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I - INTRODUCTION

L'addition a des jus de fruits de peptides ou acides aminés soufrés pour prévenir leur brunissement
et la détérioration de leurs ardmes, a depuis longtemps été envisagée (Molnar-Per| et Friedman,
1990 ; Naim et a/, 1993, 1997) et testée avec succes.

Comme les jus de fruits, certains vins blancs secs peuvent manifester au cours de leur
vieillissement une évolution aromatique défectueuse, qui se caractérise par la perte des ardmes
fruités du vin jeune, et l'apparition de nuances plus lourdes rappelant la cire, la naphtaline, ou
encore l'encaustique. Ce vieillissement prématuré de l'aréme des vins blancs secs s'accompagne
dailleurs, le plus souvent d'une modification de leur couleur, et en particulier d'une augmentation de
la teinte jaune, orangée.

La fréquence de ce défaut dans les vins blancs secs, et le handicap commercial qu'il constitue a
suscité lintérét des chercheurs. Ainsi, la contribution de la 2-amino acétophénone au
vieillissement atypique (ATVA) des vins blancs secs allemands a été clairement démontrée (Rapp et
al, 1993). Les facteurs pédoclimatiques favorisant sa formation dans les vins (Kghler et a/, 1995 ;
Rapp et al, 1998) ainsi que les voies de biosynthese de ce composé ont depuis fait l'objet de
nombreux travaux (Gellner et al, 1998). Des procédés pour prévenir la formation de la 2-
aminoacétophénone dans les vins sont aujourd'hui a I'étude (Rauhut et a/, 2001).

La présence de 3-hydroxy-2(5H)-furanone (sotolon) a également pu €tre mise en évidence dans des
vins blancs secs présentant un défaut de vieillissement aromatique prématuré. Si la contribution de
ce composé a l'ardme des vins jaunes du Jura et des vins de Xéres (Dubois, 1976; Guichard et a/,
1993), ainsi qu'aux nuances « figue séche » et rancio des vins doux naturels et des vins de Porto
(Cutzach, 1998) a été clairement établie, le role du sotolon dans le vieillissement aromatique des
vins blancs secs n'‘a pas été étudié a ce jour. Nous avons recherché et dosé ce composé dans
différents vins blancs secs présentant une évolution aromatique défectueuse. Les quantités de
sotolon rencontrées, bien que trés inférieures a celles décrites dans les vins sucrés élevés en
conditions oxydatives, peuvent dépasser le seuil de perception (8ug/L). Plusieurs voies chimiques
de formation du sotolon ont été décrites dans la littérature. Trois d'entre elles pourraient
intervenir dans les vins blancs secs. Ce composé peut se former a partir de la thréonine en
présence de glucose, d'oxygene et en milieu acide (Takahashi et a/, 1976), ou par aldocondensation
de l'acide glutamique via I'acide oxoglutarique et pyruvique en présence ou en l'absence de glucose
(Kobayoshi, 1989 ; Cutzach, 1998). Une troisiéme voie de formation du sotolon a été décrite plus
récemment dans les jus de citron (Kénig et a/, 1999). Les auteurs décrivent I'apparition de sotolon
en présence d'éthanol, d'acide ascorbique et d'oxygéne. Il est intéressant de noter que la formation
du sotolon dans ce type de boisson est systématiquement assimilée a un défaut.
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Ainsi, 'altération de I'aréme et de la couleur des jus de fruit d'une part et le vieillissement atypique
des vins blancs secs d'autre part, nous semblent présenter certaines similitudes. C'est pourquoi
nous avons imaginé que les moyens mis en ceuvre dans les jus de fruit pour prévenir ce type de
déviation, c'est-a-dire l'addition de peptide ou acides aminés soufrés, puissent également s'avérer
efficace dans le cas des vins blancs secs. Nous présentons ici les premiers résultats concernant le
role du glutathion sur I'évolution aromatique des vins blancs secs.

