Laffort (1979). En ce qui concerne l’intensité aromatique globale ainsi que les notes de

fruits frais, un effet d’hypo-addition a été révélé pour la plupart des mélanges étudiés, ce qui
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démontre l'impact de chacun de ces composés sur l’intensité de ces descripteurs. Ce qui

pouvait être prévisible pour le diacétyle, présent à des teneurs supraliminaires, l’était

beaucoup moins pour l’acétoïne, l'acide acétique, et la γ-butyrolactone dont nous avons

démontré l’impact sensoriel, seuls ou en mélanges, à des concentrations représentant

respectivement environ 2%, 12% et 40% de leurs seuils de perception.

La quatrième partie de notre étude s’est focalisée sur l’étude du comportement en mélange

complexe de 12 esters fruités constituants principaux du pool fruité des vins rouges. Pour cela

bon nombre de tests d’omission ont été réalisés afin d’évaluer le comportement de ces

composés aux teneurs moyennes trouvées dans les vins rouges.

A une exception près, les omissions de chaque composé se sont avérées significativement

perceptibles montrant ainsi toute la complexité de la justification de l’arôme d’un mélange

aussi complexe. Quatre composés présents à des teneurs infraliminaires et dont les omissions

ont été clairement perçues jouent un rôle tout particulier, il s’agit du propanoate d’éthyle, du

3- hydroxybutanoate d’éthyle, de l’acétate de butyle, et de l’acétate de 2-méthylpropyle dont

les omissions se sont avérés clairement perceptibles par le panel à des teneurs éloignées

(pouvant être de l’ordre de 9 à 24%) de leurs seuils de perception. Leur comportement a été

quantifié de manière plus précise et il s’avère que deux d’entre eux conduisent à une baisse

notable du seuil de perception du pool aromatique constitué de l’ensemble des 11 autres

substances. Comparé au modèle d’additivité proposé par Feller (1968), les comportements du

3-hydroxybutanoate d'éthyle et de l’acétate de 2-méthylpropyle s’avèrent analogues et

témoigne d’un phénomène d’hyper-addition, l’impact synergique le plus marqué revenant à

l’acétate de 2-méthylpropyle. L’addition du propanoate d'éthyle et de l’acétate de butyle

dans le pool fruité relèvent, quant à elles, de l’addition complète. L’établissement de profils

sensoriels a, enfin, permis d’évaluer l’impact qualitatif de ces composés : hormis pour le 3-

hydroxybutanoate d’éthyle, l’omission de chacun de ces composés entraîne une augmentation

de l’intensité globale, de la note fruits rouges et une diminution des caractères fruits noirs et

fruits frais. Il s’avère donc que ces composés, de structure chimique proche, participent tant

quantitativement que qualitativement, à la modulation de l’arôme fruité des vins rouge en

jouant le rôle d’exhausteur des arômes de fruits noirs et de fruits frais, et ce tout comme le 2-

hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle.
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D’une manière plus générale, nos travaux soulignent la difficulté d’appréhender précisément

le comportement aromatique d’un mélange complexe et indiquent l’importance de la

réalisation de reconstitutions aromatiques pour accéder à la compréhension de tels

comportements. Ils contribuent également à la remise en cause de concepts bien établis tels

que notamment celui de seuil de perception.

Afin de mieux comprendre l’arôme du vin dans sa globalité l’approche initiée ici pourrait être

développée. Il semble tout d’abord nécessaire de poursuivre les travaux concernant les

modalités des reconstitutions aromatiques et d’investir le domaine du vin désaromatisé, dont

la composition, en termes de constituants non volatils en particulier, est bien plus proche de

celle d’un vin qu’une simple solution hydroalcoolique. On peut imaginer qu’une telle matrice

permettrait de tenir compte des interactions potentielles entre constituants non volatils et

volatils alors que nous nous sommes, ici, de fait, limités aux interactions entre ces derniers.

Par ailleurs, il nous reste également à nous pencher sur bon nombre d’autres reconstitutions

aromatiques. En effet nous avons, dans le cadre de ce travail, éludé, en particulier, les

fractions 6 à 16 ne présentant pas de caractère fruité, dans la mesure où leur impact, seules ou

en mélange, sur la reconstitution aromatique fruitée était, en fonction des vins testés, assez

aléatoire, nous laissant à penser que leur composition diffère notablement selon les vins. Il

semble ainsi judicieux d’explorer ces interactions dans les cas où elles paraissent les plus

marquées.

