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Problématique de I'analyse dans le vin
I

Matrice hydroalcooligue complexe

Eau : ~ 85 %
Ethanol : 12 - 15 %

De nombreuses molécL

- organiques, inorgar




Inalyse dans le domaine du vin

echerche avance et apporte des
onses, |‘'cenologie en profite

ppement des systemes analytiques
ion des marqueurs chimiques
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Problématique de I'analyse dans le vin

- Etape 1 > EXTRACTION obligatoire des composés d'intérét
| o extraction liquide-liquide = utilisation de solvants organiques

% impact environnemental
ape 2 > CONCENTRATION nécessaire

3 2 ANALYSE (souvent spécifique d’une classe chimic




microextraction:
SPME/SBSE

SPME (Fibre) : SBSE (Twister)

Solid Phase Micro-Extraction Stir Bar Sorptive Extraction

GERSTEL




La microextraction:
Nouvelles Techniques : SPME/SBSE

e Extraction et Concentration simultanée sur la fibre ou le twister

— 2 modes d’utilisation : espace de téte ou Immersion

e Faible volume d’échantillon

» Techniques multi-résidus sans solvant

# e |ntroduction automatisée de la fibre ou du twister dans I'injecteur de I'appareil

9 Réduction des étapes de préparation et de manipulation des échantillons

# Besoin d’application a I'cenologie

Mise en place possible dans les
laboratoires de terrain




Validation des méthodes

Linéarité du dosage

~ Limites de détection (LD) et de quantification (LQ)

Effet mémoire du twister ou de la fibre

itude de la méthode

idélité -




y Analyses par HS-SPME couplée a la CPG-SM

Méthodes de dosages SPME développées au laboratoire

© « 2003 : Anisoles : TCA, TeCA, PCA, TBA

- sur vin

- sur bouchons

Phénols volatils : EP, EG, VP, VG

sur vin




Application : esters du vin

ols supérieurs Esters éthyliques d’acides gras Esters éthyliques d
(EEAG)

Cc8C2




Application : esters du vin

Développement d'une méthode de dosage
HS-SPME-GC/MS

Plus complete, plus sensible, plus précise, plus spécifique
se de 32 esters apolaires par HS-SPME-GC/MS (Antalick et al., 2010
- Facilité d’utilisation pour un suivi FML (FA)

- Optimisation :



IBMP : marqueur végétal du vin |

Préparation des échantillon l.l

Méthode antérieure

avage de la verrerie a I'acide chromique (24h, 20°C)
evement de 250 mL d’échantillon

on par entrainement a la vapeur

 de I'extrait sur une microcolonne de résine éc

- p— va - N\ ’ — -
rine _. A -
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 IBMP: marqueur végétal du vin

Méthode actuelle

A partir d'un vin

o Dilution %2 par I'eau distillée

A partir d’'un moat

se directe (10 ml)




IBMP : Préparation des échantillons

| 1. Prélevement 2. Ajout de 3. Ajustement 4. Préparation du vial
d'un volume précis I'étalon interne  apH?7 avec 3 g de NaCl

(IBMP-d,

Analyse par
HS-SPME-GC-MS
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IBMP : Application

|! e Suivi de la maturation des baies de raisin
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IBMP : Application

e Suivi des parcelles du réseau maturité en Gironde
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Analyses par Twister-CPG-SM

Méethodes multi-résidus

» 2010 : Marqueurs aromatiques fruités du vin

. C13-norisoprénoides et lactones
D
/ ® '+ 2007 : Défauts olfactifs du vin

IBMP, EP, EG, TCA, TeCA, PCA, TBA, Gec




Analyse multi-résidus dans le vin

Préparation de I’échantillon

- Volume de vin 10 mL

- Agitation 1 heure

- 15 échantillons simultanément

- Récupeération du twister, rincage a l'eau




Application : "multi-défauts”

- Comparaison en relation avec la valeur du seuil de perception olfe
- de la concentration des principales molécules responsables
de defauts pour huit millésimes d’'un vin de Bordeaux

Phénols volatils IBMP

1995 1995
3000 25

20
2000
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‘ ' Application : "multi-défauts”

|I Relation entre I'analyse et les commentaires de dégustation : 1#

Comparaison de deux bouteilles d'un méme vin de 1999

Dégustation a la Faculté d’cenologi
6 dégustateurs experts

Saint Emilion 1999

Peu expressif au r
2 fruits mars, reta
epice

Saint Emilion bouchonné 1999

T

IBMP EP + EG Géosmine




Application : "multi-défauts”

Quantification et caracteres organoleptiques :
« indicateurs de la qualité »

Pauillac 1986 Pomerol 11998 Saint-Julien 1988

TCA

10lé (1/6),

Pauillac 1987 Haut-Médoc 1986 Pessac Léognan 1991




Application : "multi-défauts”

