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PRÉFACE

Le Groupe Amorim, né du liège en 1870 au Por-

tugal, a fondé les bases de son développement

sur cette extraordinaire matière première, à tra-

vers la production de cet humble mais insépa-

rable compagnon du Vin : le bouchon de liège.

Notre volonté de servir la cause du vin

s’est toujours exprimée dans la recherche techno-

logique sur la filière liège, base de notre activité.

En 1992, nous avons souhaité aller plus loin et

nous engager davantage aux côtés des chercheurs

en œnologie en créant l’Académie Amorim, un

lieu de rencontre et d’échange entre œnologues,

ingénieurs, professeurs, sommeliers, auteurs,

artistes… tous animés d’une même passion du

Vin.

Chaque année, notre Académie encourage et

soutient la recherche en œnologie par la remise

d’un Prix à un chercheur ou à une équipe de

chercheurs ayant fait paraître des travaux signifi-

catifs qui concourent à la défense et à la promo-

tion de la qualité du Vin. Que soient ici saluées

les personnalités, membres de cette Académie,

qui contribuent si généreusement à cette mission.

Je formule le vœux que cette collection, dédiée

aux Lauréats du Grand Prix de l’Académie,

devienne, au fil des ans, une référence et la

mémoire vivante des efforts et des travaux enga-

gés dans le monde entier pour servir la noble

cause du Vin.

Americo Ferreira de AMORIM
Président du Groupe Amorim
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Les obturateurs jouent un rôle fondamental lors du vieillissement

des vins en bouteille ; de leur perméabilité à l’oxygène dépend

l’évolution colorimétrique et la qualité organoleptique des vins.

Pendant cette période, de nombreuses et complexes réactions ont lieu,

mettant notamment en jeu les composés phénoliques.

Comprendre le rôle de l’obturateur sur les phénomènes

d’oxydoréduction des vins lors du vieillissement en bouteille ;

mesurer l’impact de l’oxygène sur les réactions chimiques

impliquant les composés phénoliques :

Voilà un véritable challenge pour les scientifiques du monde de

l’Oenologie et les amateurs de vin.

C’est ce défi qu’a relevé brillamment Paulo Lopes,

mettant en évidence que les bouchons en liège

aggloméré/technique et les capsules à vis sont très peu perméables

à l’oxygène au contraire des bouchons synthétiques

qui ont un fort taux de perméabilité.

En position intermédiaire, le bouchon de liège

semble le mieux adapté aux échanges favorisant

le bon vieillissement du vin.

Bravo à notre Lauréat 2006 qui apporte une forte contribution au débat

sur les modes de bouchage des vins !

Robert TINLOT
Président de l’Académie Amorim
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Le vieillissement en bouteille correspond à une évolution du vin en état de réduction, vers

une qualité organoleptique supérieure à celle qu’il possédait au départ. Lors de cette pério-

de le vin est susceptible d’être plus ou moins enrichi en oxygène en fonction de l’étanchéité

du dispositif d’obturation ; de leur perméabilité à l’oxygène dépend l’évolution du vin (1).

Pasteur (1873) avançait que « l’oxygène est le pire ennemi du vin », mais aussi « c’est l’oxy-

gène qui fait le vin, c’est par son influence qu’il vieillit ». Une oxydation poussée est plutôt

défavorable, alors qu’une dissolution lente et continue d’oxygène est susceptible de jouer un

rôle positif sur l’évolution de la couleur et la saveur des vins rouges (2,3). En revanche, la

qualité des vins blancs est généralement altérée par une exposition à l’oxygène (4,5).

Les composés phénoliques sont en partie responsables de la consommation de l’oxygène

par le vin (6). Ces composés sont majoritairement des flavonoïdes qui proviennent du raisin.

Ces flavonoïdes (tannins condensés et anthocyanes) sont localisés dans les parties solides du

raisin comme les pépins et la pellicule, et sont extraits durant la fermentation alcoolique et

la macération post-fermentaire (7). Dès lors, les tannins condensés et les anthocyanes parti-

cipent à de nombreuses réactions chimiques conduisant à la formation de nouveaux compo-

sés responsables de l’évolution de la couleur et de l’astringence du vin au cours de son

vieillissement (2,8). La malvidine-3-O-glucoside est l’anthocyane majoritaire et l’un des prin-

cipaux composés phénoliques du raisin et du vin. Au cours du vieillissement, sa concentra-

tion diminue en raison des réactions de condensation avec d’autres constituants du vin (tan-

nins, acides phénols…) et des réactions de dégradation dues à des agents extérieurs (tem-

pérature, lumière, oxygène,…). Ces réactions sont à l’origine de changements de la couleur

et de la saveur du vin rouge et même être responsables de troubles et sédiments. Ribéreau-