Nous avons montré que l’impact sensoriel indirect du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle

s’avérait du même ordre que celui d’autres composés plus étudiés tels que le propanoate

d’éthyle, l’acétate de butyle, l’acétate de 2-méthylpropyle et, dans une moindre mesure, du 3-

hydroxybutanoate d’éthyle. Ceci suggère l’existence d’une véritable famille de composés

d’impact, réunis par leurs propriétés sensorielles similaires mais aussi par leurs structures

chimiques relativement voisines (esters de petite taille éventuellement ramifiés et / ou

hydroxylés).

Au vu de leur rôle dans l’intensification du caractère fruité des vins, il semble que la maîtrise

de celui-ci passe par une connaissance de l’ensemble des voies de formation de ces esters. Si

l’on se penche en particulier sur le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle, l’évolution lors
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des opérations fermentaires et du vieillissement de ses teneurs et de son profil énantiomérique

laissent penser que ses origines sont multiples ce qui nécessitera des investigations diverses.

Parmi les interactions que nous avons mis en évidence, nous nous sommes particulièrement

focalisés sur celles mettant en jeu des composés (qu’il s’agisse d’esters, de l’acétoïne, de la γ-

butyrolactone ou encore de l’acide acétique) qui se trouvaient à des teneurs infraliminaires, et

ce, à tel point que nous pouvons nous demander si pléthore d’autres composés, que nous

n’avons jusqu’à aujourd’hui testés qu’à des teneurs supraliminaires, ne sont pas susceptibles

de présenter un comportement tout aussi particulier une fois présent aux teneurs

infraliminaires auxquelles ils peuvent se trouver dans les vins.

Nos données concernant les mélanges complexes montrent, la plupart du temps, que toute

modification compositionnelle, concernant même un composé présent à une teneur de l’ordre

du pourcent de son seuil de perception, affecte les caractéristiques olfactives. L’arôme d’un

mélange ne semble donc pas pouvoir être simplement réduit à la somme de ses composantes

ni être le résultat de la dominance d’un seul composé. Au contraire, il apparaît que l’ensemble

des constituants affecte le caractère aromatique global. Les modèles concernant les

interactions aromatiques de molécules volatiles se heurtent à la complexité de cette réalité

sensorielle et, de plus, se sont surtout limitées aux mélanges binaires. L’idée de développer

des éléments de modélisation visant à prédire les effets résultant du mélange de plusieurs

odorants dans une matrice aussi complexe que le vin parait fascinante mais relève, au vu de

l’état actuel des connaissances, du doux rêve.

Enfin, il est bon de rappeler que ce travail d’observation et d’analyse sensorielle, peut etre

complété par des recherches sur les niveaux de traitements de ces interactions perceptives,

comme les interactions au niveau des récepteurs, les interactions électrophysiologiques au

niveau périphérique du système nerveux ou même dans le système nerveux central. Il serait

particulièrement intéressant afin d’entrer effectivement dans la mécanistique de perception, de

pouvoir montrer le véritable siège des phénomènes que nous avons pu mettre en exergue.
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Annexe 1 : Tests triangulaires

NOM : ………………………………………………………………

Prénom : …………………………………………………………….

Date : ………………………………………………………………..

Dégustation orthonasale uniquement

Pour chaque test, trois échantillons numérotés vous sont proposés. Deux sont identiques, le

troisième est différent. Cochez pour chaque test l’échantillon que vous percevez comme

différent. Donnez une réponse même si vous n’êtes pas certains.

1. 569 376 680

2. 126 834 308
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Annexe 2 : Déterminations de seuils de perception

NOM : ………………………………………………………………

Prénom : …………………………………………………………….

Date : ………………………………………………………………..

Dégustation orthonasale uniquement

Pour chaque test, trois échantillons numérotés vous sont proposés. Deux sont identiques, le

troisième est différent. Cochez pour chaque test l’échantillon que vous percevez comme

différent. Donnez une réponse même si vous n’êtes pas certains.