II - LE GLUTATHION DES MOUTS ET DES VINS
2.1 - Le glutathion, constituant naturel des moits

Le glutathion est un constituant naturel majeur de nombreuses plantes et aliments (Friedman,
1994 ; Noctor et al,, 1998 ; Son et al., 2001). Ce tripeptide est décrit comme un bon inhibiteur des
mécanismes enzymatique et non enzymatique de brunissement des jus de fruit et autres aliments
(Molnar-Per| et Friedman, 1990 ; Friedman, 1994, 1996). Il prévient également la formation des
radicaux libres et joue un rdle de détoxification des cellules. Il est utilisé, a ce titre, dans
I'industrie pharmaceutique (Ho et a/., 1992 ; Jones et al., 1992).

La présence de quantités importantes de glutathion dans les baies de raisins a été mise en évidence
par Cheynier ef al. (1989) et Liyanage et al, (1993). Les mécanismes d'accumulation de ce composé
dans les raisins sont aujourd'hui mal connus. Il semble cependant que I'alimentation azotée de la
vigne intervienne de fagon significative. Nous avons en effet comparé les teneurs en glutathion de
molits présentant des feneurs en azote assimilables différentes (évaluées par la méthode au
formaldéhyde). Dans les molts carencés en azote (teneur inférieure a 160mg/L), la teneur en
glutathion est systématiquement beaucoup plus faible, dans nos conditions d'extraction, c'est-a-
dire en I'absence d'oxygene et en présence de quantités importantes de SO, (10g/hL) (tableau 1).

Mot | Molt | Mot | Molt | Molt | Molt Molit | Molt
1 2 3 4 5 6 7 8
Azote assimilable (mg/L) 62 244 76 202 224 56 187 42
Glutathion (mg/L) 12 | 28 | 17 28 25 6 22 4

Tableau 1 : Incidence de /alimentation azotée de la vigne sur la teneur en glutathion
des modts de raisins blancs

Nous montrons également que dans les vignes présentant des symptomes de carence azotée (faible
vigueur, jaunissement du feuillage), un apport sous forme d'ammonitrate (60 unités) au mois de
Juin, permet de retrouver dans le molit une teneur en glutathion comparable a celle d'un moit
témoin naturellement riche en azote (tableau 2).

Azote assimilable (mg/L) Glutathion (mg/L)
Témoin carencé 29 18
Carencé supplémenté (60 U) 174 120
Naturellement riche 202 90

Tableau 2 : Incidence d'un apport dazote au vignoble (Juin),
sur la teneur en azote assimilable et en glutathion du modt
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La formation du 2-S-glutathionyl caffeoyl tartaric acid (GRP) par réaction du glutathion avec
certaines quinones au cours de I'extraction des molits a été clairement décrite (Singleton et al,
1984 ; Singleton et al, 1985 ; Cheynier et al., 1986). Une autre partie du glutathion est susceptible
d'étre éliminée du molt par oxydation de ce composé en disulfure (Adams et a/., 1995). Ces auteurs
estiment que la moitié du glutathion présent dans les baies de raisins est transformée en disulfure
au cours du pressurage. Cependant, malgré la forte réactivité du glutathion vis a vis de I'oxygéne et
des composés phénoliques du molit, nous avons mis en évidence dans des jus de raisins blancs,
extraits dans les conditions de la pratique, la présence de glutathion sous sa forme réduite. Les
teneurs rencontrées dans les différents molts analysés, varient de quelques milligrammes a une
vingtaine de milligramme par litre (tableau 3).

Moiit 1 | Molt 2 | Molit 3 | Molit 4 | Molit 5 | Molit 6 | Mot 7 | Molit 8
Glutathion 11,5 58 3.1 245 25 6 18 7.3
(mg/L)

Tableau 3 : Exemples de dosage du glutathion dans différents modts de sauvignon et sémillon
(millésimes 1999 et 2000)

A notre connaissance, la présence de glutathion dans les mo(ts de raisins n'‘avait jamais été décrite
jusqu'ici.

