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ETUDE DES VARIATIONS DES ANTHOCYANES
PENDANT LA MATURATION DES RAISINS
DE CINQ CEPAGES ROUGES, CULTIVES EN GRECE

STUDY OF ANTHOCYANINS’ VARIATIONS DURING
THE RIPENING OF FIVE VINE RED VARIETIES CULTIVATED IN GREECE
P. LANARIDIS* et Irene BENA-TZOUROU*

N.AG.RE.F*, Institut du Vin d’ Athénes, 1 rue S.Venizelou,
14123 Lykovryssi, Athénes (Grece)

Abstract : The anthocyanins’ variations in grape skins during the ripening of five vine varieties, cultivated in various
vinegrowing areas of Greece were studied. The anthocyanins were separated and determined by HPLC. It was

found that :

- Dp-3-gluc and Cy-3-gluc contents decrease constantly for all varieties during ripening,

- Pt-3-gluc content is the same, early in the ripening but close to maturity it decreases significantly,

- Pn-3-gluc and Mv-3-gluc contents are the highest all over ripening and for all the varieties studied,

- Mv-3-gluc-ac and Mv-3-gluc-coum are the most important from the acylated derivates.

It is therefore concluded that during grape maturation, anthocyanins’ contents change in the same way, not depen-

ding on the vine variety.

Mots clés : Anthocyanes, raisins, pellicules, C.L.H.P, cépages de cuve helléniques

Key words : Anthocyanins, grapes, skins, HPLC, hellenic vine varieties

INTRODUCTION

Les anthocyanes avec les tanins constituent les prin-
cipaux composés phénoliques des vins rouges et contri-
buent a leurs caracteres organoleptiques. Les
anthocyanes se trouvent uniquement dans les pelli-
cules, a I’exception des cépages teinturiers dont la pulpe
en contient. Elles apparaissent a la véraison, varient
pendant la maturation et leur concentration dépend du
cépage, des conditions pédoclimatiques et des tech-
niques culturales appliquées.

L’étude de leur structure a démontré qu’il s’agit
d’hétérosides dont la partie aglycone - les anthocyani-
dines - posseédent en commun le méme squelette de
type phényl-2-benzopyrilium, et se différencient sui-
vant la nature de la substitution du noyau latéral, le
nombre des glucoses estérifiés, le taux d’acylation des
glucoses et 1a nature des acides estérifiés.

La complexité de leur structure posait des problemes
relatifs a leur isolement et & leur identification. Le déve-
loppement de la chromatographie liquide de haute pres-
sion (CLHP) a permis un dosage qualitatif et quantitatif
des anthocyanes, rapide, sensible et fiable et a donné
de nouvelles possibilités a une étude plus complete de
ces substances (BAKKER et al.,1986 ; EBEL et
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HAHLBROCK,1982 ; EDER et al., 1990 ; RIVAS-
GONZALQ et al.,1992 ; WULF et NAGEL,1978).

L’étude de la concentration des anthocyanes des
raisins et des vins, ainsi que les conditions qui influen-
cent leur concentration, est d’un grand intérét. Ainsi
les travaux de BAKKER et TIMBERLAKE (1985a et
1985b), HERBERO et al. (1988), HMAMOUCHI et
al. (1995) se réferent a la distribution des anthocyanes
dans les pellicules des raisins des différents cépages.
CACHO et al. (1992) ont étudié les variations des
anthocyanes pendant la maturation des raisins ainsi que
I’influence des conditions climatiques, tandis que
ROGGERO et al. (1986) ont suivi I’évolution des antho-
cyanes pendant la maturation des raisins. Finalement,
MAYEN et al. (1994) ont suivi I’évolution des antho-
cyanes pendant et apres la fermentation alcoolique.

Quant aux cépages du vignoble hellénique, aucun
travail n’a été réalisé dans ce sens jusqu’a présent ; c’est
pourquoi il a paru intéressant de conduire ce travail et
d’étudier les variations des anthocyanes dans les pel-
licules des raisins au cours de la maturation de cinq
cépages de cuve provenant de douze vignobles diffé-
rents.
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MATERIEL ET METHODES

[ — CEPAGES

Cing cépages rouges de cuve ont été choisis parmi
les plus répandus du vignoble hellenique, a savoir:

1) Le cépage Agiorgitiko, cultivé a Nemée
(Péloponese),a partir duquel on produit les VQPRD
rouges “NEMEA” ; c’est le cépage le plus important
et le plus noble de la Gréce du sud. Cinq vignobles dif-
férents ont été sélectionnés dans cette zone.

2) Le cépage Xinomavro, cultivé a Naoussa
(Macédoine ouest), a partir duquel on produit les
VQPRD rouges “NAOUSSA” ; c’est le cépage rouge
le plus répandu de la Gréce du nord. Deux vignobles
différents de cette zone ont été sélectionnés.

