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Résumé : Les golts et odeurs a caractére “moisi” retrouvés dans les vins encore stockés en cuves
ou en barriques sont généralement dus a des chloroanisoles du type 2,3,4,6-tétrachloroanisole et pen-
tachloroanisole. Ces composés malodorants proviennent de la dégradation microbienne de chloro-
phénols utilisés comme traitement insecticide de différents matériaux a base de bois principalement
employés dans la construction des bétiments, leur isolation ou dans la fabrication de caisses de stoc-
kage des bouteilles. Dans certaines conditions, humidité de I'air élevée et ventilation réduite, on assis-
te a une contamination rapide de l'atmospheére des caves et des vins qui y sont entreposés. De la méme
fagon, la conservation dans une atmosphére viciée de certains produits destinés a entrer en contact avec
le vin peut étre responsable de sa pollution.

L’élimination de la source de contamination en chlorophénols et en chloroanisoles, ainsi que
l'amélioration du renouvellement de l'air, suffisent généralement a solutionner le probléme. La prohibi-
tion de tous les produits de traitements a base de chlorophénols est conseillée dans tous les locaux des-
tinés a recevoir du vin en vrac ol a le conditionner en bouteille.

La cuverie contaminée en méme temps que les vins peut étre réutilisés apres nettoyage et éven-
tuellement réfection. A linverse, les contenants en bois conservés dans une atmosphére polluée doi-
vent le plus souvent étre éliminés.

INTRODUCTION

Dans un vin, le goiit ou Fodeur de « moisi » est un des défauts organoleptiques les plus
désagréables gu'il soit. Si on en croit les consommateurs avertis, le nombre d’altérations
de ce type serait croissant depuis les dix demiéres années et affecterait toutes les catégo-
ries de vins.

Le coupable désigné est le plus souvent le bouchon de liége, mais il ne peut étre mis seul
en cause. En effet, dans de nombreux cas ce défaut apparait avant le conditionnement des
vins en bouteilles, c’est a dire pendant leur conservation en cuve ou en barrique. Le classique
défaut “de logement” est alors invoqué pour expliquer l'altération. Mais la encore, Finterpré-
tation est peu convaincante lorsqu'il s’agit de chais neufs, a la cuverie parfaitement entrete-
nue et a 'hygiéne irréprochable. De nombreux composés, chimiquement trés différents,
peuvent étre a l'origine d’odeurs qualifiées de “moisies”.

(1) Chercheur de la Tonnellerie SEGUIN-MOREAU - 16103 COGNAC
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La premiére famille de composés connus pour étre responsables de go(its “moisis, ter-
reux” voire “camphrés” a forte concentration, sont des dérivés du métabolisme des terpénes
chez de nombreuses bactéries. Le méthyl-isoboméol (1,2,7,7-tétraméthylbicyclo [2,2,1] hep-
tan-2-ol) (I) est bien connu pour étre responsable du défaut qui nous intéresse dans l'eau et
de nombreux produits marins contaminés par des actinomycétes (Streptomyces) ou des cya-
nobactéries (GERBER, 1979). Ce composé posséde un seuil de perception de l'ordre de 30
ng/l dans l'eau, il a parfois été signalé dans des vins dits “bouchonnés” (AMON et al., 1989).
Le 2-méthyléne bomane (ll) et le 2-méthyl-2-bomeéne (i) sont des produits de dégradation
du méthyl-isoboméol. lls possédent une odeur similaire mais des seuils de perception sen-
siblement plus élevés (MARTIN et al., 1988).
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I : Méthyl-isoboméol (1,2,7,7-tétraméthylbicyclo [2,2,1] heptan-2-ol)
Il : 2-méthyléne bomane - lll : 2-méthyl-2-boméne

La Géosmine (trans 1,10-diméthyl-trans-9-decalol) (IV) est souvent citée comme res-
ponsable de golts “moisis” dans l'eau. Cette substance ne posséde pas a proprement par-
ler de godit “moisi” mais plutdt un caractére “poussiéreux” et “terreux”, elle est notamment
responsable de l'odeur caractéristique du terreau. Elle peut étre synthétisée par des acty-
nomycétes (en particulierStreptomyces) ou des algues (cyanobactéries). Son seuil de per-
ception est voisin de 10 ng/l dans 'eau (GERBER, 1968, 1979). En milieu acide, ce composé
a tendance a se transformer lentement en Argosmines, composés nettement moins
odorants.

CHg

OH

CHg
v

IV : La Géosmine (trans 1,10-diméthyl-trans-9-decalol)
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La Mucidone (6-éthyl-3-isobutyl-pyrone) (V) est également signalé comme molécule res-
ponsable de certaines altérations “moisies ou terreuses” dans les eaux de riviere (GERBER,
1979). Cette substance également produit du métabolisme de certains actinomyceétes,
posséde un seuil de perception relativement élevé (3,3 ug/l dans I'eau) en comparaison des
précédentes.

CHg

\'

V : La Mucidone (6-éthyl-3-isobutyl-pyrone)

Ce premier groupe de composés est vraisemblablement responsable des odeurs “fon-
giques” et “terreuses” souvent percues dans les caves naturelles creusées 8 méme la roche.
Néanmoins, a l'inverse du caractére “moisi” qui nous intéresse, ces substances ne semblent
pas communiquer d’'odeurs désagréables stables dans les vins.