Analyse multi-résidus de vins de differents pays

Vin Pays Couleur Millésime EP (ug/L) | EG (ug/L) | TCA (ng/L) | TeCA (ng/L) | TBA (ng/L) | PCA (ng/L) | Géo (ng/L) | IBMP (ng/L)

1 Australie rouge 1992 859 £ 1 5240 47 %02 43+11 al.{8) e=(0).1 56112 <LOQ <LOQ

2 Australie rouge 1997 294+3 44 +0 6.2 0.6 1.0+0.0 < LOQ 0.7+0.0 <LOQ < LOQ

3 Brésil rouge 2005 385 10 42 +1 35+05 LB 0.3 <LOQ 14+0.2 <LOQ 40x0.8

5 Chili rouge 2003 186 12+03 3.7+0.2 4.7+0.7 <LOQ Z7t0 3 < LOQ 1631

6 France (Bordeaux) rouge 1982 55+1 7.2+0.2 8.9x0.6 35108 <LOQ 9.8+0.8 < LOQ 18x2

7 France (Bordeaux) blanc 2001 <LOQ <00 35 =01 1301 < LOQ 26072 17+1 < LOQ

9 France (Bourgogne) rouge 1992 1028 + 38 23743 1201 1.0+£01 < LOQ 42+03 13 +1 910
11 France (Bourgogne) rouge 2005 129+2 98+2 1.1+00 05+00 < LOQ 0 < LOQ 1141
13 France (Madiran) rouge 2000 211 28101 92201 37102 <LOQ 9a+0c < LOQ < LOQ
14 France (Loire) blanc 2003 <LOQ < LOQ 0.8x0.1 < LOQ < LOQ Q940" < LOQ 59+1.0
16 France (Cotes du Rhéne) rouge 2001 499 + 16 127+1 1202 0800 < LOQ 16x0.0 < LOQ <LOQ
17 France (Cotes du Rhéne) blanc 2001 5116 1240 08+01 05+00 < LOQ 143101 <LOQ 6.9+£0.6
18 Georgie rouge 2004 21406 < LOQ < LOQ < L.OO <100 0.7+041 <LOQ <LOQ
19 Gréce rouge 2004 112+1 27 £1 13801 < LOQ < LOQ 1 =0 <LOQ 6811
22 Italie rouge 2006 872+8 1603 1002 09102 <LOQ i <LOD 4.4+0.8
23 Italie blanc 2007 17+03 < LOQ 0.7x0.2 0601 < LOQ 1.4x01 <LCD < LOQ
25 Japon rouge 2006 19:11 <LOQ 24+07 ety g <l0Q U <LOQ < LOQ
26 Afrigue du Sud rouge 2003 814 + 36 1713 0700 0400 < OO 13201 < LOQ 47 +0.3
27 Afriqgue du Sud rouge 2005 43+02 09+0.1 i1 00 05200 <100 11 01 <LOQ 8306
29 Espagne rouge 2001 42105 23100 120 05 010 <00 2010 < LOQ <LOQ
30 Espagne rouge 2002 454 6.6 0.1 - = LOO < LO0 0.9+0.1 < LOQ 142
31 USA (Californie) rouge 1985 B7 £ 1 6.1+00 21 U7 ] Ll /1610 < LOQ 10704
32 USA (Californie) rouge 1987 306 +4 56 +0 3.7+0.0 40202 it 01 . < LOQ 39203

|




Application : Phénols volatils

Analyse des phénols volatils dans plusieurs bouteilles

d’un méme vin contaminé par Brettanomyces bruxellensis
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‘ Application : multi-résidus de pesticides ,
| L4

» Environ 100 matieres actives utilisees recensées en Gi

iron 80 matiéres actives ont été testées

ansibilité



Application : multi-résidus de pesticides

Matiere active Type Matiere active Type
Benalaxyl Fongicide Chlorpyriphos-Me | Insecticide
Boscalid Fongicide Diethofencarbe | Fongicide
Chlorpyriphos | Insecticide Difenoconazole | Fongicide
Cyproconazole | Fongicide Fenarimol Fongicide
Cyprodinil Fongicide Fenazaquin Insecticide
Fenbuconazole | Fongicide Fluazinam Fongicide
Fenitrothion Insecticide Fludioxonil Fongicide
Flusilazole Fongicide Flufenoxuron Insecticide
Iprodione Fongicide Fluopicolide Fongicide
Mepanipyrim Fongicide Hexaconazole Fongicide
Metalaxy! Fongicide Kresoxim-methyl | Fongicide
Metrafenone Fongicide Myclobutanil Fongicide
Penconazole | Fongicide Propargite Acaricide
Procymidone | Fongicide Propyzamide Herbicide
Pyrimethanil Fongicide Pyridabene Insecticide
Tebuconazole | Fongicide Quinoxyfen Fongicide
Tebufenpyrad | Acaricide Spiroxamine Fongicide
Vinclozoline | Fongicide Tetraconazole | Fongicide
Trifloxystrobine | Fongicide