Gayon (1933) a été le premier à mettre en évidence la perméabilité à l’oxygène des bou-

chons en liège naturel ; 0,10 à 0,38 mL d’O2 diffusent pendant les 3 premières semaines de

conservation, puis de 0 à 0,07 mL pendant les 4 mois suivants (6). Depuis, ses travaux toute

la technique de bouchage a évolué, tant au niveau des bouteilles et des boucheuses, ainsi

que l’apparition des nouveaux types d’obturateurs. Plus récemment, des études réalisés ont

montré le type d’obturateur influence l’évolution chimique et organoleptique des vins pen-

dant vieillissement en bouteille (1,9-13). Les vins obturés avec des obturateurs peu per-

méables (capsules à vis) développent des caractères aromatiques de réduction (caoutchouc,

sulfites, chou), tandis que ceux obturés avec des obturateurs synthétiques, plus perméables,

conduisent à une sensibilité accrue vis-à-vis des phénomènes oxydatifs comparativement au

bouchage en liège et surtout aux bouchons en liège agglomérés et composites (1,13,14).

2 RÉACTIONS DE DÉGRADATION DE LA MALVIDINE 3-O-GLUCOSIDE
2.1 Dégradation oxydative et thermique de la malvidine
Dans le but de recherche de nouveaux marqueurs chimiques de l’état d’oxydo-réduction

des vins, nous nous sommes intéressés à l’étude de l’influence de l’oxygène et de la tempé-

rature sur les réactions mettant en jeu la malvidine-3-O-glucoside. Toutes ces réactions ont,

dans un premier temps, été réalisées en milieu modèle du vin pour pouvoir appréhender et

comprendre les mécanismes de dégradation de la malvidine en s’affranchissant de toute

I. INTRODUCTION
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autre réaction pouvant se produire dans un milieu complexe tel que le vin. La malvidine-3-

O-glucoside obtenue avec une pureté supérieure à 90% et aux concentrations (250 mg/L) et

pH du vin (pH 3,4) est solubilisée dans une solution modèle du vin (12% éthanol, 5g/L

d’acide tartrique). 2 mL du milieu réactionnel est versé dans des flacons de 2 mL sous atmo-

sphère inerte (azote) afin d’appauvrir le milieu en oxygène. D’autre part, 2 mL sont versés

dans de flacons de 4 mL afin de saturer le milieu en oxygène. Les milieux réactionnels sont

portés à une température de 90°C, et l’évolution des réactions a été suivie par CLHP analy-

tique. Après 24 heures de réaction, la disparition de la malvidine-3-O-glucoside (Mv) est

presque totale en fonction du niveau d’enrichissement en oxygène du milieu, alors que dans

un même temps des nouveaux composés apparaissent, traduit par une correspondante évo-

lution de la couleur de la solution, du rouge vers le marron-orangé (figure 1). Des études

structurales réalisées par CLHP/DAD/SM-ESI ont permis d’identifier avec certitude quatre

de ces composés : le 2,4,6-trihydroxybenzaldèhyde (2), l’acide syringique (3) et différentes

formes de chalcones glucosides (A et B) (15). Des études par RMN ont permis de caractéri-

ser pour la première fois l’acide 8-β-D-glucopyranosyl-2,6-dihydroxy-4-oxo-cyclohexa-2,5-
dienylidene acétique (1, malvidone A) (figure 2). Cette molécule n’avait jamais été mise en

évidence comme composé issu de la dégradation de la malvidine-3-O-glucoside. Une forme

ouverte non glycosylée de la malvidine-3-O-glucoside a été également caractérisée partielle-

ment (4).

Figure 2 – Structure chimique de l’acide 8-β-D-glucopyranosyl
2,6-dihydroxy-4-oxo-cyclohexa-2,5-dienylidene acétique ( malvidone A).

