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Résumé

La qualité des vins dépend étroitement de la composition des raisins dont ils sont issus. Les flavonoides
sont des métabolites secondaires de la plante influant directement sur cette qualité, impliqués
notamment dans leur couleur et la stabilité de cette couleur, et leur astringence. Comme de nombreux
métabolites, leur synthése dans la baie peut varier en fonction des conditions environnementales, et en
particulier de I'état hydrique de la plante. Nous présenterons les structures et propriétés de ces
flavonoides, comment ils sont synthétisés dans la baie et comment un stress hydrique peut modifier
leur synthése dans la baie et la composition de la vendange.

Mots clés : raisin, anthocyanes, proanthocyanidines, stress hydrique, biosynthése

Abstract: Influence of water stress on the grape quality, the example of the flavonoids

Wine quality depends strongly on the composition of the grapes from which they are produced.
Flavonoids are secondary plant metabolites that directly affect the quality, being involved in their color
and stability of this color, and astringency. As many metabolites, their synthesis in the berry may vary
depending on environmental conditions, especially water status of the plant. We will present the
structures and properties of these flavonoids, how they are synthesized in the berry and how water
stress can alter their synthesis in the berry and the composition at harvest.

Keywords: grape berry, anthocyanins, proanthocyanidines, water stress, biosynthesis

Introduction

La qualité et la typicité des vins et notamment des vins rouges sont largement imputables a leur
composition polyphénolique. Cependant, la chaleur, la sécheresse et lintensité de lumiére et
notamment le rayonnement UV affectent de fagon importante le métabolisme phénolique et, par
conséquent, la composition et le développement du raisin. Comprendre comment et quand les
composés phénoliques spécifiques s'accumulent dans la baie, et comment ils répondent a
I'environnement est de la plus haute importance pour ajuster les pratiques agricoles et ainsi modifier le
profil organoleptique des vins.

Nous nous intéressons principalement a leur composition en flavonoides. Les anthocyanes sont les
pigments rouges des cépages rouges qui sont donc de premiere importance pour la couleur des vins.
Les flavonols sont des pigments jaunes intervenant dans la protection de la plante contre les UV. Les
proanthocyanidines, également appelés tannins condensés interviennent dans les phénoménes
d’astringence mais également dans la stabilité de la couleur des vins.
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1. Nature des molécules, localisation et voie de biosynthése
1.1 Structure et propriétés

Les flavonoides sont caractérisés par une structure en Ce-C3-Cs (Figure 1). lls se différencient par la
position et le degré d’hydroxylation et de saturation des différents noyaux. Dans le raisin, trois types de
flavonoides sont accumulés, les flavan-3-ols, les flavonols et les anthocyanes.

Figure 1 : Structure de base des flavonoides

1.1.1 Les flavan-3-ols

Les flavan-3-ols sont présents dans le raisin sous forme de monomeres et de structures
polymérisées, appelées proanthocyanidines ou tannins condensés. Les structures de base des
proanthocyanidines, sont les flavan-3-ols monoméres stéréo-isomeéres, (+)-catéchine et (-)-épicatéchine
(Dixon et al., 2005) qui peuvent étre estérifiés en position 3 par I'acide gallique (Figure 2). Au sein du
raisin, les proanthocyanidines se différencient entre les différents tissus par leur degré de
polymérisation et par la proportion des différentes sous-unités. Au sein des pépins, les sous-unités des
proanthocyanidines sont la (+)-catéchine et la (-)-épicatéchine avec des degrés de polymérisation
inférieurs & 10 et des taux de galloylation de 10 a 20% (Prieur et al., 1994). Au sein de la pellicule, les
proanthocyanidines sont composées principalement d’unités de (+)-catéchine, de (-)-épicatéchine et de
(-)-épigallocatéchine avec des degrés de polymérisation aux alentours de 30 et des taux de galloylation
inférieurs a 5% (Souquet et al., 1996). Plus la chaine est longue (DPm élevé) et plus les unités sont
galloylées, plus les tanins sont jugés astringents (Vidal et al., 2003).