Application : multi-résidus de pesticides

Limites analytiques

Pour I'ensemble des composés, la limite de détection est inférieure a 10 ug/L

Active compounds LOD LOQ Active compounds LOD LOQ

(List A) (ng/L) (ng/L) (List B) (ng/L) (ng/L)

Benalaxyl 0,8 2,5 Chlorpyriphos-Me 0,2 0,5

Boscalid 1,2 4,0 Diethofencarb 0,75 2,5

Chlorpyriphos 0,2 0,5 Difenoconazole 1,0 3,5

Cyproconazole 2,0 6,0 Fenarimol 0,6 2,0

Cyprodinil 0,2 0,5 Fenazaquin 0,2 0,5

Fenbuconazole 3 10 Fluazinam 0,75 2,5

5 Fenitrothion 0,2 0,5 Fludioxonil 4,5 15,0
_ 4 Flusilazole 0,3 1,0 Flufenoxuron 0,9 3,0
Sl Iprodione 5,0 18 Fluopicolide 0,6 2,0
¢ el Mepanipyrim 25 83 Hexaconazole 0,6 2,0
P Metalaxyl 1,5 5,0 Kresoxim-Me 0,2 0,5
Metrafenone 1,5 5,0 Myclobutanil 1,8 6,0

Penconazole 0,2 0,6 Propargite 0,2 0,7

Procymidone 0,2 0,6 Propyzamide 0,3 1,0

Pyrimethanil 0,2 0,5 Pyridaben 0,3 1,0

Tebuconazole 3 10 Quinoxyfen 0,2 0,5

Tebufenpyrad 0,6 2,0 Spiroxamine 0,2 0,6

Vinclozoline 0,2 0,5 Tetraconazole 0,1 0,4

Trifloxystrobin 0,2 0,7

y




' Application : multi-résidus de pesticides

Repeatability
List A (low concentration)

— minimal value
— maximal value

E E - mean value Vl n rouge’
E k - b 2 concentratic
B f chanilot
- R = | 10 échantillor

10 twister

Les résu
fi_d les

R _peatability

R Q-n_centration)



‘ Application : multi-résidus de pesticides

Repeatability
List B (low concentration)

ﬁ — minimal value
— maximal value
- mean value Vln rOUge;

2 concentrati

10 échanti




Application : multi-résidus de pesticides
. mémoire du systeme analytique

)n éventuelle lors de l'injection d‘un échantillon fortement chargé (100-200

Quantite résiduelle (%) de matiere active lors d’'une seconde
Injection avec ou sans le méme twister




| Transfert des méthodes Twister-CPG-SM
a 8 laboratoires girondins

R EG |1 ON

n 7)) Z
BORDEAUX Iﬁ

f AQUITAINE

EN AQUITAMNE ET BN AVANTE

RIC lab. / Agilent Tech.

ISVV

INSTITUT DES SCIENCES
DE LA VIGNE ET DU VIN
BORDEAUX AQUITAINE

Pauillac

Saint-Laurent-du-Médoc

. Cenon

Blanquefort

ISVV — Villenave d’Ornon

Floirac

Cestas

e Subvention pour l'achat

Interprofession / Région Martillac

» Transfert des méthodes développées

race au soutien de I'Interprofession [
g P 2007 :

» Formation qu personnel ~_  Défauts olfactifs du vin
des laboratoires par I'ISVV ;
« 2010 :

« Validation par des essais interlaboratoires — o
Résidus de pesticides



Application : Essai interlaboratoire
Twister-CPG-SM "multi-défauts”

2009 : Essai inter-laboratoires girondins, 8 composeés — 9 laboratoires

& Assurer la confiance dans le résultat de I'analyse

Phénols volatils :

nombre de laboratoires retenus : 9 |
valeur assignée m : 187,6 !
écart-type s* : 34,4 1
limites de surveillance : 118,8 ; 256.,4
limites d'action : 84,4 , 290,8

Répartition des résultats des laboratoires
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Intérét professionnel du développement
de I'analyse par Twister-GC-MS

Transférer les connaissances de la recherche aux
laboratoires de terrain (méthodes — formations)

% Diminuer les délais
& Diminuer le co(t des analyses

& Multiplier les analyses

Améliorer le suivi tout au long de I'élaboration du vin

& Diagnostiquer le(s) défaut(s) dans les vins, améliorer
la qualité sensorielle et hygiénique des vins

% Estimer le risque de « rejet du consommateur »




i Perspectives en cenologie
de I'analyse par Twister-GC-MS

'. % Recherche

Nouveaux margueurs aromatiques.

de du métabolome.

- Implication des microorganismes

étude des souches, des paramétres




