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Résumé : L'influence de plusieurs facteurs sur la consommation de I'oxygéne et le potentiel d'oxy-
doréduction a été étudiée. Les facteurs choisis sont : les catalyseurs métalliques d'oxydation (fer et cuivre),
les antioxydants (anhydride sulfureux et acide ascorbique), les principaux constituants du vin et les condi-
tions de conservation.

Le fer et le cuivre accélerent les réactions d'oxydation dans les vins rouges. Le milieu devient rapi-
dement réauit et le potentiel normal du vin (Eov) diminue. Dans les vins blancs, on observe une aug-
mentation du Eov; le milieu devient alors plus oxydable.

L'anhydride sulfureux (SOy) participe faiblement aux propriétés antioxydantes du vin rouge. En
revanche, le vin blanc est correctement protégé des réactions d'oxydation par le SOo.

Ces différences de comportement entre les vins rouges et les vins blancs sont probablement dues
aux composés phénoliques.

INTRODUCTION

L’essentiel des travaux sur les mécanismes d’oxydoréduction porte sur la consomma-
tion des mo(its et des vins en oxygéne. Les mesures se faisant soit par méthode chimique
(RIBEREAU-GAYON, 1933), soit plus fréquemment, par des méthodes polarographiques
(HALE, 1987; SANDLERS et al., 1988; PAMPURO et HALE, 1988). Toutes ces études ont
pour but de contréler la stabilité des modts blancs par I'élimination des composés phéno-
liqgues (CANTARELLI et GIOVANELLI, 1990), de déterminer le besoin en oxygéne des levures
en début de phase fermentaire (LAFON-LAFOURCADE et LARUE, 1981; SABLAYROLLES
et BARRE, 1986), de maltriser le brunissement oxydatif des vins en cours de conservation
(ROSSI et SINGLETON, 1966) ainsi que de prévenir les phénoménes de casses dans les
vins blancs (RIBEREAU-GAYON, 1928).
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On trouve également des études portant seulement sur la mesure du niveau d’oxydo-
réduction des vins (GALIC et al., 1988).

Or, I'étude des phénomenes oxydatifs doit prendre en compte, simultanément, la teneur
en oxygéne, le potentiel d’oxydoréduction et la composition du vin. Ces facteurs sont influen-
cés par les conditions de conservation (VIVAS et GLORIES, 1993) et par 'apport de produits
cenologiques catalysant ou inhibant les réactions d’oxydation.

Dans ce présent article, nous étudions l'influence de certains facteurs sur les réactions
d’oxydoréduction. Nous aborderons successivement le réle des régulateurs des mécanismes
oxydatifs (catalyseurs métalliques et antioxydants), des principaux constituants du vin et des
conditions de conservation.

MATERIELS ET METHODES

| — MESURE DE POTENTIEL D’'OXYDOREDUCTION ET DOSAGE DE L'OXYGENE
DISSOUT

1) Conditions de mesure

Les mesures sont réalisées dans une enceinte thermostatée a 25°C, avec une agita-
tion permanente du vin, pour limiter les effets de “zone” et compenser la consommation en
oxygene de I'électrode de Clark. Les résultats représentent la moyenne de cing mesures.

L’apport d’oxygéne se fait par barbotage d’'un mélange gazeux oxygéne (N2/02, 20/80,
V/v) et son élimination, par un courant d’azote (N2, RP).

Les conditions de mesure du potentiel d’'oxydoréduction ont été décrites par ailleurs
(VIVAS et al., 1992).

2) Electrodes de mesure du potentiel d’oxydoréduction

Les électrodes utilisées sont adaptées a la mesure du potentiel d’oxydoréduction dans
les vins (VIVAS et al., 1992). Elles se composent d’une électrode de référence a double
jaquette (jaquette interne : filament Ag/AgCl; jaquette externe : milieu modéle, éthanol
12 p. centvol, 5 g d'acide tartrique, NaOH gsp = 3,5, eau distillée qsp 1.000 ml) et d’'une élec-
trode de mesure (électrode P/Ag/AgCl).