Les pyrazines font également partie des molécules suspectes. La 2-isopropyl-3-méthoxy-
pyrazine (VI) a été identifiée dans des eaux de riviéres et des poissons a godt “moisi”
(GERBER, 1979, MAGA 1987). Cette substance extrémement odorante (seuil de percep-
tion de 1 & 2 ng/l dans I'eau) peut étre synthétisée par des bactéries des genres Streptomyces
ou Pseudomonas (GERBER, 1979).
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VI — Les pyrazines : la 2-isopropyl-3-méthoxy-pyrazine

La 2-méthyithio-3-éthyl-pyrazine (V) posséde une odeur “moisie” et sulfurée. Cette sub-
stance est parfois citée dans la littérature (TANNER, 1982, HEIMANN et al., 1983) comme
participant a certains défauts olfactifs voisins de celui qui nous intéresse et apportés par le
liege.
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VIl — Les pyrazines : la 2-méthylthio-3-éthyl-pyrazine

Les alcools et les cétones insaturés en C8 (octén-1-ol-3, octén-1-one-3) (VIII, IX) produits
par divers types de moisissures et parfois identifiés dans les vins (KAMINSKI et al., 1974,
AMON et al., 1989) peuvent étre responsables d'odeurs et de go(its “champignonnés” qui
s'éloignent assez nettement du caractére “moisi” typique qui nous intéresse.
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VIl - IX — Les alcools et les cétones insaturés en C8 (octén-1-ol-3, octén-1-one-3)

Les chloroanisoles sont connus depuis longtemps pour étre responsables d’odeurs “moi-
sies” intenses dans les vins, le liege (TANNER et ZANNIER, 1981, 1983 ; DUBOIS et RIGAUD
1981), le Cognac (CANTAGREL et VIDAL, 1990), dans beaucoup d’autres produits (WHIT-
FIELD et al,, 1986 ; WHITFIELD et LAST, 1986 ; WHITFIELD et al., 1987). ll existe une gran-
de variété de dérivés selon la substitution chiorée du noyau benzénique. Le 2,3,6-trichloroanisole
est slrement un des chloroanisoles les plus-odorants (seuil de perception = 0,1 pg/l dans
leau), mais parmi les composés identifiables dans les vins, ce sont le 2,4,6-trichloroanisole
(X) et le 2,3,4,6-tétrachloroanisole (XI) qui possédent 'odeur la plus intense et les seuils de
perception les plus faibles (respectivement 0,03 et 4 ng/l dans 'eau) (GRIFFITHS, 1974). Le
pentachloroanisole (XHl) est beaucoup moins aromatique que les autres chloroanisoles (seuil
de perception = 4 ug/l dans l'eau selon GRIFFITHS, 1974).

Les chloroanisoles proviennent de la méthylation des chlorophénols correspondants.
Cette réaction est effectuée biochimiquement par un trés grand nombre de micro-organismes
et notamment de moisissures. A l'inverse des chloroanisoles, les chlorophénols sont des
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molécules peu odorantes et ce d’autant plus qu’elles sont généralement protonées au pH
des vins. Les chlorophénols ont été largement utilisés par le passé comme insecticides pour
le traitement des bois (GIORDANO, 1971) mais ils peuvent également avoir d’autres origines.
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Cl a o c c cl
o g cl
cl cl Cl
X Xi Xil

X - XI - XIl — Les chloroanisoles : 2,4,6-trichloroanisole ;
2,3,4,6-tétrachloroanisole ; pentachloroanisole

Le chlore entre dans la composition de nombreux agents de nettoyage préconisés en
cenologie. Cet élément, sous la forme Cly, HCIO ou CIO™ selon le pH, peut réagir avec les
phénols pour former des polychlorophénols par une réaction de substitution électrophile
(BURTTSCHELL et al., 1959) ; le chlore réduit sous forme d'ion chlorure CI™ est en revanche
inactif. Le chlore peut également étre incorporé dans certaines molécules organiques comme
les acides aminés soufrés. Les travaux de A. MAUJEAN et al. (1985) ont montré que cer-
taines moisissures du genre Pénicillium étaient capables de synthétiser elles mémes du 2,4,6-
trichlorophénol par la voie de Facide shikimique en présence de chlore libre ou incorporé dans
la méthionine ; la réaction est impossible en présence de simples chlorures. Ce chlorophé-
nol peut & son tour étre transformé en 2,4,6-trichloroanisole par le méme micro-organisme.

La présence des chlorophénols a parfois été interprétée comme provenant d'une dégra-
dation de pesticides organo-chlorés. Les problémes d’accumulation rencontrés avec les insec-
ticides de cette famille font que la plupart des molécules sont désommais interdites et remplacées
par des organo-phosphorées. Les isoméres de I'hexachlorocyclohexane (HCH) et en parti-
culier le Lindane (y-HCH) sont encore utilisés pour certains traitements insecticides. Plusieurs
polychorophénols ont été identifiés comme produits du métabolisme de cette substance chez
les mammiféres (CHADWICK et FREAL, 1972), mais on ne connait pas les produits de sa
dégradation par la microflore des caves. Certains fongicides comme le Chloranil™ (tétra-
chloro-para-benzo-quinone), retiré de la commercialisation en France, pourraient dans cer-
taines conditions donner naissance a des chlorophénols. Le Prochloraz™ ou
1-[N-propyl-N-2-(2,4,6-trichlorophénoxy)-éthyl carbamoyle] imidazole (XIll), matiére active
du fongicide Sportak™ utilisé en grande culture, peut étre dégradée en 2,4,6-trichlorophénol
puis en 2,4,6-trichloroanisole par méthylation microbienne et altérer irémédiablement la qua-
lité des productions (BRICOUT et al., 1989).
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Xlll — Le Prochloraz™ ou 1-[N-propyl-N-2-(2,4,6-trichlorophénoxy)-éthyl carbamoyle] imidazole

Cette molécule n’a jamais été autorisée sur vigne et il n’existe pas a notre connaissan-
ce de structure voisine répertoriée dans 'index phytosanitaire. Parmi les herbicides, des molé-
cules non commercialisés en France et notamment les dérivés de I'acide trichloro-2,3,6-
benzoique (TCBA), peuvent également se dégrader en substances susceptibles d'étre méta-
bolisées par la microflore en chloroanisoles, mais ils n'ont jamais été autorisés sur vigne.