2.2 - Evolution de la teneur en glutathion au cours de la fermentation
alcoolique des vins blancs secs

Le glutathion, qui représente plus de 95% du pull intracellulaire des thiols de faible poids
moléculaire chez la levure (Elskens et a/, 1991), est indispensable a sa prolifération (Murata et
Kimura, 1986).

Si I'on suit I'évolution de la teneur en glutathion du molit au cours de la fermentation alcoolique, on
observe dans un premier temps une diminution de sa concentration. Apres 4 jours de fermentation,
la teneur en glutathion augmente a nouveau dans le mo(t, ce qui corrobore les dosages de Park et al.
(2000). Cette augmentation progressive de la concentration en glutathion se poursuit aprés le
sulfitage du vin, pour se stabiliser un mois environ apres l'achevement de la fermentation alcoolique
(figure 1).
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Figure 1 : Evolution de la teneur en glutathion des molits au cours de la fermentation

Tout se passe comme si, la levure utilisait le glutathion disponible dans le molit pendant sa phase de
croissance, puis le libérait en fin de fermentation alcoolique. Il est trés vraisemblable que le
glutathion soit libéré par la levure en méme temps que le pool d'acides aminés, au tout début de son
autolyse. Ainsi, lorsqu'il est conservé sur lies, le vin blanc acquiert au début de son élevage un
« potentiel réducteur ». Il existe semble-t-il, pour des conditions de vinification données, une
bonne corrélation entre la teneur initiale du molt en glutathion et celle retrouvée dans le vin un
mois apres la fermentation alcoolique (tableau 4).

Glutathion du mo(it 9 5 4 17 2
(mg/L)
Glutathion du vin 1 7 6 22 3
correspondant
(mg/L)

Tableau 4 : Incidence de la teneur en glutathion du modt sur la teneur en glutathion du vin jeune
Ces observations doivent toutefois étre confirmées.

2.3 - Evolution de la teneur en glutathion des vins blancs secs au cours de
I'élevage

L'enrichissement des vins en glutathion a la fin de la fermentation alcoolique, leur confére un
« pouvoir réducteur », qui, si notre hypothese est fondée, pourrait protéger leurs ardmes d'une
évolution prématurée. Toutefois, la plupart des vins blancs secs de garde sont conservés plusieurs
mois en fits, le plus souvent sur lies totales, avant d'étre mis en bouteilles.

Nous présentons ici, a titre d'exemple, (figure 2) I'évolution de la teneur en glutathion d'un méme
vin de sauvignon conservé 10 mois en f{its neuf ou usagé, sur lies totales ou en I'absence de lies.

[glutathion] (mg/L)
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Figure 2 : Incidence des modalités d'élevage en barrigues sur l€évolution de la teneur en glutathion des vins

Lorsque les lies sont éliminées du vin, la teneur en glutathion diminue rapidement et dans des
proportions significatives au cours de son élevage. Le phénomeéne est d'ailleurs accentué en barrique
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neuve, ot les phénomenes oxydatifs sont plus importants. Quelles que soient les modalités d'élevage
considérées, on observe une érosion non négligeable du « pouvoir réducteur » du vin. Cependant, la
conservation des vins sur lies permet de mieux préserver la teneur en glutathion. Dans ces
conditions, la diminution du « potentiel réducteur» du vin est d la fois plus lente et moins
importante.

III - La teneur en glutathion des vins et leur évolution aromatique

3.1 - Incidence de la teneur en glutathion des vins au cours de I'élevage, sur
leur évolution aromatique

Nous avons montré que selon les modalités d'élevage mises en ceuvre, le potentiel réducteur du vin,
que hous évaluons par sa teneur en glutathion, est plus ou moins bien préservé, lors de son séjour en
barriques. Or, l'un des principaux rdles empiriquement attribués aux lies de levures lors de
I'élaboration des vins de garde, est de protéger l'ardme fruité des vins jeunes en limitant leur
oxydation. Ces observations maintes fois vérifiées, nous ont conduit @ imaginer que la libération du
glutathion par les lies au cours de |'élevage des vins, puisse partiellement expliquer ce phénomene.