3) Electrode de mesure de l'oxygéne dissout

Il s’agit d’'une électrode de Clark. Les mesures sont réalisées avec un oxymétre WTW
(OXI196), avec correction de la pression atmosphérique (+/- 2 mBar). L’étalonnage s’effec-
tue dans un becher de stockage (OXiIcal-S) et la polarisation nécessite 10 mn pour une pente
relative de 0,6 a 1,2.
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Il— COMPOSITION DES VINS ET DES MILIEUX MODELES

La composition des vins influence leurs comportements physico-chimiques. Nous avons
donc choisi des vins relativement neutres et de composition moyenne pour le Bordelais.
De part leur importance dans I'encépagement, deux vins de Merlot noir, quatre vins de
Cabernet-Sauvignon, deux vins de Sauvignon, un vin de Sémillon et un vin d’Ugni blanc
ont été choisis. Tous ces vins ont été élevés en cuve inox. Les résultats étant similaires, nous
ne présentons les résultats que des deux vins de Merlot et d'un vin de Sauvignon. Les ana-
lyses concernant ces vins sont rassemblées dans le tableau .

L'étude de I'influence des constituants du vin sur le potentiel d’oxydoréduction est réali-
sée en milieux modéles, dont la composition est identique a celle de la solution utilisée pour
le remplissage de la jaquette externe de I'électrode de référence : éthanol 12 p. cent vol,
5 g d’acide tartrique, NaOH (N) gsp, pH = 3,5 et de 'eau distillée gsp 1.000 ml.

RESULTATS ET DISCUSSION

| — INCIDENCE DE REGULATEURS DES MECANISMES OXYDATIFS
1) Influence du fer (Fe Il) et du cuivre (Cu I)

Le fer et le cuivre sont des catalyseurs oxydatifs connus depuis longtemps
(RIBEREAU-GAYON, 1933). Dans des vins renfermant des quantités moyennes de ces
cations métalliques (tableau l), la vitesse de consommation de I'oxygene (Vitesse instanta-
née : Vi) est toujours plus importante dans les vins rouges que dans les vins blancs (tableau
1), méme apres de forts ajouts de fer Il (8 mg/l) et de cuivre | (2 mg/l) (tableau Il). Ceci est
lié a la plus grande concentration en substances oxydables des vins rouges, qui sont, pour
I'essentiel, des composés phénoliques. Le milieu modele ne renfermant que peu de com-
posés oxydables (éthanol et acide tartrique) a une vitesse instantanée 100 fois plus faible
que le vin blanc. En outre, la température ralentit significativement la vitesse de consom-
mation de 'oxygene dissout; en effet, dans I'essai réalisé au chai, la vitesse instantanée est
fortement ralentie car la température varie, dans cet exemple, de 8°C la nuit & 15°C le jour.
L’ajout de forte quantité de fer et de cuivre double la vitesse instantanée dans les vins et la
quadruple dans le milieu modéle dans lequel il n’y a pas d’antioxydants.

Mais I'effet de ces éléments sur I'état d’oxydoréduction est trés différent selon qu’'on
étudie le vin rouge ou le vin blanc :

- Pour le vin rouge, le fer et le cuivre provoquent une rapide diminution du potentiel (dEH/dt)
(tableau II) suivie d'une baisse du potentiel normal du vin (Eov) (tableau I1), le milieu est alors
plus réduit que le témoin. Tout se passe comme si ces catalyseurs accélerent a la fois les
réactions d’oxydation directe par 'oxygéne moléculaire et les réactions d'oxydation interme-
diaire, par la voie des péroxydes, selon le principe classique de CHAPON et CHAPON (1977).

-25.



- Pour le vin blanc, le potentiel d’'oxydoréduction (dEH/dt) et le potentiel normal (Eov) aug-
mentent, le milieu est alors plus oxydé que son témoin. Il semble que la consommation en
oxygene produise un excés de péroxyde, dont la disparition est plus lente que dans les
vins rouges; ce qui explique la création d’'un milieu oxydé. Le retour du potentiel normal a son
niveau initial demande plusieurs semaines a I‘abri de 'oxygéne et de la lumiére.