Plusieurs dérivés dithio et trithiophosphates des chlorophénols et notamment du 2,4,6-
trichlorophénol auraient été autorisés au Japon comme insecticides en grande culture
(LEE et SIMPSON, 1993). A notre connaissance, aucune des matiéres actives entrant dans
la composition des produits phyto-sanitaires autorisés en viticulture n’est susceptible de libé-
rer des chloroanisoles ou des chlorophénols.

Dans ce travail nous présentons une synthése des résultats obtenus dans notre labo-
ratoire concemant lidentification et la quantification des composés a l'origine des odeurs moi-
sies des caves ainsi que les différentes circonstances favorisant la contamination et l'altération
iréversible des vins logés en cuves ou en barriques. '

MATERIELS ET METHODES

| — EXTRACTION EN VUE DE L'IDENTIFICATION OU DU DOSAGE DES CHLORO-
PHENOLS ET DES CHLOROANISOLES DANS LES VINS (méthode de recherche)

500 ml de vin additionnés de 1 ml de pentadécane (étalon inteme) a 10 mg/l dans I'étha-
nol et de 1 ml d’acide sulfurique au 1/3, sont extraits sous agitation magnétique (600 rpm)
par 10, 5 et 5 ml de n-pentane bidistillé pendant 5 min. Les extraits organiques obtenus sta-
tique sont rassemblés et soigneusement décantés avant d'étre lentement concentré a froid
sous flux d'azote (N, R 100 ml/min) dans un tube de Kudema-Danish jusqu'a 250 pl (dosa-
ge par fragmentométrie de masse) ou 20 pl (identification par spectrométrie de masse en
mode balayage).
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Il — EXTRACTION DES CHLOROPHENOLS ET DES CHLOROANISOLES DANS LES
MATRICES SOLIDES

0,5 & 5 g de matieres séches broyées grossiérement (600-800 mesh) sont pesées (+
0,001 g) et extraits en continu par 70 mi de dichlorométhane dans un soxhlet durant 12 h, en
présence d'un étalon inteme (1 ml de n-pentadécane a 10 mg/l dans I'éthanol). L’extrait obte-
nu est concentré a froid a 'aide d’'un évaporateur rotatif jusqu’a 5 ml environ. Le concentrat
est transvasé dans un tube de Kudema-Danish et le ballon d’extraction soigneusement rincé
; la concentration finale a 250 pl est terminée sous flux d’azote.

IIl— ANALYSE ET DETECTION PAR LE COUPLAGE CHROMATOGRAPHIE EN PHASE
GAZEUSE-SPECTROMETRIE DE MASSE

Les extraits obtenus sont injectés (1 a 3 pl) en mode split-less (ratio de division = 55,
temps de division = 30 s, température = 250 °C) sur une colonne capillaire de méthyl-sili-
cones type HP-1 (25 m x 0,25 mm, 0,25 p, He U = 10 KPa), programmée de 100 & 250 °C
araison de 3°C/min, puis de 250 a 290 °C a raison de 6°C/min, isotherme final & 290 °C pen-
dant 5 min.

La détection est réalisée a l'aide d'un détecteur de masse HP-5970-b travaillant en impact
électronique a 70 KeV (température de source et d'interface = 250 °C). L’acquisition est réa-
lisée en mode balayage (30 & 400 uma, 1,9 scarv/s) pour lidentification et en fragmentomé-
trie de masse pour la quantification. Dans ce cas, 'acquisition sur des fragments sélectifs est
programmée dans le temps ; l'identification des composés est effectuée d’aprés la concor-
dance des temps de rétention et des ratios de masses caractéristiques par rapport & ceux
des substances pures de référence. Les fragments caractéristiques utilisés sont :

2,4,6-trichlorophénol : m/z = 196, 198 (abréviation : TCP)
2,4,6-trichloroanisole = m/z = 197, 196, 212 (abréviation : TCA)
2,3,4,6-tétrachloroanisole : m/z = 246, 231, 203 (abréviation : TeCP)
2,3,4,6-tétrachlorophénol : m/z = 232 (abréviation : TeCA)
pentachloroanisole : m/z = 280, 265, 237 (abréviation : PCP)
pentachlorophénol : m/z = 266 (abréviation : PCA)

Dans ces conditions opératoires et avec ce type de matériel, il est possible de quantifier
moins de 30 pg de soluté injecté avec un rapport signal/bruit supérieur ou égal a 3. A titre
d'exemple, le chromatogramme de Fextrait d'un vin contaminé est donné en figure 1.