oH Figure 2 : Structure des flavan-3-ols
OH OH monomeéres du raisin
OH
R
gallate: O
OH
0
R R: R
(+)-catéchine OH H H
(-)-épicatéchine H OH H
(-)-épicatéchine 3-gallate H gallate H
(+)-gallocatéchine OH H OH
(-)-épigallocatéchine | H | oH | oH

88 Innovations Agronomiques 38 (2014), 87-95



Impacts du stress hydrique sur la qualité du vin : 'exemple des flavonoides

1.1.2 Les flavonols

Les flavonols sont des pigments jaunes qui peuvent s’accumuler dans les baies, notamment en réponse
a I'exposition au rayonnement UV. Dans les cépages rouges, on détecte majoritairement la quercétine
(44%), la myricétine (37%) et en plus faible quantité le kaempférol, la laricitine, I'isorhamnetine et la
syringétine (Mattivi et al., 2006). Dans les cépages blancs, on trouve principalement de la
quercétine (81%) et du kaempférol (17%) et en plus faible quantité l'isorhamnetine (Mattivi et
al., 2006). Dans le raisin, les flavonols se trouvent globalement en quantité inférieure aux
proanthocyanidines et aux anthocyanes (Downey et al., 2003). lls s'accumulent uniquement sous
forme glycosylée, majoritairement quercétine 3-O-glucoside et quercétine 3-O-glucuronide (Cheynier
et Rigaud, 1986 ; Price et al., 1995 ; Downey et al., 2003).

1.1.3 Les anthocyanes

Les anthocyanes ont une structure de base commune, le cation flavylium, I'aglycone de I'anthocyane
est appelé anthocyanidine. Chez le raisin, seulement cing anthocyanidines (delphinidine, cyanidine,
péonidine, pétunidine et malvidine) sont détectées. Leurs structures se différencient par le nombre et la
position de groupes hydroxyls et méthyls sur le noyau B. Ces molécules instables sont ensuite
glucosylée en position 3 pour former des anthocyanes (Figure 3). Ceci augmente leur solubilité et leur
stabilité. Ces anthocyanes peuvent étre ensuite acylées par des acides aromatiques (acide [-
coumarique ou caféique) ou aliphatiques (acide acétique) (Figure 3), augmentant ainsi la diversité de
ces molécules (Brouillard, 1993). La principale caractéristique des anthocyanes est leur diversité de
couleur allant du bleu, au rouge, mauve, rose et orange et est fonction de la nature des molécules et de
I'environnement dans lequel elles se trouvent (Tanaka et al., 2008) (Figure 4). La proportion des
différentes formes d’anthocyanes est une caractéristique variétale et peut étre utilisée comme critere
taxonomique (Roggero et al, 1988). Ainsi, les raisins des cépages Pinots ne contiennent pas
d’anthocyanes acylées (Fong et al., 1971), ceux de Gamays possedent trées peu d’acétylées, mais
renferment des coumaroylés, les baies de Syrah sont riches dans tous les types d’anthocyanes et
celles de cépages Muscats contiennent moins de dérivés malvidine que les autres cépages (Cravero et
al., 1994). Néanmoins, la malvidine 3-O-glucoside reste I'anthocyane majoritaire dans le raisin.
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1.2 Accumulation des flavonoides dans la baie

Le raisin accumule les différents flavonoides avec un schéma spatio-temporel spécifique. Les
flavan 3-ols sont accumulés principalement dans le pépin et la pellicule (Kennedy et al., 2001), et en
tres faible quantité dans la pulpe (Verries et al., 2008).

Les flavonols sont uniquement présents dans la pellicule (Boss et al., 1996a ; Downey et al., 2003).
Quant aux anthocyanes, elles sont localisées exclusivement dans la pellicule des cépages rouges.
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Dans le cas des cépages dits "teinturiers", on observe aussi une accumulation d’anthocyanes dans
la pulpe. Les flavan 3-ols sont synthétisés dans la pellicule pendant la phase herbacée et dans les
pépins leur accumulation se poursuit jusqu’'a environ une semaine apres véraison (Kennedy et al.,
2001). Les flavonols sont accumulés en deux temps : une premiére phase de synthese juste aprés
floraison et une deuxieme période de synthese qui démarre a la véraison et se poursuit pendant toute la
maturation (Downey et al., 2003). L'accumulation des anthocyanes ne démarre qu'a partir de la
véraison et se poursuit jusqu’a la maturité (Boss et al., 1996b ; Kennedy et al., 2002). Cette
accumulation est concomitante a celle des sucres dans la pulpe (Roggero et al., 1986 ; Fournand et al.,
2006). Les flavonoides ayant des périodes de synthese distinctes, le stade de développement atteint
par les baies au moment ou la plante subira un stress hydrique aura un impact différent sur chaque type
de métabolites.