2.2 Mécanisme de dégradation de la malvidine 3-O-glucoside
Aux concentrations et pH du vin, la malvidine 3-O-glucoside se dégrade au cours du temps

en de nouveaux composés. La température et l’oxygène orientent fortement ces réactions

(16,17). Les études cinétiques de dégradation de la malvidine 3-O-glucoside ont montré que

la diminution du pH (pH 3,9 à pH 2,5) du milieu réactionnel favorise le déplacement de

l’équilibre vers les formes chalcones glucosides, notamment en milieu appauvri en oxygène

(18-20). Sous une température élevée, les chalcones dérivent vers le 2,4,6-trihydroxybenzal-

dèhyde (2) et l’acide syringique (3) selon le mécanisme proposé par Piffaut et al. (1994)

(Dégradation thermique) (figure 3). En milieu riche en oxygène le pH 2,5 favorise la formation

de la malvidone A (1). Ces résultats montrent que ces composés sont formés préférentiellement à

partir du cation flavylium (A+) de la malvidine 3-O-glucoside (forme majoritaire à pH 2,5). La pré-

sence d’un catalyseur d’oxydation, tel que le fer en solution augmente fortement la dégrada-

tion de la malvidine-3-O-glucoside en favorisant la formation d’acide syringique et principale-

ment de la malvidone A (1) tout particulièrement lorsque le milieu est riche en oxygène.

Ces résultats suggèrent que ces composés sont effectivement formés à partir d’un mécanis-

me oxydatif de dégradation de la malvidine-3-O-glucoside sous la forme cation flavylium.

Figure 1 – Chromatogrammes à 280 nm de la dégradation de la malvidine-3-O-glucoside en solution
hydroalcoolique (pH 3,4) et des composés formés après 24 heures d’incubation à 90°C en fonction
du niveau d’enrichissement en oxygène du milieu.
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Figure 3 – Mécanisme de dégradation oxydative et thermique de la malvidine 3-O-glucoside.
(1A : malvidone A, 1B et 1C: isomères de malvidone, 2 : 2,4,6- trihydroxybénzaldéhyde, 3 : acide syringique,

THPA : 2,4,6-trihydroxyphenylacétique-glucoside, 4 : acide syringique, A/B : Chalcones glucosides).

L’oxygène moléculaire est très peu réactif vis-à-vis des combinaisons avec d'autres struc-

tures organiques. La présence de traces de cations métalliques, tels que le fer catalyse la

réaction de dégradation de la malvidine-3-O-glucoside. Les électrons du fer sont facilement

transférés sur l’oxygène moléculaire par les réactions de Fenton, en formant des radicaux

libres tels que le peroxyde d’hydrogène (21). Ce composé très nucléophile attaque le carbo-

ne 2 du cation flavylium, entraînant une rupture du cycle pyrilium pour former des esters o-

benzolyloxyphenylacétique (malvones) selon une oxydation du type Baeyer-Villiger (22,23).

Les malvones sont facilement hydrolysées en milieu acide en acide syringique et en acide

2,4,6-trihydroxyphénylacétique-glucoside (24). La cascade de réactions oxydatives probable-

ment continue, doit aboutir à la formation de la malvidone A qui est en équilibre avec ses

différents isomères (1B et 1C) (Dégradation oxydative) (figure 3).

2.3 Dosage des composés de dégradation de la malvidine dans les vins
Parmi les principaux composés de dégradation de la malvidine-3-O-glucoside étudiés dans

ce travail, seul l’acide syringique a été détecté et dosé dans les différents vins rouges. La

concentration en acide syringique dans les trois vins analysés varie de 4,1 à 7,2 mg/L .

Seulement des traces de 2,4,6-trihydroxybenzaldèhyde ont été détectées. Ceci peut être

attribué à sa réactivité avec d’autres composés présents dans le vin, probablement des uni-

tés de flavan-3-ols par un mécanisme identique au sinapaldéhyde (25). La malvidone A n’a

pas été détectée dans les vins, car d’une part les quinones sont des composés électrophiles

très réactifs vis à vis des composés nucléophiles dont le vin rouge est très riche et d’autre

part de faibles quantités de ce composé seront formés à la température normal de conser-

vation des vins.

3 DOSAGE DE L’O2 DIFFUSÉ À TRAVERS LES DIFFÉRENTS OBTURATEURS
AU COURS DU VIELLISSEMENT EN BOUTEILLE PAR COLORIMÉTRIE
3.1 Mise au point de la méthode
Dans ses travaux, Ribéreau-Gayon (1933) avait développé plusieurs techniques de dosage de

l’oxygène, parmi lesquelles une méthode respectant l’intégrité du bouchage (sans ouverture

de la bouteille) permettant de contrôler la diffusion d’oxygène durant la conservation en

bouteille. Cette méthode met en jeu des réactions d’oxydation-réduction du carmin indigo.