1. 362 526 798

2. 345 954 236

3. 254 679 346

4. 856 167 573

5. 745 943 617

6. 563 649 498

7. 852 359 634

8. 654 756 816

9. 159 845 734

10. 854 365 119
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Annexe 3 : Etablissement de profils sensoriels

(sur une échelle de notation structuré)

NOM : ………………………………………………………………

Prénom : …………………………………………………………….

Date : ………………………………………………………………..

Dégustation orthonasale uniquement

Veuillez positionner sur les échelles ci-dessous les 3 échantillons présentés simultanément en

fonction de leur intensité sur les différents descripteurs.

Fruit rouge abs 1 2 3 4 5 6 7
785        
857        
587        

Fruit noir abs 1 2 3 4 5 6 7
785        
857        
587        

Fruit frais abs 1 2 3 4 5 6 7
785        
857        
587        

Fruit confituré abs 1 2 3 4 5 6 7
785        
857        
587        
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Annexe 4 : Etablissement de profils sensoriels

(sur une échelle de notation non structurée)

NOM : ………………………………………………………………

Prénom : …………………………………………………………….

Date : ………………………………………………………………..

Dégustation orthonasale uniquement

Evaluer olfactivement l’intensité de chaque descripteur à l’aide de l’échelle proposée

Arôme globale

Arôme globale

Dégustation orthonasale uniquement

Evaluer olfactivement l’intensité de chaque descripteur à l’aide de l’échelle proposée

Fruit frais

Fruit confituré

Fruit frais

Fruit confituré

678

362

384

438
Peu intense Très intense

Peu inense Très intense

Peu intense Très intense

Peu intense Très intense

Peu intense Très intense

Peu intense Très intense
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Annexe 5 : Etablissement de profils sensoriels

(sur une échelle de notation non structurée)

NOM : ………………………………………………………………

Prénom : …………………………………………………………….

Date : ………………………………………………………………..

Evaluer olfactivement l’intensité de chaque descripteur à l’aide de l’échelle proposée

Arôme globale

Fruit rouge

Fruit noir

Fruit frais

Fruit confituré

852

Peu intense Très intense

Peu intense Très intense

Peu intense Très intense

Peu intense Très intense

Peu intense Très intense
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Annexe 6 : Table de significativité du test triangulaire

Nombre de
tests réalisés

Nombres critiques
Seuil

5 % 1 % 0, 1 %

5 4 5 5
6 5 6 6
7 5 6 7
8 6 7 8
9 6 7 8
10 7 8 9
11 7 8 9
12 8 9 10
13 8 9 10
14 9 10 11
15 9 10 12
16 10 11 12
17 10 11 13
18 10 12 13
19 11 12 14
20 11 13 14
21 12 13 15
22 12 14 15
23 13 14 16
24 13 14 16
25 13 15 17
26 14 15 17
27 14 16 18
28 15 16 18
29 15 17 19
30 16 17 19
31 16 18 19
32 16 18 20
33 17 19 20
34 17 19 21
35 18 19 21
36 18 20 22
37 18 20 22
38 19 21 23
39 19 21 23
40 20 22 24

Nombre de réponses correctes nécessaires en fonction du nombre total d’observations pour
conclure à une différence pour différents risques
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Annexe 7 : Teneurs des énantiomères du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate
d’éthyle (µg/L)

VIN millésimes APPELLATION Ratio énantiomérique
R/S C (µg/L)