1.3 Voie de biosynthése

Les anthocyanes, flavonols et tanins condensés ont une origine et des voies métaboliques communes
(Figure 4). La synthése s'amorce & partir de la réaction entre un acide aminé et un acide coumarique.
La voie de biosynthése fait intervenir un grand nombre d’enzyme catalysant chacune une étape de la
réaction.

3 Malonyl-CoA + 4-Coumaroyh-CoA
Stilbene .c;:f’g"-rjs

{Resveratrol) ﬂ CHS
Chalcone
F3H J cHl pygy
E Eriodictyol <(——  Naringenin ——> Pentahydroxy-flavone

3 [l F3n — [l Fan m— [] Fan
3 Dihydroquercetin {—— Dihydrokaempferol ———> Dihydromyricetin
Catechin {— Leucocyanidin Leucopelargonidin Leucodelphinidin
@ ANR U LDOX ] woox [} box
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Figure 4 : Voies de biosynthése des principales classes de flavonoides chez la vigne (d’aprés Petrussa et al.,
2013). CHS, chalcone synthase ; CHI, chalcone isomérase ; FLS, flavonol synthase ; F3H, flavanone 3-
hydroxylase ; F3'H, flavonoide 3’ hydroxylase ; F3'5'H, flavonoide 3'5’- hydroxylase ; DFR, dihydroflavonol
réductase ; FLS, flavonol synthase ; LDOX, leucoanthocyanidine dioxygenase (aussi appelée ANS :
anthocyanidine synthase ; ANR, anthocyanidine réductase ; LAR, leucoanthocyanidine 4- réductase ; UFGT,
UDP-glucose: flavonoide 3-O-glucosyltransférase ; MT, méthyltransférase.
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2. Impact du stress hydrique sur le développement des baies

De nombreux travaux rapportent le lien en modification de I'état hydrique et taille de la baie (Figure 5) :
un déficit hydrique diminue la taille des baies (Castellarin et al., 2007 a et b ; Deluc et al., 2009). Dans
certaines études, la diminution de la taille des baies lorsque le stress a lieu en début de développement
de la baie est compensée lorsque le stress est levé pendant la maturation (Ollé et al., 2011), alors que
dans d’autres études ce retard n'est pas compensé (Hardie et Considine, 1976 ; Ojeda et al., 2001 ;
Castellarin et al., 2007b).

D’autre part, plusieurs auteurs notent également une légere augmentation de la concentration en
sucres dans les baies en conditions de stress hydrique (Figure 5) ; (Castellarin et al., 2007a et b ; Deluc
et al., 2009).

Ces deux observations nous invitent a interpréter les résultats trouvés dans la littérature avec attention :

- Les sucres sont décrits dans la littérature comme des inducteurs de la voie de biosynthése des
anthocyanes chez Arabidopsis (Solfanelli et al., 2006) ou chez la vigne (Zheng et al., 2009). II
conviendra donc d’essayer de dissocier I'effet du régime hydrique sur 'accumulation des sucres de
celui sur les anthocyanes ;

- Nous avons vu que les composés d'intérét sont localisés pour la plupart dans la pellicule. Une
diminution de la taille des baies provoque mécaniquement une augmentation de la teneur de ces
composés dans le mo0Qt, par une simple augmentation du ratio pellicule/pulpe, et indépendamment de
lintensification de la synthése de ces composés sous l'effet d’'un stress. L’étude de la voie de
biosynthése peut étre considérée comme un outil pour vérifier une intensification du métabolisme des
composeés d'intérét.