3) Les cépages Kotsifali et Mandilari, cultivés en
Crete et dont la covinification donne les VQPRD rouges
“ARHANES” et “PEZA”. Deux vignobles différents
ont été sélectionnés de chaque cépage dans la zone
de Peza.

4) Le cépage francais Cabernet Sauvignon dont
la culture s’est répandue dans plusieurs zones viticoles
de la Gréce durant ces derniéres années. Un vignoble
de I’ Attique du Nord a été sélectionné.

I — PRELEVEMENT DES RAISINS

L’expérimentation a eu lieu pendant la campagne
de 1995. Les raisins ont toujours été prélevés dans
les mémes vignobles. Les prélevements se faisaient a
peu pres une fois par semaine, ils ont débuté, dans tous
les cas, apres la véraison et ils ont été arrétés au moment
de la récolte.

Il — EXTRACTION DES COMPOSES PHENO-
LIQUES

Cent baies, prélevées au hasard parmi les raisins de
chaque échantillon, ont été pelées et les pellicules, apres
lavage a I’eau et séchage, ont été trempées dans 100 ml
d’une solution HCI 1 p. cent dans méthanol et elles y
sont restées 48 heures pour étre extraites. Lextraction
est a nouveau renouvelée deux fois, et les trois
extraits sont réunis (HARVALIA et BENA-TZOU-
ROU, 1982).

IV — DOSAGE QUANTITATIF DES COMPOSES
PHENOLIQUES

Le dosage des anthocyanes totales et des phénols
totaux est réalisé par spectrométrie dans le visible
(HARVALIA et BENA-TZOUROU, 1982).
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V — DOSAGE QUALITATIF DES ANTHO-
CYANES

L’analyse qualitative a été réalisée par CLHP en
utilisant un appareil Hewlett Packard (HP 1050), muni
d’un détecteur UV-VIS (HP 1050 WVD). La colonne
utilisée est de type Kromasil-100,C18,51, (250*4 mm).

Conditions opératoires

Eluant A : CH;0H, éluant B:10 p. cent HCOOH
dans I’eau. Débit : 1,2 ml/min. Programme des éluants :
Isocratiques : 95 p. cent d’éluant B pendant 1 min.
Gradient : de 95 p. cent a 50 p. cent, éluant B en 25 min
et de 50 p. cent a 5 p. cent, éluant B en 3 min.
Isocratiques : 5 p. cent d’éluant B pendant 3 min.
Longueur d’onde du photométre : 520 nm. Température
de la colonne : 30°C et volume d’injection : 20 pl.

RESULTATS ET DISCUSSION

La séparation des anthocyanes des pellicules par
CLHP a permis de doser les glucosides de cinq antho-
cyanes non acylées (Glu-3-Dp, Glu-3-Cy, Glu-3-Pt,
Glu-3-Pn, Glu-3-Mv) et les anthocyanes acylées, a
I’acide acétique et coumarique, de la malvidine [(Ac-
Glu)-3-My, (Cou-Glu)-3-Mv]. Un exemple de chro-
matogamme est schématisé dans la figure 1. Les
anthocyanes sont exprimées en pourcentage des antho-
cyanes totales connues. Les tableaux I, II et III pré-
sentent les données analytiques d’ou les constatations
suivantes :

I— EVOLUTION DU POIDS DES BAIES

Le Cabemnet Sauvignon est le cépage dont les baies
ont le poids le plus faible, alors que les cépages
Agiorgitiko et Xinomavro ont des baies d’un poids plus
élevé.

II— ANTHOCYANES TOTALES

La concentration des anthocyanes totales dans les
pellicules, dans tous les cépages étudiés, augmente pen-
dant la maturation. Pres de la maturité et pour les
cépages Agiorgitiko et Xinomavro, la concentration
des anthocyanes se stabilise, alors que pour les cépages
Kotsifali, Mandilari et Cabernet Sauvignon, I’aug-
mentation continue.

m— EVOLU'ITON DES ANTHOCYANES MONO-
GLUCOSYLES

1) Glu-3-Dp

Le pourcentage de Glu-3-Dp diminue progressi-
vement durant la maturation et pour tous les cépages.
La diminution la plus faible est observée pour les
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Fig. 1 — Chromatogramme a 520 nm obtenu dans le cas des anthocyanes du cépage Agiorgitiko

Fig. 1 — Chromatogramme at 520 nm obtained in the case of anthocyanins of the variety Agiorgitiko.

cépages Kotsifali et Cabernet Sauvignon. Cependant,
dans certains cas et pres de la maturité, on constate que
le taux de Glu-3-Dp ne change pratiquement pas.