Ce composé, très utilisé comme indicateur redox : sa forme oxydée est bleue, sa forme

réduite jaune pâle. Le dithionite de sodium est un réducteur très puissant. En additionnant

ce composé (2,25 g/L) à une solution aqueuse de carmin indigo (250 mg/L) et benzoate de

sodium (5 g/L), elle devient jaune vif. Celle-ci redevient progressivement bleue par réaction

avec les micro-quantités oxygène injectés (0,13 mL) (Figure 4). Des analyses réalisées par

sonde polagraphique (O2 dissous) ont montré que la totalité de l’oxygène ajouté est
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consommé par la solution de carmin d’indigo réduite. Pour rendre cette méthode plus pré-

cise, ces changements de couleur ont été mesurés par spectrocolorimètrie (L*, a*, b*) (26).

Figure 4 – Etalonnage de la méthode (réduction et oxydation de la solution de carmin d’indigo en bouteille étalon).

Une relation exponentielle décroissante est établie entre la coordonnée chromatique de

couleur L* et les ajouts d’oxygène à la bouteille entre 0,25 mL et 2,5 mL d’O2 (R2 = 0,9991)

(figure 5).

Figure 5 - Courbe d’évolution de la coordonnée L* de la solution de carmin d’indigo en fonction des ajouts d’oxygène.

3.2 Etude de la diffusion d’O2 par colorimétrie à travers les différents obtura-
teurs pendant la conservation en bouteille
3.2.1 Effet de la position de conservation
Cette technique a été appliquée à des bouteilles commerciales (375 mL) bouchées avec dif-

férents types d’obturateurs, afin d’étudier leur perméabilité et les profils de diffusion de

l’oxygène vers l’intérieur de la bouteille. Les obturateurs testés étaient : trois bouchons

liège naturel de différents diamètres (22 mm, 24 mm et 26 mm), un liège colmaté, un liège

aggloméré, un Twin Top (aggloméré plus deux rondelles) et le bouchon aggloméré Neutro-

cork et deux synthétiques (Supremecorq et Nomacorc). Pour la première fois, une tech-

nique innovatrice de bouchage en verre scellé à feu est utilisée (témoin). Les bouteilles ont

été stockées en position horizontale et verticale pendant 24 mois et 12 mois respective-

ment, à une température de 20°C (± 1). Après 24 mois de conservation en position hori-

zontale, seul le bouchage en verre (témoin) s’est avéré complètement étanche ; tous les

autres obturateurs sont perméables à l’oxygène (Figure 6).

Figure 6 - Cinétiques moyennes de diffusion d’oxygène à travers différents modes d’obturation : bouchage en verre
(témoin), liège technique, liège naturel et synthétiques (Nomacorc, Supremecorq).

Le premier mois de conservation est la période où la diffusion d’oxygène est la plus élevée,

variant entre 12 µ L/jour (Neutrocork) et 37 µ L/jour (Supremecorq). Cette diffusion

représente, dans le cas des bouchons en liège dits techniques, 90% de la quantité totale
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d’oxygène diffusé pendant les 24 mois de conservation. Alors que dans le cas des bouchons

en liège naturel la diffusion de l’oxygène représente 30-50% et dans le cas ses synthétiques,

35-45% de l’oxygène total diffusé. Les bouchons en liège naturel présentent des taux de dif-

fusion (> 1 mois) variables, mais restent dans des valeurs comprises entre 1 et 6 µ L d’oxy-

gène par jour (1 à 12 mois de stockage) et 0,1 à 3 µ L d’oxygène par jour (après 12 mois de

stockage). Les synthétiques se sont révélés les plus perméables, présentant des taux de dif-

fusion à l’oxygène de 12 à 14 µ L/jour pour le Supremecorq et 6 µ L/jour pour le Nomar-

corc. Les bouchons en liège dits techniques (Aggloméré, Twin Top et Neutrocork) se sont

révélés être les moins perméables à l’oxygène en laissant pénétrer de 0,1 à 1 µ L d’oxygène

par jour.