IV— DOSAGE DES CONTAMINANTS PRESENTS DANS LES ATMOSPHERES DE CAVE
PAR PIEGEAGE ET DESORPTION CHIMIQUE

Les contaminants organo-chlorés présents dans I'air de divers locaux ont été analysés
par piégeage sur un adsorbant poreux inerte (adsorbant minéral du type bentonite ou poly-
mére divynil-benzéne du type Porapak™, lavés au soxhlet par le méthanol et conditionnés
a 180 °C sous flux gazeux). L’adsorbant est soit déposé en couche mince sur un support
inerte au contact de l'atmospheére pendant 120 h, soit conditionné en tube a travers lequel
Fair est pompé (200 ml/min durant 8 h).
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Fig. 1 — Exemple de la séparation et de la détection en fragmentométrie de masse
des chlorophénols et des chloroanisoles dans un extrait de vin « moisi »

1 : 2,4,6-trichlorophénol (m/z : 196) ; 2 : 2,4,6-trichloroanisole (m/z = 197, 212) ;
3:2,3,4,6-tétrachloroanisole (m/z : 246) ; 4 : étalon inteme (pentadécane) ; 5 : 2,3,4,6-tétrachlorophénol ( mvVz = 232)
6 : pentachloroanisole (m/z = 280) ; 7 : pentachlorophénol (m/z = 266)

Les substances piégées sont extraites au soxhlet par le dichlorométhane bidistillé et ana-
lysées dans les conditions précédemment décrites (Cf. Il).

V — COUPLAGE CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE-DETECTION OLFAC-
TOMETRIQUE

Afin de repérer les composés volatils responsables d’odeurs a caractére “moisi”, les
extraits de vins ou de matiéres séches contaminées sont injectés (3 ul en mode split-less
dans les conditions précédemment décrites) dans un chromatographe en phase gazeuse
équipé d’une colonne a phase stationnaire moyennement polaire (phase greffée de poly-
éthyléne-glycol type BP-20™ de SGE, 50 m x 0,25 mm, 0,25 p) ou apolaire (phase greffée
de méthyl-polysiloxanes type OV-1™ de Macherey-und-Nagel, 50 m x 0,25 mm, 0,25 p), pro-
grammé de 45 a 240°C a raison de 3°C/min. La détection est réalisée par reniflage de l'effluent
de la colonne a laide du dispositif olfactométrique Odo-1 de SGE. On note le temps de réten-
tion des odeurs a caractére “moisi” afin de pouvoir identifier les composés responsables de
ces nuances lors du couplage chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de masse.
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RESULTATS ET DISCUSSION

| — IDENTIFICATION DES COMPOSES RESPONSABLES D'ODEURS “MOISIES” DANS
DES VINS CONSERVES EN CUVE

Différents vins, blancs et rouges en provenance de plusieurs régions de France et de dif-
férents pays étrangers et présentant tous un défaut organoleptique caractérisé de “moisi”
avant d’étre conditionnés en bouteille, ont été analysés par le couplage chromatographie en
phase gazeuse-spectrométrie de masse et olfactométrie, apres extraction de la fraction vola-
tile par I'éther-pentane 1:1. Dans ces conditions, il est exclue que la contamination des vins
étudiés proviennent du liége.

Par rapport aux produits purs disponibles injectés dans les mémes conditions, et aux
indices de rétention sur phase stationnaire de polarité similaire pour les composés non dis-
ponibles, on peut identifier dans ces échantillons une zone odorante caractéristique corres-
pondant sans aucun doute au temps de rétention du 2,3,4,6-tétrachloroanisole.

‘Dans certains échantillons, on percoit parfois des odeurs voisines de trés faible intensi-
té. Il estimpossible de relier de fagon certaine ces odeurs a 'un des autres composés cités
en introduction. Le 2,3,4,6-tétrachloroanisole apparait donc la principale, si ce n'est 'unique,
cause de l'altération des vins étudiés. Le dosage confirme la présence en quantité parfois
élevées de 2,3,4,6-tétrachloroanisole, de pentachloroanisole et parfois de traces de 2,4,6-tri-
chloroanisole (Tableau I). Nos résultats confirment les observations antérieures de DUBOIS
et RIGAUD (1981) effectuées également sur des vins “moisis” en cuves.

TABLEAUI

Dosage des chlorophénols et des chloroanisoles
dans des échantillons de vins jugés "moisis" par dégustation
Les chiffres représentent des ug par litre

Vins étudiés TCP TCA TeCP TeCA PCP PCA
Vin blanc moisi en cuve ND ND 2,90 1,09 0,05 0,27
Vin rosé fortement moisi en cuve 0,68 traces 0,96 14,00 5,90 6,50
Vin rouge A moisi en cuve ND ND 1,14 0,57 0,70 0,50

Vin rouge B moisi en barrique 0,04 ND 0,18 0,23 0,32 0,11

ND : non dosable

Il — ORIGINES DES CHLOROANISOLES DANS LES CAVES ET DANS LES VINS

Les chloroanisoles ne sont pas des constituants normaux des vins, leur présence consti-
tue donc une contamination. A partir de plusieurs cas concrets de pollution au cours d'un
stockage en cave, nous avons recherché l'origine exacte de la contamination des vins. Nous
présentons quelques exemples significatifs.
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1°) Contamination de vins en cuve par atmosphére

Une grande partie des vins d’'une exploitation viticole donnée présente plusieurs années
de suite et avant leur conditionnement en bouteille des défauts aromatiques et gustatifs du
type “moisi”. Les vins jeunes sont toujours nets, mais ils acquiérent progressivement un défaut
“moisi” au cours de leur élevage. Le défaut est toujours plus intense dans les vins conservés
en cuve en acier inoxydable que dans les mémes vins conservés en barriques. Sur place, ni
la cave ni les vins dégustés ne possédent de défaut apparent. En revanche, les mémes
échantillons dégustés a I'extérieur se révelent fortement marqués.