Nous avons suivi, dans un vin blanc de sauvignon du millésime 2000, conservé en barrique neuve ou
usagée, sur lies totales ou en l'absence de lies, les évolutions simultanées, du glutathion, des thiols
volatils (4-méthyl-4-mercaptopentanone, 4MMP et 3-mercaptohexanol 3-MH), composés clés de
I'ardme des vins de sauvignon (Dubourdieu et a/, 2000), du sotolon et de la 2-aminoacétophénone,
marqueurs du vieillissement défectueux des vins blancs secs.

Comme nous l'avions observé précédemment, la teneur en glutathion du vin diminue de fagon trés
importante en l'absence de lies, particulierement lorsque le vin est conservé en fiit neuf (tableau
5).

Teneur en glutathion (mg/L)

Barrique Barrique Barrique Barrique
usagée usagée neuve neuve soutirée
soutirée
Fin FA 6,3 6,3 6,3 6.3
Novembre 75 5,2 6,7 41
Avril 58 3,1 48 2

Tableau 5 : Evolution de la teneur en glutathion dun vin de sauvignon
au cours de /'€levage en barrigues

Les principaux marqueurs de I'ardme fruité des vins de sauvignon, le 3-MH et la 4-MMP, suivent une
évolution comparable (tableau 6).

4-MMP 3-MH

(ng/L) (ng/L)

Fin FA 11 1501

Barrique usagée Novembre 13 1508
Avril 13 1318

Fin FA 1 1501
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B usagée soutirée Novembre 11 1144
Avril 10,1 717

Fin FA 10 1406

Barrique neuve Novembre 8,7 1240
Avril 8.3 1235

Fin FA 10 1406

Barrique neuve soutirée Novembre 8,7 1231
Avril 5,5 520

Tableau VI : Evolution de la teneur en 4-MMP et 3-MH d'un vin de sauvignon
élevé en Fit selon différentes modalités

Aprés huit mois d'élevage (Avril), la teneur en 3-MH, composé volatil dont l'aréme évoque le
pamplemousse, diminue dans des proportions considérables lorsque le vin est conservé sans lies.
Les concentrations en 4-MMP sont plus stables. Elles diminuent toutefois d'un facteur deux, dans la
barrique neuve soutirée, c'est-a-dire dans ces mémes conditions d'élevage qui conduisent a
l'altération la plus significative du potentiel réducteur du vin. Ces résultats montrent clairement
I'effet protecteur des lies vis-a-vis de l'aréme fruité des vins jeunes.

Il semble que la présence des lies au cours de la conservation des vins blancs secs en barriques
retarde également le «vieillissement » de leurs aromes. Le dosage du sotolon et de l'amino
acétophénone dans les différentes modalités de notre essai en fin délevage en apporte la
confirmation (tableau 7).

B 1vin | B 1 vin soutirée | B neuve | B neuve soutirée
Sotolon (ug/L) 1 2,6 4 8,2
2-aminoacétophénone (ng/L) | <20 75 80 128

Tableau 7 : Dosage du sotolon et la 2-aminoacétophénone en fin délevage

Le sotolon dont la présence dans les vins blancs secs n'avait pas été mise en évidence jusqu'ici, est
détecté dans chacune des modalités étudiées. La encore, c'est en absence de lies et en barrique
neuve que la teneur en sotolon du vin est la plus élevée. Il en va de méme de la teneur en 2-
aminoacétophénone. Toutefois, contrairement au sotolon, le seuil de perception de ce composé
n'est jamais atteint dans les conditions de notre essai.

Ces résultats montrent que les lies sont susceptibles de limiter la formation du sotolon et de la 2-
aminoacétophénone au cours de |'élevage et de préserver ainsi l'ardme des vins blancs secs d'une
évolution prématurée.