Les bouteilles ont été stockées en position horizontale durant 730 jours. Lorsque les bou-

teilles sont conservées en position verticale, la cinétique de diffusion de l’oxygène est simi-

laire à celle obtenue avec la conservation horizontale pour la majorité des obturateurs, du

moins pendant les 12 premiers mois de conservation. Seul le témoin est imperméable à

l’oxygène. L’augmentation de la perméabilité à l’oxygène apparaît pour les bouchons synthé-

tique Nomacorc (+ 15%), liège naturel de diamètre 26 mm (+ 300%) et plus particulière-

ment le liège aggloméré (+ 6000%), et ces types de bouchons sont statistiquement plus per-

méables à l’oxygène lorsque les bouteilles sont conservées en position verticale (figure 7).

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Ribéreau-Gayon (1933), qui a montré

que dans le cas des bouchons en liège naturel, la diffusion d’oxygène lors d’un stockage en

position verticale « n’était pas forcément plus élevée qu’en position horizontale mais surtout

plus variable » (6).

Figure 7 - Taux de diffusion de l’oxygène (2-12 mois) à travers les différents obturateurs en fonction du temps de stoc-
kage en position horizontale et position verticale. *** = significatif à p < 0,001.

3.2.2 Capsules à vis
Plus récemment, des études de perméabilité ont été réalisées sur quatre capsules à vis :

deux types capsules Stelvin avec un joint saran, Auscap, Cospak et CSA. Les bouteilles ont

été conservées en position horizontale pendant 150 jours à une température de 20°C (± 1).

Les premiers résultats montrent que la diffusion d’oxygène est plus élevée pendant les 2

premiers jours de conservation (1,2 à 1,4 mL d’oxygène) (figure 8). Cet oxygène provient

certainement de l’opération de mise en bouteille car lors de la réduction du carmin d’indigo

et du sertissage, les bouteilles sont exposées pendant quelques instants à l’oxygène atmo-

sphérique avant de déposer de la capsule sur la bague de la bouteille.

Figure 8 - Cinétique de diffusion de l’oxygène à travers différentes capsules à vis.
Les bouteilles ont été stockées en position horizontale durant 150 jours.
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Après le 2ème jour de conservation, l’oxygène diffuse à travers la majorité des capsules à

des taux de 0,1 à 0,7 µ L par jour (5 mois de conservation position horizontale), valeurs

identiques à celles des bouchons liège technique des bouteilles conservées en position hori-

zontale. Ces valeurs sont identiques à celles signalées par l’étude de l’Australian closure

Fund (2 à 8 µ L/jour) (27). Alors que les capsules à vis avec un joint saranex sont plus per-

méables à l’oxygène (1 à 3 µ L d’oxygène par jour).

3.2.3 Mécanisme de diffusion de l’O2 au cours des 12 premiers mois
de conservation
Trois types d’obturateurs (Liège naturel, liège technique et Nomacorc) ont été choisis pour

l’étude du mécanisme de transfert de l’oxygène vers l’intérieur de la bouteille. L’ajout d’un

vernis imperméable à l’interface supérieure bouchon/verre et d’une plaque en verre sur le

bouchon (conservation dans une enceinte sous atmosphère inerte) (figure 9) permet de

fournir des informations complémentaires quant à l’origine de l’oxygène consommé par la

solution de carmin d’indigo. Cet oxygène peut avoir différentes origines : l’oxygène contenu

dans les bouchons, l’oxygène atmosphérique diffusé entre l’interface bouchon/verre et l’oxy-

gène atmosphérique diffusé à travers le bouchon.

Figure 9 – Différentes modalités en bouchage de liège naturel. Bouchage normal (a), vernis de polyuréthanne entre l’interface
supérieure bouchon/verre (b) et agrémenté d’une plaque de verre collée avec du vernis de polyuréthanne sur le bouchon (c).

Après 12 mois de conservation en position horizontale, les bouteilles obturées avec des

bouchons liège naturel et liège technique (Neutrocork) ne présentent pas des différences

significatives (p = 0,05) de diffusion d’oxygène, entre l’obturation dite normale, l’obturation

avec vernis à l’interface bouchon/verre et l’obturation avec un verre collé sur le bouchon

(figure 10). Dans le cas des bouchons Nomacorc, la diffusion d’oxygène est statistiquement

plus faible (-1,8 mL d’O2) lorsque les bouchons ont une plaque en verre collée sur la bague

de la bouteille (conservation sous atmosphère pauvre en oxygène).