L’analyse des vins met en évidence des teneurs importantes en 2,3,4,6-tétrachloroani-
sole, pentachloroanisole et en chlorophénols correspondants dans les échantillons jugés
“moisis” a la dégustation ; par rapport aux vins élevés en barriques les vins conservés en
cuves présentent des teneurs beaucoup plus élevées (Tableau II).

TABLEAU I

Teneurs en chlorophénols et en chloroanisoles
de différents vins d'une méme cave jugés "moisis" ou sains a la dégustation
et de divers éléments en bois traités de la cave

TCA TCP TeCA TeCP PCA PCP Odeur

Vins analysés en mars 1993 (ug/l)

Primeur rouge ND ND 039 323 059 324 moisie
Rosé 1992 en cuve ND 068 1400 096 590 6,50 tresmoisie
Rouge en bouteille ND ND 0,57 1,14 0,70 050 moisie
Blanc 1992 ND ND ND traces ND traces nette
Rouge 1992 en cuve ND ND 1,09 traces 3,04 traces trés moisie

Rouge 1991 en barrique  ND ND 010 0,74 021 traces nette

Eléments en bois de la cave (mg/kg)

Caisse-palette ancienne ND ND 1290 5040 11,95 741,10 moisie
Caisse-palette neuve ND ND 23,15 153,80 14,60 1134,00 moisie

ND : non dosable

Le contrble de la qualité de atmosphére de cette installation met en évidence une conta-
mination variable des différents locaux (figure 2). Le chai de stockage des bouteilles est for-
tement contaminé par des chlorophénols et des traces de chloroanisoles, la cave de vinification
directement attenante 'est aussi mais a un degré moindre, les autres locaux, plus éloignés
ou sans communication avec le premier local, ne sont pas atteints par ces polluants.

Dans le local de stockage, les bouteilles sont stockées dans des caisses-palettes en bois
plus ou moins agées. L'analyse du bois de ces palettes révéle la présence de chlorophénols
et de chloroanisoles dans le bois en quantités trés élevées (Tableau Ii).
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TCP: 0 ’ Gradient de contamination
TCA: O
TeCP: 0
TeCA: 0
PCP: O
PCA: 0 Local 4
; TCP: O
: TCA: O
[~ TeCP: 19,77
TeCA: 5
PCP: 12,45
PCA: 5
TCP: O
TCA: O
TeCP : traces
TeCA: 0
PCP : traces
PCA: 0 TCP: O
TCA: O
TeCP: 1,28
TeCA : traces
PCP: 1,19
PCA : traces

Local 1 : chai de stockage des bouteilles dans des caisses-palettes en bois - Local 2 : cuvier de vinification
Local 3 : chai d'élevage en barriques - Local 4 : chai de vieillissement en bouteilles
s : portes de communication

Fig. 2 — Exemple de la contamination de I'atmospheére de différentes parties d'une méme cave par
analyse de l'atmosphére piégée sur un adsorbant poreux (résultats exprimés en pg/g d'adsorbant)

Les chloroanisoles sont des composés peu volatils mais possédant une faible tension de
vapeur. Cette propriété explique pourquoi il est facile de retrouver des quantités élevées de
ces contaminants lors du piégeage statique ou dynamique de 'atmosphére des caves sur
un adsorbant inerte. Une fois que ces composés se retrouvent en phase gazeuse, ils peu-
vent facilement envahir toute I'atmosphére du local ou est entreposée la source contaminée,
mais également diffuser dans d’autres parties distantes de la cave au gré des courants
d’air et polluer des locaux a priori sains.

Les contaminants en phase gazeuse peuvent trés facilement se dissoudre dans les vins
lors de leur pompage, grace a 'émulsion gazeuse inévitable qui accompagne cette opéra-
tion. Les fluctuations de volume des vins stockés, en relation avec les écarts de températures
de la cave, peuvent également étre responsables d’une dissolution d’air vicié dans les cuves
ou les barriques et par la de la contamination des vins. L’altération d’un vin est significative
pour des concentrations atteignant 10 ng/l pour le 2,4,6-trichloroanisole et environ 150 ng/l
pour le 2,3,4,6-tétrachloroanisole. Le pentachloroanisole est beaucoup moins odorant mais
nous ne connaissons pas les éventuels effets additifs, voire synergiques, avec les autres ani-
soles.
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Dans le cas précis du chai examiné, ce sont les caisses-palettes usagées qui libérent
dans 'atmosphéere des chloroanisoles provenant de la méthylation microbienne des chloro-
phénols utilisés pour le traitement du bois. Parmi les chloroanisoles formés, c'est le 2,3,4,6-
tétrachloroanisole qui est essentiellement responsable du godt “moisi” détecté dans les vins
de cette propriété.

Une des principales difficultés rencontrées lors de lidentification du défaut dans les caves
réside dans la quasi impossibilité de percevoir fodeur “moisie” lorsqu’on se trouve dans 'atmo-
sphére contaminée. En effet, les teneurs en chlorophénols et en chloroanisoles sont par-
fois si élevées que les organes sensoriels olfactifs sont rapidement et durablement saturés.
Cette réaction, particulierement intense lorsqu'il s’agit du 2,4,6-trichloroanisole et du 2,3,4,6-
tétrachloroanisole, a déja été signalée par GRIFFITHS (1974). En conséquence, l'odeur “moi-
sie” des vins ne devient réellement perceptible que lorsque les échantillons sont dégustés
en dehors de 'ambiance contaminée.