TABLEAUI

Composition des vins étudiés

Vins rouges Vin blanc
1 2

Cépages / millésimes Merlot (1990) Merlot (1991) Sauvignon (1991)
TAV (% vol.) a20°C 12,2 12,1 11,4
pH 35 354 324
SOy, libre (mg/l) 12 18 25
d280 58 56 36
Tanins (g/l) 3,75 3,28 —
Anthocyanes (mg/l) 412 466 —
d420 nm — — 0,11
IC’ 1,19 1,22 —

T 0,61 0,61 —
Indice HCI (%) 36 29 —
Indice gélatine (%) 57 62 —
Indice PVPP (%) 35 41 —
Fer (mg/l) 1,9 2,3 38
Cuivre (mg/l) 0,11 0,82 0,62

2) Influence de I'anhydride sulfureux et de I'acide ascorbique

Dans nos conditions, |'anydride sulfureux, a la dose de 62 mg/l, n'affecte que trés fai-
blement la vitesse instantanée de consommation de l'oxygéne dissout du vin rouge. Par rap-
port au témoin, les vitesses instantanées sont tres proches (tableau IlI).

On observe également que le potentiel d'oxydoréduction du vin est faiblement influen-
cé par I'anhydride sulfureux, quelque soit la teneur en oxygéne (figure 1). De plus, le poten-
tiel normal du vin n'est pas significativement différent apres ajout de I'anhydride sulfureux
(Eov + 25 mv).
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TABLEAUIII

Influence de 'anhydride sulfureux et de 'acide ascorbique
sur la vitesse instantanée (Vi) de consommation de I'oxygéne dans les vins

Vi (mg/mn) Vi (mg/mn)
1%* saturation en Op | 4°™ saturation en Op

témoin 0,45 0,42
Vinrouge 1| supplémenté en SOo 0,42 0,42

supplémenté en

acide ascorbique 0,5 0,44

témoin 0,2 0,21
Vin blanc supplémenté en SO, 0,33 0,32

supplémenté en

acide ascorbique 0,26 0,21

Vin supplémenté soit par 50 mg/l de SO, soit par 100 mg/! d'acide ascorbique

EH (mv) 600

500 o

® Vin rouge témoin
o +802
A+ ac. ascorbique

400 1

300 4

200 T T T
0 2 4 6 g8 Oxygéne (mg/l)

Fig. 1 — Mesures du potentiel d'oxydoréduction a différentes teneurs en oxygéne dissout.
Incidence de SO, (50 mg/l) et de I'acide ascorbique (100 mg/l). Mesures sur le vin rouge 1.

EH (mv) 500

400 -

® Vin blanc témoin
o + 802
4 4+ ac. ascorbique

300 -

100 T T T T T T T T A
0 1 2 3 4 5 6 7  Oxygéne (mg/l)

Fig. 2 — Mesures du potentiel d'oxydoréduction a différentes teneurs en oxygéne dissout.
Incidence de SO, (50 mg/l) et de I'acide ascorbique (100 mg/l). Mesures sur le vin blanc.
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En revanche, l'effet antioxydant de I'anhydride sulfureux se révele de fagon caractéris-
tique dans I€ vin blanc. On note, d'une part, une augmentation de la vitesse instantanée
(tableau Ill) et d'autre part un abaissement sensible du potentiel d'oxydoréduction, quelque
soit la teneur en oxygene dissout (figure 2). De plus, le potentiel normal du vin augmente for-
tement (Eov + 100 mv).

Ces observations confirment celle de ZAMORA (1989) qui utilise une autre méthode
de caractérisation. L'auteur intégre les courbes de potentiels théoriques et expérimentales;
I'aire entre les deux tracés exprime un indice de I'état d'oxydation du vin. L'ensemble des
résultats suggere que le SO, ne peut pas intervenir efficacement en tant qu'agent antioxy-
dant dans les vins rouges. D'autres systéemes redox naturellement présents doivent assu-
rer cette fonction. Des études en cours tentent de les isoler et d'analyser leurs modes d'actions.