vins rouges

Haut-Ligat 1981 Cotes de Bourg 93/7 493

Château Dillon 1982 Haut-Médoc 89/11 634

Château Dillon 1982 Haut Médoc 95/5 315

Château Thieuley 1983 Bordeaux 87/13 379

Château Segur 1985 Haut-Médoc 87/13 275

Château Brane Cantenac 1985 Margaux 86/14 375
Château Le Souley Ste

Croix
1988 Haute Médoc 98/2 368

Domaine Ollier Taillefer 1989 Faugères 97/3 531

Domaine Grande Maison 1990 Pessac-Léognan 90/10 443

Château Brane Cantenac 1990 Margaux 85/15 267
Côte Rôtie –Michel

Bernard
1991 Côte Rôtie 89/11 305

Patrimonio-Michel
Martini

1993 Patrimonio 97/3 486

Château Reynon 1993
Premières Cotes De

Bordeaux
98/2 612

Château Reynon 1994
Premières Côtes de

Bordeaux
90/10 540

Château Ségur 1995 Haut Médoc 97/3 354

Château Brane Cantenac 1995 Margaux 96/4 333

Clos Sainte Anne 1996
Premières Cotes De

Bordeaux
98/2 368

Château Reynon 1999
Premières Cotes De

Bordeaux
98/2 586

Impernal 2000 Cahors 98/2 323

Château Brane Cantenac 2000 Margaux 96/4 587

Château Blaignan 2003 Médoc 98/2 301

Château Reynon 2003
Premières Côtes de

Bordeaux
98/2 436

Clos Les Polies 2005 Arveyres 97/3 354

Château Reynon 2005
Premières Côtes de

Bordeaux
100/0 444

Château Brane Cantenac 2005 Margaux 96/4 660

Domaine Lalanne 2006 Madiran 98/2 406

Château Reynon 2006
Premières Côtes de

Bordeaux
99/1 370

Château Luchey-Halde 2007 Pessac-Léognan 98/2 404
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Haldes De Luchey 2007 Pessac-Léognan 98/2 380

Château Bardins 2008 Graves 99/1 358

Château Luchey-Halde 2008 Pessac-Léognan 98/2 269

Haldes De Luchey 2008 Pessac-Léognan 97/3 302

Château Luchey-Halde 2009 Pessac-Léognan 98/2 174

Haldes De Luchey 2009 Pessac-Léognan 98/2 200

Château Luchey-Halde
Cabernet Sauvignon

2010 Pessac-Léognan 100/0 119

Château Luchey-Halde -
Merlot

2010 Pessac-Léognan 100/0 114

Château Luchey-Halde -
Petit Verdot

2010 Pessac-Léognan 100/0 127

Château Luchey-Halde-
Cabernet Franc

2010 Pessac-Léognan 100/0 98

Château Brane Cantenac 2010 Margaux 100/0 217

VIEUX CARION merlot 2010 Vin de Pays d'Oc 100/0 250
Domaine des Eoliennes

Merlot
2010 Vin de Pays d'Oc 100/0 220

Blaissac 2010 Bordeaux 100/0 270

VIN millésimes APPELLATION ratio énantiomérique
R/S C (µg/L)

vins blancs

Château Olivier 1989 Pessac-Léognan 100/0 827

Château Reynon 1992
Premières Côtes de

Bordeaux
100/0 251

Château Reynon 1993
Premières Côtes de

Bordeaux
100/0 211

Château Reynon 1994
Premières Côtes de

Bordeaux
97/3 219

Domaine du Milan 1995 Pessac-Léognan 100/0 580

Château Reynon 1996
Premières Côtes de

Bordeaux
100/0 166

Château Reynon 1997
Premières Côtes de

Bordeaux
99/1 180

Château Reynon 1998
Premières Côtes de

Bordeaux
100/0 162

Julien de Savignac 2003 Bergerac 100/0 209

Château Bardins 2008 Pessac-Léognan 100/0 366

Dourthe 2008 Bordeaux 100/0 189

Florenbelle 2010 Côtes de Gascogne 100/0 107

Château Reynon 2010
Premières Côtes de

Bordeaux
100/0 197





Importance des interactions perceptives dans l’expression de l’arôme fruité typique des vins rouges