TABLEAU Il

Exemples de teneurs en chlorophénols et en chloroanisoles
de différents matériaux prélevés dans des caves vinicoles
et traités avec des préparations a base de chlorophénols.
Les chiffres représentent des mg par kg

Matériaux TCP TCA TeCP TeCA PCP PCA
Charpentes
- non traitée ND ND ND ND ND ND
- traitée 0,7 ND 128,0 ND 17620 05
- traitée et moisie ND ND 16,0 1,8 9150 16,0
Caisse-palette
- neuve traitée Fabricant A traces ND 277,0 0,9 312,0 15
- neuve traitée Fabricant B 99 ND 151410 09 175970 1,7
- ancienne traitée et moisie ND ND 49130 550 67180 85,0
Caisse bois neuve ND ND 3940 ND 62880 ND

Panneau de particules

- support isolant neuf ND ND 8,0 ND 72,5 ND
- support isolant moisi ND ND 6,0 100 820 550
- aggloméré d'ameublement ND ND ND ND ND ND
Plancher traité ND ND 39,0 70 70530 110,0
Lambris
- neuf traité ND ND 3200 ND 1300 ND

- vieux moisi 3,0 ND 2533,0 219,0 4289,0 266,0

ND : non dosable
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L’analyse de différents matériaux en bois prélevés dans plusieurs caves vinicoles réve-
le qu’'un grand nombre d’entre eux ont été traités par des produits a base chlorophénols
(Tableau llI). La matiére active employée est généralement le pentachlorophénol, contenant
comme impureté du 2,3,4,6-tétrachlorophénol et parfois du 2,4,6-trichlorophénol, souvent
associé a des dérivés de 'hexachlorocyclohexane (Lindane, Dieldrine, a-HCH, B-HCH)
(Figure 3). Les caisses-palettes en bois, largement utilisées pour le stockage des vins en bou-
teilles, ainsi que les lambris font partie des éléments les plus fortement contaminants. Les
caisses en carton fabriquées a partir de pate a papier blanchie au chlore ou de bois de récu-
pération éventuellement traités aux chlorophénols, peuvent a leur tour générer des chlo-
roanisoles, mais les quantités restent généralement trop faibles pour représenter une source
de contamination de la cave. En revanche, le carton fixe facilement les odeurs de 'atmo-
sphére et exhale intensément 'odeur “moisie”.

Des caves naturelles (carrieres) peuvent étre contaminées de la méme maniére. Nous
avons aussi mis en évidence des contaminations de la roche par applications de peintures
ou de fixateurs contenant des chlorophénols qui se sont rapidement dégradés dans 'ambian-
ce toujours humide de ces caves (résultats non présentés).

2°) Contamination de 'atmospheére et des récipients de stockage

Des chais d’élevage de vins rouges en barriques dont le plafond est isolé par de la
laine de verre supportée par un faux plafond en lambris ou en panneaux de particules
agglomérées présentent parfois des atmosphéres polluées et des vins plus ou moins mar-
qués par le caractére “moisi”.

L’analyse des vins conservés en barriques met effectivement en évidence des teneurs
élevées en chloroanisoles dans les lots jugés “moisis” (Tableau V). L'analyse des lambris
et des panneaux de particules en bois révéle la présence de chlorophénols et de chloroani-
soles en quantités élevées. Les chais d'élevage dont Fatmospheére est nécessairement humi
de facilitent le développement des moisissures qui transforment lentement les chlorophénols
du bois en chloroanisoles malodorants. Ces composés ont diffusé du plafond vers 'atmo-
sphére, de I'atmosphére dans le bois des barriques et du bois dans le vin. L’analyse des
douelles de fits usagés révelent la présence des mémes contaminants dans toute la masse
du bois avec un gradient croissant de 'extérieur vers l'intérieur de la barrique. La conserva-
tion d’'une solution hydro-alcoolique modeéle simulant un vin dans ces fiits placés dans une
atmosphére saine et aérée aboutit a2 une contamination trés importante et a une altération
organoleptique nette (Tableau IV).

L’analyse de parois de cuve en béton et de murs de cave magonnés révelent parfois des
contaminations mais qui restent généralement faibles (Tableau V). Selon le niveau de pol-
lution et le volume des contenants, les parois de ces cuves peuvent éventuellement conta-
miner les vins qui y sont stockés.

3°) Contamination des vins par des matiéres séches

Le stockage de produits destinés au traitement ou au conditionnement des vins
dans des atmosphéres viciées peut avoir une influence directe sur la pollution des vins
(Tableau VI).
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TABLEAU IV

Contamination des barriques par une atmosphére polluée.
Pour les lambris et les douelles, les chiffres représentent des mg par kg
pour le vin et la solution des ng par litre

Produit analysé TCP TCA TeCP TeCA PCP PCA
Lambris "moisis" 34 traces 25330 2190 4289,0 266,0
Douelles des barriques
- face exteme 0,7 ND 50,5 45 1430 110
- milieu 0,1 ND 15,0 3,0 57,0 70
- face inteme/vin traces ND 25 0,2 5,0 0,3
Vin conservé dans les barriques 5,0 ND 180,0 230,0 3200 110,0
Solution hydro-alcoolique conservée 1 mois en barrique
- stockage dans le chai contaminé ND ND 3920 1980 7050 186,0
- stockage dans un chai sain ND ND 2820 990 3550 750

ND :non dosable
TABLEAUV

Incidence de la contamination des caves
par des bois traités sur la pollution des magonneries de caves.
Sauf indication contraire les chiffres représentent des mg par kg