L'acide ascorbique présente des propriétés antioxydantes dans le vin rouge (figure 1)
et dans le vin blanc (figure 2). Mais apres quatre saturations en oxygene son effet diminue
(tableau Ill), ce qui correspond a sa totale oxydation. Il s'agit d'un antioxydant dont I'action est
intense et bréve.

Il — INCIDENCE DE CONSTITUANTS MAJEURS DU VIN

Un milieu modele, supplémenté en différents constituants, a été retenu. La composition
des milieux et les résultats des expériences sont rassemblés dans le tableau V.

L'éthanol augmente la vitesse instantanée et diminue le potentiel d'oxydoréduction maxi-
mum (EHM). Mais les écarts, dans les limites du titre alcoométrique moyen des vins, (9a 13
p. cent vol.), restent faibles.

Les acides tartrique et malique n'ont que peu d'effet sur les mécanismes oxydatifs. En
revanche, l'acide lactique semble, dans nos conditions, augmenter la vitesse instantanée
et provoquer une élévation de I'état d'oxydation du milieu. Néanmoins les différences restent
peu importantes.

Le glycérol, principal polyol des vins est sans effet sur la consommation en oxygéne et
sur la variation du potentiel normal du milieu.

Les composés phénoliques sont susceptibles de consommer une grande quantité d‘oxy-
géne et d‘étre responsables des équilibres potentiométriques dans les vins. D’une fagon
générale, les polyphénols s‘'opposent aux variations de potentiel; ils limitent, en particulier,
I'‘élévation du EH lors d'une saturation en oxygeéne.

Le milieu modele supplémenté en anthocyanes monoglucosides (60 p. cent de malvidi-
ne) consomme |‘oxygéne plus rapidement que les autres milieux contenants de la catéchi-
ne ou des procyanidines. Les anthocyanes sont donc trés sensibles a 'oxydation. Mais lorsque
les anthocyanes sont combinés avec des procyanidines, la vitesse instantanée du milieu,
alors plus faible, devient comparable a celle des autres milieux supplémentés en différents
composés flavanoliques. Les combinaisons tanins/anthocyanes sont donc des formes plus
stables de la matiere colorante des vins.
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La vitesse de consommation de l‘oxygéne dissout, évaluée par la mesure de la vitesse
instantanée, est d'autant plus importante que le degré de condensation des molécules est
faible (Vi “catéchine” : 0,104 > Vi “pro procyanidines oligomeres” : 0,101 > Vi “procyani-
dines polymeres” : 0,086). Cette observation suggere que les vins riches en tanins peu conden-
sés consomment rapidement I'oxygéne. La mesure de l'indice d'HCI (GLORIES, 1978), qui
exprime |'‘état de condensation des tanins, peut apporter des informations utiles concernant
le besoin des vins en oxygene.

Les polysaccharides levuriens (mannoprotéines) affectent peu les phénoménes oxyda-
tifs.

Enfin, l'ovalbumine semble favoriser la réduction du milieu. Un enrichissement en pro-
téines (vendange peu mdre, élevage sur lies et apport de protéines exogéenes) est suscep-
tible de limiter les risques d‘oxydation des vins.

Ill— INCIDENCE DES CONDITIONS DE CONSERVATION ET D’ELEVAGE DES VINS

Les conditions de conservation et d‘élevage ont un impact important sur les mécanismes
d’oxydoréduction, ils s’averent capables de modifier profondément la qualité des vins. De
nombreux facteurs technologiques peuvent étre étudiés (filtration, centrifugation, collage, trai-
tements d'élevage, nature des récipients, techniques de conditionnement, de transport et de
conservation des vins). Néanmoins, nous nous attacherons a en étudier deux, dont on
peut facilement controler les effets : il s'agit de la température et de la nature du récipient d'éle-
vage.