Figure 10 - Diffusion d’oxygène au cours de 12 premiers mois de conservation en position horizontale en fonction du
type d’obturation (Naturel, Neutrocork, Nomacorc) et du mode bouchage (normal, vernis de polyuréthanne entre
l’interface bouchon/verre et agrémenté d’une plaque de verre collée + conservation sous atmosphère inerte).

Ces résultats mettent en évidence que l’oxygène atmosphérique diffuse à travers le bouchon

Nomacorc vers l’intérieur de la bouteille, particulièrement après les 30 premiers jours de

conservation. L’interface bouchon/verre est parfaitement étanche. Dans le cas des bouchons

dits liège technique (Neutrocork) et en liège naturel, l’oxygène est issu principalement de

l’air, contenu dans le bouchon, libéré lors de la compression du bouchon dans le goulot.

Cet oxygène provient des cellules du liège et des interstices liés à la qualité du collage des

particules de liège (bouchon en liège technique). Le passage d’oxygène à travers le bouchon

et l’interface bouchon/verre est négligeable après 12 mois de conservation. Probablement,

dans le cas du bouchon de liège (naturel et technique) les parois se déforment lors de la

compression (diamètre 24 mm à 15,8 mm) et reprennent ensuite l’équilibre élastique dans le

goulot de la bouteille (18-19 mm). En revanche, dans le cas du bouchon synthétique l’action

mécanique semble perturber la résistance de la matrice et conduit à une diminution de

l’étanchéité. On comprend ainsi que ces bouchons deviennent partiellement perméables au

cours du temps.
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4 VIEILLISSEMENT D’UN VIN ROUGE EN BOUTEILLE
4.1 Influence du type des différents types d’obturateurs
Enfin, des expériences ont été réalisées directement sur un vin rouge (Saint-Emilion AOC,

100% Merlot) afin de déterminer l’influence du type de bouchage (liège naturel, liège technique,

synthétique, capsules à vis et bouchage en verre) et la position de conservation sur l’évolution

chimique et organoleptique du vin rouge en relation avec l’appréciation des phénomènes

oxydo-réducteurs qui contrôlent la stabilité du vin au cours du vieillissement en bouteille. Les

bouteilles ont été stockées sous température contrôlée (13-15°C). Après les 20 premiers mois

de conservation horizontale, l’évolution chimique et organoleptique du vin est similaire pour

tous les types de bouchons, malgré des variations dans les taux d’oxygène des vins. L’interpréta-

tion de l’analyse en composantes principales montre que le vieillissement en bouteille (repré-

senté par l’axe 1) est indépendant du type d’obturateur utilisé dans cette étude, puisque les «

individus » ne sont pas discriminés selon leur nature au sein des groupes formés (figure 11). Le

vieillissement en bouteille est caractérisé dans un premier temps par une dégradation de la

composition phénolique du vin, tout particulièrement celle des anthocyanes avec parallèlement

formation d’aldéhydes dû à l’opération de la mise en bouteille (le vin subit une oxydation plus

importante). Dans un second temps, pendant la conservation horizontale les phénomènes oxy-

datifs sont très réduits : on constate des réarrangements de structures des tannins (T) et des

anthocyanes (A) avec les aldéhydes qui conduisent à une diminution du DPm des tannins et à

des structures A-ethyl-T qui sont instables et évoluent vers la formation des structures du type

A-vinyl-T conduisant à une augmentation de la teinte (diminution du d520% et augmentation

du d420%). L’estimation des quantités d’oxygène diffusées pendant les 20 premiers mois de

conservation (bouteilles 75 cL) selon la méthode colorimétrique, est de :

- synthétique Nomacorc (No) ~ 9 mg/L

- liège naturel 3,5 à 4,5 mg/L

- capsule à vis (saranex) ~ 4 mg/L

- liège technique ~ 1,5 mg/L

-capsule à vis (saran) ~ 1,5 mg/L

Figure 11 – Représentation graphique de la relation des paramètres analytiques analysés (A)
et des différents obturateurs (B) dans le plan défini par les deux premières composantes.

Les quantités d’oxygène susceptibles d’être diffusées à travers les différents obturateurs utilisés

dans cette étude semblent être assez faibles pour avoir un impact sur l’évolution chimique et

organoleptique du vin rouge. L’utilisation d’un témoin, qui n’a pas subit d’oxygénation après la

mise en bouteille, suggère que l’apport d’oxygène à travers les obturateurs utilisés est trop faible

pour avoir un impact sur l’évolution chimique et organoleptique du vin rouge, lors des 20 pre-

miers mois de vieillissement.