TCP TCA TeCP TeCA PCP PCA
Cave A
Charpentes en bois traité
contaminante 0,7 ND 1280 ND 17620 05
Mur de cave en siporex ND ND ND ND traces ND
Cuve béton en sous-sol ND ND ND ND traces ND
Vin blanc en cuve (ug/) ND ND traces 5,0 35 traces
Cave B
Charpente en bois traité
contaminante ND ND 71030 0,7 61860 1,0
Mur en béton de la cave ND ND ND ND ND ND
Vin blanc en cuve (ug/) ND ND 3,0 1,0 0,3 traces
Cave C
Caisse-palette en bois traité
dans cave de stockage
et de conditionnement 0,7 ND 49130 550 67180 85,0
Mur de cave de stockage ND ND 45 0,1 8,2 0,7
Mur de cave de vinification ND ND 0,2 0,3 0,8 0,2
(sans caisse-palette)

ND :non dosable
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TABLEAU VI

Contamination de matiéres séches destinées au traitement
et au conditionnement des vins dans une atmopshére polluée.
Les chiffres représentent des mg/kg

TCP TCA TeCP TeCA PCP PCA

Caisse-palette traitée ND ND 1540 23,0 1134,0 15,0
Atmosphére de la cave de stockage

piégée sur bentonite ND ND traces 20,0 traces 12,5
Bouchons stockés 6 mois

dans la cave 8,0 ND 2983,0 12,5 10579,0 40,0
Bouchons neufs en poche étanche ND ND ND ND 40,0 ND
Kieselghur blanc ND ND 0,3 0,2 75 05
kieselghur rose ND ND ND ND traces ND

ND : non dosable

TABLEAU VI

Mise en évidence d'une double contamination d'un vin rouge
par I'atmosphére de la cave et du bouchon de liege.

Le vin est embouteillé le méme jour avec un lot unique de bouchons.
Analyse aprés 12 mois de vieillissement en bouteilles

TCP TCA TeCP TeCA PCP PCA Odeur

Bouteille 1
Vin (ug/bouteille) traces ND 0,60 0,08 0,69 0,24 pas nette
Bouchon (ug/bouchon) traces ND 0,17 ND 0,56 traces nette
Bouteille 2
Vin (ug/bouteille) 0,38 0,07 1,18 0,14 1,48 0,41 moisie

Bouchon (ug/bouchon) 3,44 1,24 0,69 0,15 1,31 0,45 moisie

ND : non dosable

Bouteille 1 :

Contamination du vin > contamination du bouchon
=> Contamination du vin par I'atmosphére de cave

Bouteille 2 :

Contamination du vin < contamination du bouchon
=> Contamination du vin par le liege et 'atmosphére
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La bentonite, utilisée pour la stabilisation protéique des vins blancs, posséde une struc-
ture microscopique lamellaire extrémement favorable au piégeage de molécules organiques
entre ses feuillets élémentaires. Ces mémes molécules pourront étre libérées dans le vin lors
de son traitement. Les terres de filtration a base de diatomées présentent des aptitudes a
la fixation des chlorophénols et des chloroanisoles variables mais toujours plus faibles que
celles des bentonites. En cas de conservation prolongée, il semble évident que ces matiéres
pourraient également contaminer les vins a 'occasion des opérations de filtration. Les plaques
filtrantes, mélanges de fibres de cellulose et de kieselghur, sont également sensibles a la
fixation des mauvaises odeurs. Les lavages abondants recommandés avant leur utilisation
devraient normalement éliminer la majeure partie des contaminants.

La structure cellulaire et 'abondance des lipides entrant dans la composition du liége-
rendent les bouchons patrticulierement sensibles aux contaminations par les chlorophénols
et les chloroanisoles polluants Fatmospheére du local ou ils sont stockés. En cas de conser-
vation prolongée, ces bouchons peuvent ultérieurement céder des quantités suffisantes de
chloroanisoles pour communiquer au vin un défaut du type “goit de bouchon”. Il devient alors
difficile de faire la part entre la contamination due strictement a la cave et au bouchon. Seule
Fanalyse du liege et du vin permet de remonter a l'origine de l'altération. En effet, a la diffé-
rence du “godt de cave moisie”, essentiellement causé par le 2,3,4,6-tétrachloroanisole et le
pentachloroanisole, le “go(t de bouchon typique”, qui est aussi un godt de “moisi”, est le plus
souvent lié a la présence de 2,4,6-trichloroanisole, molécule extrémement minoritaire, voire
le plus souvent absente dans le premier cas (Tableau VII). Cependant, on retrouve égale-
ment des go(ts de bouchons imputables au 2,3,4,6-tétrachloroanisole. L'établissement d’'un
bilan des quantités de contaminants présents a la fois dans le vin et dans le bouchon permet
néanmoins de conclure objectivement.

Il — PREVENTION ET TRAITEMENT DE LA CONTAMINATION DES CAVES ET DES
VINS

1°) Contamination de 'atmosphére

Il faut avant tout connaitre précisément la nature des produits employés pour le traite-
ments des bois et des isolants utilisés dans la cave de stockage du vin. L'utilisation du pen-
tachlorophénol et de tous ses dérivés est séverement réglementée dans la CEE
(J.O. N° L 85/34 du 5/4/91). L'emploi de formulations contenant moins de 0,1 % en masse
de ces produits, concentration encore dangereuse, reste néanmoins autorisée. Des produits
de remplacements des chlorophénols sont disponibles (pyréthrénoides, sels fluorés...), mais
le faible cot et 'habitude du traitement aux polychlorophénols font que ce type de protection
a été largement employé par les fabricants.