1) Influence de la température

Le vin rouge 1 et un milieu modéle sont saturés en oxygene dissout a des tempéra-
tures différentes (de + 5°C a + 35 °C). On enregistre simultanément la teneur en oxygéne a
saturation et le potentiel d'oxydoréduction maximum correspondant. Les résultats sont ras-
semblés sur la figure 3. Il convient de noter que 'augmentation de la température provoque
une chute rapide de la teneur en oxygéne a saturation. Entre + 5°C et + 35°C la dose d’oxy-
gene saturante passe de 10,5 mg/l (+/- 0,2 mg/l) a 5,62/ (+/- 0,2 mg/l). Tous les vins utilisés
dans cette expérimentation possedent la méme capacité a dissoudre 'oxygene que des solu-
tions modeles. Les teneurs en oxygéne a saturation ne sont pas significativement différentes
du milieu modeéle quelque soit le vin (blanc ou rouge). L'abaque de la figure 3 peut donc
étre utilisé pour définir les quantités maximales d’oxygéne pouvant pénétrer dans les vins en
fonction de la température. Nos résultats sont comparables a ceux de RIBEREAU-GAYON
(1933) qui utilisait une technique chimique particulierement délicate. En revanche, I'extrait
sec des vins choisis ne semble pas affecter le taux d’oxygéne saturant.

Le potentiel d’oxydoréduction maximum n’est pas une constante, il dépend du potentiel
normal du vin et de la teneur en couple redox (éthanol, polyphénol, cations métalliques...).

Ces résultats rappellent qu’une manipulation de vin a des températures basses
(< 10°C) peut provoquer des oxydations profondes.
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8 4 ®  Milieu modéle

© Vin rouge

teneur en oxygéne a saturation (mg/l)

0 10 20 30 40 Température (°C)

EH M (mv) 600

® Milieu modéle
© Vin rouge

500 1

450 v . v — . — -— )
0 10 20 30 40 Température (°C)

Fig. 3 — Incidence de la température sur la teneur en oxygéne a saturation (A)
et sur le potentiel d'oxydoréduction maximum (EH mesuré a saturation en oxygene) (B).
Mesure dans le milieu modéle et dans le vin rouge 1.

2) Influence de la nature du récipient d’élevage

La conservation d’'un méme vin de Merlot durant 8 mois dans des récipients de nature
différente révele des écarts concernant la teneur en oxygene dissout et le niveau d’oxydo-
réduction. Les résultats sont regroupés dans le tableau V.

Les flts en chéne permettent de maintenir une teneur en oxygéne dissout tres faible; la
moyenne est d’environ 0,3 mg de Oo/l. Au cours de leur utilisation, la paroi des barriques
se recouvre de cristaux de tartre et de matiere colorante colloidale. Ces dépdts colmatent
progressivement les pores du bois en contact avec le vin et sont a l'origine de la diminution
du passage de I'oxygéne. La mesure du potentiel dans des flts d’ages différents confir-
ment cette observation.
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Le vin des cuves en béton, inox et plastique ne renferme pratiquement pas d’oxygéne;
dailleurs le potentiel d’oxydoréduction enregistré est relativement bas en regard de celle des
fits de 3 ans. Les cuves en matiére plastique semblent favoriser les réactions de réduction,
perceptibles a la dégustation.

TABLEAUV

Influence de la nature du récipient sur la teneur en oxygéne et
sur le potentiel d’oxydoréduction des vins rouges

Nature du récipient Capacité Oxygene Potentiel d'oxydoréduction moyen
(hl) (mgfl) (EH.enmV)
Barrique bordelaise 2,25
1an 0,4 245
3ans 0,2 228
4 ans 0,2 218
Cuve inox 70 <0,1 220
Cuve béton 85 <0,1 215
Cuve plastique 20 <0,1 194

Mesures réalisées sur le Merlot noir 2; température du vin = 6°C

CONCLUSIONS

Ce travail permet d'interpréter des observations anciennes, concernant notamment la
plus grande oxydabilité des vins blancs ayant subi un enrichissement technologique en cuivre
ou en fer car le potentiel normal du vin est augmenté. Dans les vins rouges, la plus grande
quantité de couple redox, de nature phénolique pour 'essentiel, compense le phénomene.

Manuscrit regu le 12 novembre 1992; accepté pour publication le 11 janvier 1993
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