4.2 Effet de la position de conservation
Afin d’étudier l’influence de la position de conservation sur l’évolution chimique et organoleptique

du vin rouge, des bouteilles obturées avec des bouchons en liége naturel de troisième qualité ont

été stockées en position horizontale et verticale sous température contrôlée (13-15°C). Le

vieillissement en bouteille est un processus d’évolution lent de la composition chimique du vin

rouge. Dans notre étude, la conservation verticale accélère les réactions de disparition et combi-

naison des anthocyanes après 20 mois de stockage, qui conduit à une intensité colorante légère-

ment plus importante (tableau 1). L’évolution chimique de tous les autres paramètres analytiques

est indépendante de la position de conservation.
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Tableau 1 – Teneurs en anthocyanes libres, % d’anthocaynes combinées et intensité colorante d’un vin rouge après
20 mois de stockage en position horizontale et verticale (entre parenthèses sont représentés les écarts-type de l’analy-
se de 6 bouteilles) et les résultats ANOVA. * = significatif à p < 0.05 ; ** = significatif à p < 0.01

L’analyse sensorielle à 20 mois de conservation met en évidence une différence significative

entre les échantillons conservés en position verticale et horizontale. Le vin conservé en

position verticale est perçu plus oxydé au nez et plus astringent en bouche.

5 CONCLUSION
Les obturateurs jouent un rôle fondamental lors du vieillissement des vins en bouteille ; de

leur perméabilité à l’oxygène dépend l’évolution colorimétrique et la qualité organoleptique

des vins. Pendant cette période, de nombreuses et complexes réactions ont lieu, mettant

notamment en jeu les composés phénoliques, tel que la malvidine-3-O-glucoside. Aux

concentrations et pH du vin, cette molécule se dégrade au cours du temps en de nouveaux

composés : le 2,4,6-trihydroxybenzaldèhyde, l’acide syringique et la malvidone A. Jusqu’à

présent, cette molécule n’avait jamais été mise en évidence, comme étant un composé issu

de la dégradation de la malvidine-3-O-glucoside. La température, l’oxygène et des cataly-

seurs d’oxydation (tel que le fer) orientent fortement ces réactions. Cependant, seul l’acide

syringique a été détecté et dosé dans différents vins rouges. Une méthode colorimétrique

respectant l’intégrité du bouchon a été développée et permet d’estimer des microquantités

d’oxygène comprises entre 0,25 et 2,5 mL. Cette technique a été appliquée à l’étude de la

perméabilité à l’oxygène des différents obturateurs. Après 24 mois de conservation en posi-

tion horizontale, seul le bouchage en verre (témoin) s’est révélée complètement hermétique

; tous les autres obturateurs sont perméables à l’oxygène. Des groupes de diffusion à l’oxy-

gène sont ainsi formés :

- Diffusion réduite (< 1 µ L/mois) : bouchons en liège technique et capsules à vis,

- Diffusion intermédiaire (0,1 à 6 µ L/jour) : bouchons en liège naturel

- Diffusion élevée (> 6 µ L/jour) : bouchon synthétique

La position de conservation a un faible effet sur le profil de diffusion de l’oxygène au moins

pendant les 12 premiers mois de conservation. Seuls, les bouchons synthétique Nomacorc,

liège naturel (diamètre 26 mm) et plus particulièrement le liège aggloméré, permettent une

diffusion d’oxygène plus importante lorsque les bouteilles sont conservées en position verti-

cale. Après 12 mois de conservation, les résultats montrent que dans le cas des bouchons

en liège (naturel et technique), l’oxygène diffusé provient surtout de la structure cellulaire

du liège alors que dans le cas des bouchons synthétiques Nomacorc, l’apport est issu de

l’oxygène atmosphérique. Enfin, des expériences conduites directement sur un vin rouge

(Saint-Emilion AOC, 100% Merlot) conservé 20 mois en position horizontale ont montré

une évolution chimique et organoleptique du vin similaire et indépendant du type d’obtura-

teur. Ainsi, on peut conclure que l’oxygène susceptible de diffuser à travers les obturateurs

utilisés est trop faible pour avoir un impact sur l’évolution du vin rouge au moins pendant

les 20 premiers mois de conservation.
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