2) Glu-3-Cy

On constate une diminution permanente du taux de
cette anthocyane pour tous les cépages et tout au long
de la maturation, ce qui, dans certains cas, aboutit a de
trés faibles pourcentages (Agiorgitiko, Xinomavro).
Par contre, cette diminution est faible pour le Cabernet
Sauvignon et encore plus faible pour le Kotsifali dans
lequel le taux de Glu-3-Cy demeure a un pourcentage
inhabituellement élevé.

3) Glu-3-Pt

On constate une diminution permanente, souvent
importante, du taux de cette anthocyane dans tous les
cépages, al’exception du Kotsifali pour lequel le taux
du Glu-3-Pt semble rester invariable pendant la matu-
ration. Ce taux pour les cépages Kotsifali et Cabernet
Sauvignon se présente, a la maturité, assez élevé par
rapport aux autres.

4) Glu-3-Pn

Le pourcentage de cette anthocyane varie ; dimi-
nuant ou augmentant, mais pour le cépage Kotsifali, il
demeure a des taux élevés.

5) Glu-3-Mv

C’est I’anthocyane la plus abondante des raisins.
Elle se trouve, dans tous les cépages étudiés, au taux
le plus élevé par rapport aux autres anthocyanes.
Pendant la maturation, elle augmente progressivement
dans tous les cépages a I’exception du cépage Mandilari

©Vigne et Vin Publications Internationales (Bordeaux, France)
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ol le pourcentage de Glu-3-Mv a diminué, tout en res-
tant a des taux élevés.

6) (Glu-Ac)-3-Mv

En général, il diminue considérablement pour les
cépages Agiorgitiko, Xinomavro et Cabernet Sauvignon
et beaucoup moins pour le Kotsifali. Au contraire, pour
un seul cépage, le Mandilari, il y a une augmentation
importante pendant la maturation.

7) (Glu-Coum)-3-Myv

Le taux de cette anthocyane augmente constam-
ment dans tous les cépages. Il est le plus fort pour le
cépage Mandilari et le plus faible pour le cépage
Kotsifali.

CONCLUSION

L’étude des variations des anthocyanes dans les pel-
licules des baies pendant la maturation, conduit aux
conclusions suivantes :

- Le pourcentage des anthocyanes Glu-3-Dp et GI-
3-Cy, qui sont les précurseurs des autres anthocyanes,
diminue constamment pendant la maturation. Cette
diminution est une indication de leur transformation
en anthocyanes plus stables (ROGGERO ez al., 1986).

- En général, le pourcentage de Glu-3-Pt ne varie
pas au début de la maturation, mais vers la fin de la
maturation, il diminue considérablement.

- Les Glu-3-Pn et Glu-3-Mv sont les anthocyanes
stables et en méme temps les plus importantes des rai-
sins. Elles se trouvent en quantités les plus élevées tout
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Fig. 2 — Distribution of anthocyanins in grape skins of different vine varieties

au long de la maturation et ceci pour tous les cépages
étudiés.

- Parmi les anthocyanes acylées, celles qui se trou-
vent en plus grandes quantités sont les (Glu-Ac)-3-Mv
et (Glu-Coum)-3-Mv ; les autres se trouvent en quan-
tités négligeables.

Les variations précitées des anthocyanes sont les
mémes pour tous les cépages étudiés ainsi qu’il a été
constaté dans le travail de ROGGERO et al. (1986).
Par conséquent, les variations des anthocyanes au cours
de la maturation sont indépendantes du cépage. Par
contre, les différences du taux des anthocyanes dans
les différents cépages sont notables, et chaque cépage
présente un profil anthocyanidique différent (figure 2).
Or:

- Le Kotsifali présente le pourcentage de Glu-3-Cy
et Glu-3-Pn le plus élevé et le plus bas de Glu-3-My,
comparé a celui des autres cépages étudiés.

- Le Mandilari se caractérise par un trés petit pour-
centage de Glu-3-Cy, mais par contre il présente le
pourcentage le plus élevé en malvidine et ses dérivés
[Glu-3-My, (Glu-Ac)-3-My, (Glu-Coum)-3-Mv].

- 2 Agiorgitiko et le Xinomavro présentent une dis-
tribution des anthocyanes similaire, avec un pourcen-
tage élevé des composés de Malvidine. La seule
différence est que la concentration des anthocyanes du

211 -

cépage Agiorgitiko est presque le double de celle du
Xinomavro.

- Le Cabernet Sauvignon a le pourcentage le plus
élevé de Glu-3-Dp et Glu-3-Pt. La distribution des
anthocyanes dans ce cépage se présente comme celle
mentionnée dans le travail de WULF et NAGEL (1978).
Par ailleurs, c’est également ce cépage qui contient les
quantités d’anthocyanes les plus élevées dans ses pel-
licules.
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