Nous montrons que les conditions les plus favorables a la préservation des qualités aromatiques des
vins blancs secs sont celles qui limitent la diminution de leur teneur en glutathion. L'aptitude des
lies a combiner I'oxygéne (Salmon et al, 1999) explique vraisemblablement leur effet protecteur
vis-a-vis du glutathion d'une part et des arémes soufrés d'autre part.
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3.2 - Incidence d'une addition de glutathion a la mise en bouteille sur
I'évolution aromatique du vin

Nous avons pu observer que les différentes opérations de stabilisation subies par le vin avant sa
mise en bouteille (collage, traitement par le froid, filtrations) pouvaient conduire a une diminution
sensible de sa teneur en glutathion. Or, lorsqu'il n'est pas apparu au cours de I'élevage, le défaut de
vieillissement prématuré se manifeste parfois trés rapidement apres la mise en bouteille.

Nous avons comparé I'évolution aromatique d'un méme vin de sauvignon (millésime 95), additionné ou
non de 10mg/L de glutathion au moment de sa mise en bouteille. Le dosage des thiols volatils, du
sotolon et de la 2-aminoacétophnone, ainsi que I'estimation de l'intensité de la couleur jaune (DO
420), ont été effectués apreés trois ans de bouteille.

vin témoin | vin additionné de glutathion
(10mg/L)
| DO 420| 0,203 0,136

Tableau 8 : Mesure de la teinte jaune des vins aprés trois ans de bouteille

Il appardit clairement, que l'addition de glutathion au moment de la mise en bouteille, limite
significativement I'évolution de la couleur du vin vers des nuances jaunes. Ces résultats confirment
l'aptitude du glutathion a inhiber les phénoménes enzymatiques et non enzymatiques de
brunissement déja décrits dans les jus de fruit (Molnar- Perl et Friedman, 1990 ; Friedman, 1994,
1996). En présence de glutathion, I'ardme fruité du vin jeune, évalué ici par le dosage du 3-MH, est
également mieux préservé (tableau 9).

Vin témoin Vin additionné de glutathion (10m/L)
| 3-MH (ng/L) 320 445

Tableau 9 : Dosage du 3-mercapto-hexanol dans les vins aprés trois ans de bouteille

De plus, comme hous I'avons observé au cours de I'élevage, I'apparition du défaut de vieillissement
défectueux de I'arome des vins blancs secs est nettement retardé lorsque le vin est additionné de
glutathion au moment de sa mise en bouteille (Tableau 10).

Vin témoin | Vin additionné de glutathion 10mg/L)
Sotolon (pg/L) 9 3
2-aminoacétophénone (ng/L) 215 125

Tableau 10 : Dosage du sotolon et de la 2-aminoacétophénone dans les vins apreés trois ans de bouteille

La teneur en sotolon du vin témoin dépasse le seuil de perception (8g/L). Cet échantillon renferme
également deux fois plus d'aminoacétophénone que le vin additionné de glutathion. Ces résultats
confirment le jugement des dégustateurs qui identifient un défaut de vieillissement défectueux
dans le vin témoin, alors que le vin supplémenté en glutathion a I'embouteillage est jugé beaucoup
plus frais.
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IV - CONCLUSION

Comprises entre O et 30 mg/L, les teneurs en glutathion des molits de sauvignon sont influencées
par l'alimentation azotée de la vigne. Les mo(its les plus pauvres en azote contiennent également
moins de glutathion. Au début de la fermentation alcoolique, pendant la phase de multiplication des
levures, le glutathion dispardit presque completement du molit ; il augmente a nouveau en fin de
fermentation et pendant le premier mois de conservation sur lies. Au cours d'un élevage en fiit, les
présences des lies réductrices limite la baisse de la teneur en glutathion et en thiols volatils
variétaux des vins de sauvignon ; simultanément, les lies préviennent le vieillissement aromatique
défectueux des vins blancs secs (sotolon et 2-aminoacétophénone). L'addition a I'embouteillage de
10mg/L de glutathion a un vin de sauvighon limite le jaunissement de sa couleur, |'érosion de son
ardome variétal et sa tendance au vieillissement défectueux.
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