Importance of perceptive interactions on wine typical fruity aroma

Résumé
La plupart des composés volatils connus et impliqués dans les mécanismes de l’expression fruitée des vins rouges sont
présents à des teneurs inférieures ou proches de leurs seuils de perception individuels. Compte tenu de phénomènes
d’interactions perceptives entre eux, il est très complexe de déterminer leur impact réel sur l’arôme du vin.
Au vu des difficultés rencontrées pour reconstituer fidèlement l’arôme des vins à partir uniquement de composés purs, nous
avons développé une méthodologie permettant d’aborder cette reconstitution aromatique à partir de fractions issues du vin
lui-même, afin de pouvoir évaluer l’importance relative de ces différentes fractions aromatiques vis-à-vis de l’arôme global
du vin.
Grâce à l’analyse sensorielle, et en s’attachant à quelques descripteurs particuliers, nous avons pu mettre en évidence,
quelques interactions perceptives particulières comme des effets de contributions marquées ou de masquage. La
caractérisation des composés présents dans les fractions concernées et à l’origine de ces effets notables a été mise en œuvre.
Nos résultats soulignent le rôle indirect du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle, un ester éthylique élué dans la fraction à
l’origine d’une contribution marquée aux notes de fruits noirs frais qui, en provoquant la diminution du "seuil de perception"
du pool fruité des vins rouges et l’augmentation de l’intensité de leurs notes de fruits noirs et de fruits frais, agit comme un
exhausteur naturel de ces notes fruitées.
Nous sommes aussi parvenus à mettre en évidence, le rôle direct du diacétyle, mais aussi le rôle indirect de l’acétoïne, de
l’acide acétique et de la γ-butyrolactone, malgré leurs concentrations infraliminaires, sur la diminution de l’intensité globale
et l’intensité du caractère de fruits frais. Ces résultats soulignent leur fort caractère, seuls ou en mélanges, de "réducteurs" de
l’intensité de ces notes, et ce, même à des concentrations infraliminaires.
Enfin, le comportement particulier, au sein d’un mélange fruité, du 3-hydroxybutanoate d’éthyle, de l’acétate de 2-
méthylpropyle, du propanoate d’éthyle et de l’acétate de butyle, présents à des concentrations infraliminaires a été mis en
évidence. La présence en mélange des deux premiers provoque la baisse notable du "seuil de perception" du pool fruité et
celle des trois derniers augmente l’intensité des notes de fruits frais et fruits noirs traduisant l’effet exhausteur d’arômes dû à
ces composés, effet comparable de celui du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle qui présente quelques analogies
structurales avec ces composés.

Mots clés : vin rouge, arôme fruité, interactions perceptives, esters, reconstitutions aromatiques, effet exhausteur, effet
masquage, mélanges complexes.

Abstract
Most of volatiles involved in red wines’ fruity expression are present at levels below or close to their individual perception
thresholds. Given the existence of perceptive interactions between them, it is very difficult to determine their real impact on
wine aroma.
Rather than assessing the olfactive behavior of mixtures prepared from pure products, the main goal of this work was to
highlight and study the impact of perceptive interactions on wine fruity aroma expression using various aromatic
reconstitutions prepared from wine fractions.
Sensory profile analyses identified significant differences among aromatic reconstitutions for the intensity of some
descriptors, as particular "additive" or "masking" effects. The composition of the involved fractions was then studied by
instrumental methods. The final target was to investigate the impact of fraction components on fruity aroma by preparing
aromatic reconstitutions and using sensory reconstitution tests, to assess the role of these compounds on the perceptive
interactions previously observed.
Further analysis revealed that ethyl 2-hydroxy-4-methylpentanoate, eluted in fraction which had an "additive" effect on the
black-berry and fresh fruity aroma, does not play a direct role as a key compound in red wine aroma. In contrast, our findings
highlighted its indirect contribution to wine aroma, showing that this ester contributed to a synergistic effect, enhancing the
perception of fruity character. Finally, it was clearly demonstrated that this compound acts as a natural enhancer for black-
berry and fresh fruit notes in red wine.
It was also established that diacetyl, acetoin, acetic acid and γ-butyrolactone together played the same hypo-additive role as
fractions of which they were eluted, presenting a "masking" effect on fresh fruity aroma. The impact of the last three
compounds was demonstrated conclusively, even at subthreshold concentrations. These findings highlighted the existence of
new remarkable perceptual interactions impacting overall and fresh-fruit aroma perception.
The particular behavior, in a fruity mixture, of ethyl-propanoate, ethyl-3-hydroxybutanoate, butyl acetate and 2-methylpropyl
acetate, present at subthreshold concentrations, was demonstrated. The presence of ethyl-3-hydroxybutanoate and 2-
methylpropyl acetate in mixture led to a significant decrease of the olfactory threshold of fruity pool confirming their
synergistic effect in the overall increase intensity. These compounds with close chemical structures, participate, both
quantitatively and qualitatively, in the modulation of red wines’ fruity aromas acting as natural enhancers of black-berry and
fresh-fruit aromas.

Keywords : red wine, fruity aroma, perceptive interactions, aromatic reconstitutions, aroma enhancer/suppressor, complex
mixtures.