Il est bien sar totalement illusoire de penser éliminer durablement la microflore des chais
par de quelconques traitements désinfectants, il est en revanche impératif d’éliminer tous les
éléments traités du local de stockage des vins en cuve ou en fit ; les vins en bouteilles ne
sont normalement plus sensibles a la contamination. Dans le cas de champentes traitées, il
est nécessaire d'isoler la charpente par un faux plafond et daménager une ventilation cor-
recte des combles.
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Il est fortement conseillé de ne pas stocker de caisse-palettes en bois traité en présence
de vin en vrac. Méme si elles n'ont jamais été mouillées, elles peuvent contaminer les vins
en chlorophénols, notamment en pentachlorophénol. Il est possible d’utiliser des caisses
en bois non traité, mais il faut alors éviter de les conserver dans un local trop humide car leur
vieillissement est fortement accéléré.

Les locaux doivent toujours avoir une certaine ventilation afin d’éviter une humidité rela-
tive excessive et une accumulation des contaminants. L’élimination de la source de pollution
et laugmentation de la ventilation de la cave sont généralement suffisants pour remédier
au probleme (Tableau VIiI).

TABLEAU Vil

Evolution de la contamination d’'une cave aprés élimination de la source de pollution.
Les chiffres représentent des mg par kg de bois ou d’'adsorbant

TCP TCA TeCP TeCA PCP PCA

Caisse-palette
en cave de stockage ND ND 154,00 23,00 1134,0015,00

Atmosphére de la cave

Cave de stockage des caisses
- avant élimination des caisses ND ND 0,02 19,80 0,02 12,50
- aprés élimination (1 mois) ND ND 0,02 0,09 0,02 2,20

Cave de vinification communicant
avec la cave de stockage

- avant élimination des caisses ND ND 0,02 1,30 0,02 1,20
- apres élimination (1 mois) ND ND ND 0,06 ND 0,65

ND : non dosable

2°) Contamination des vins

Afin de prévenir toute contamination au cours des traitements (collage, filtration, bou-
chage...), tous les produits destinés a entrer en contact avec le vin doivent étre stockés dans
des ambiances saines. L’humidité et le confinement sont toujours néfastes a la bonne
conservation des matiéres séches, il est par ailleurs inutile d’avoir un stock de produits dépas-
sant les besoins immédiats de la cave. Il est également important de s'assurer de la qualité
des installations de stockage du distributeur des produits cenologiques lorsque leurs embal-
lages ne sont pas garantis étanches aux gaz.

L'utilisation de désinfectants chlorés n’est pas a proscrire totalement. En revanche, pour
lentretien des matériaux en bois, il est préférable d'utiliser des produits de substitution (ammo-
niums quatemaires, soude, formaldéhyde, peroxydes...).
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Dans le cas d'une contamination des contenants de stockage, s'il s’agit de barriques il
est peu probable qu’elles soient réutilisables, dans le cas de foudre tout dépend du degré de
contamination du bois. Pour les cuves, le lavage des parois en acier inoxydable ou revétues
avec une solution alcaline est normalement efficace. Dans le cas de cuve en béton non revé-
tu, le simple détartrage peut étre insuffisant si la cave est contaminée depuis longtemps. Il
est alors préférable de faire procéder a un revétement de la cuve par des résines alimen-
taires correctement appliquées. Toutes ces procédures impliquent bien évidemment d’avoir
résolu au préalable le probléme de contamination de I'atmosphére.

CONCLUSION

Contrairement & une idée répandue, le bouchon de liége n’est pas responsable a part
entiére des “go(its de moisi” dans les vins. Dans les nombreux cas que nous avons exami-
nés, la contamination intervient pendant le stockage du vin dans une cave dont 'atmosphé-
re est polluée par du 2,3,4,6-tétrachloroanisole extrémement malodorant.

Les chloroanisoles proviennent de la dégradation microbiologique des chlorophénols uti-
lisés pour le traitement insecticide de nombreux matériaux a base de bois. L'usage de ces
produits et en particulier du pentachlorophénol est déja sévérement réglementé, mais il est
souhaitable qu'ils soient purement et simplement interdits. Il est capital de ne pas utiliser de
matériaux traités dans les locaux destinés au stockage ou au conditionnement de vins en
vrac car l'atmosphére les contaminera inévitablement. Les chloroanisoles et les chlorophé-
nols passent facilement en phase gazeuse. lls peuvent envahir toute 'atmosphére du local
ou est entreposée la source contaminée, mais également diffuser dans d’autres parties
distantes de la cave au gré des courants d'air et polluer des locaux a priori sains.

Les travaux de réfection et d'isolation des caves au cours des dix demiéres années sont
vraisemblablement & l'origine de 'augmentation importante du nombre de vins présentant
un caractére “moisi” pendant leur stockage. En effet, la majorité des matériaux employés
contenaient alors des polychlorophénols. Par ailleurs, Famélioration de l'isolation des caves
a souvent pour effet une augmentation de leur confinement. Un renouvellement insuffisant
de lair favorise bien évidemment Faugmentation de 'humidité relative de 'atmospheére, le
développement des micro-organismes et I'augmentation de la teneur en contaminants
nauséabonds susceptibles d'altérer les qualités organoleptiques des vins.

Manuscrit regu le 16 novembre 1993 ; accepté pour publication le 12 janvier 1994.
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