143 B : 1 Figure 5 : Impact de I'alimentation hydrique sur la
‘ l ' taille des baies et la concentration en sucres sur
i l des baies de Cabernet Sauvignon et Chardonnay
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3. Impact du stress hydrique sur la synthése des flavonoides dans les baies
3.1 Anthocyanes

C’est probablement sur la teneur et la composition en anthocyanes dans les baies que 'effet du stress
hydrique est le plus visible. Appliqué a la vigne, le stress hydrique peut significativement modifier la
quantité totale et le profil en anthocyanes des baies de raisin, en affectant I'expression des génes
structuraux et des genes régulateurs de la voie de biosynthése.

Dans des baies de Merlot, en condition de stress hydrique, une augmentation de la teneur en
anthocyanes de 37% a 57% a été observée sur deux années consécutives (Castellarin et al., 2007a).
Cette augmentation de la teneur en anthocyanes s’accompagne d’'une expression des génes codant
pour la F 3'5'H et la MT, conduisant a des teneurs plus élevées en péonodine et malvidine.

Une autre étude réalisée sur du Cabernet-Sauvignon (Castellarin et al., 2007b) a montré qu'un déficit
hydrique appliqué avant et aprés véraison induisait une augmentation des anthocyanes tri-hydroxylées,
aboutissant & un enrichissement en pigments pourpres et bleus. Cette augmentation en anthocyanes
tri-hydroxylées est due a une régulation différentielle des enzymes F 3'H et F 35'H. Si les deux
modalités hydriques (stress avant et aprés véraison) ont le méme effet sur 'augmentation de la vitesse
d’accumulation des anthocyanes dans les baies, elles impactent differemment le démarrage de la
biosynthése des anthocyanes, le stress précoce accélérant le début de I'accumulation des
anthocyanes. En finalité, le fait qu’en condition de stress hydrique précoce, la teneur en anthocyanes
dans les baies soit plus importante dans les baies et soit associée a une surexpression des génes de la
voie de biosynthése montre clairement que la biosynthése des anthocyanes est augmentée en
condition de stress hydrique, et que les concentrations plus élevées en anthocyanes dans les baies ne
sont pas seulement le résultat d’'une taille de baies plus petite.

Récemment, une étude menée sur une parcelle de Syrah a montré qu'un déficit hydrique appliqué au
stade pré-véraison et post-véraison affectait spécifiquement le flux de biosynthese des anthocyanes
dans les baies de Syrah pour une teneur équivalente en sucres (Ollé et al., 2011). Les baies stressées
aprés veéraison ont des teneurs en anthocyanes d’environ 25% supérieures par rapport au témoin. La
composition finale des baies en anthocyanes est par conséquent aussi modifiée. Lorsque le stress
hydrique est appliqué au stade pré-véraison, on observe une augmentation de I'accumulation des
anthocyanes dans les baies, excepté pour la malvidine et les dérivés p-coumaroylés. A l'inverse, un
déficit hydrique post-véraison augmente la synthése globale des anthocyanes, en particulier celle des
dérivés malvidine et p-coumaroylés (Ollé et al., 2011).

Par contre, des résultats différents ont été obtenus sur une expérimentation menée sur des vignes de
Tempranillo. Les plantes ont été soumises sur deux années consécutives a trois régimes d'irrigation
différents (irrigation conventionnelle soutenue du déficit (DI), irrigation déficitaire réglementée (RDI) et
non irriguées (NI)) (Zarouk et al., 2012). Dans les baies a maturité, les concentrations en anthocyanes
sont plus élevées dans la pellicule des baies provenant des vignes soumises a des régimes hydriques
controlés (statut DI et RDI) que dans les baies provenant de vigne non irriguée. Par ailleurs, les
paramétres poids frais des baies et rapport pellicule/pulpe sont peu affectés par les différents régimes
hydriques appliqués.

Les conditions environnementales lors de ces expérimentations (pluies printaniéres importantes)
pourraient expliquer que le régime hydrique « non irrigué » corresponde en fait @ un stress hydrique tres
modéré, ce qui expliquerait les résultats obtenus sur ce cépage.

3.2 Flavonols

Il 'a été montré que les concentrations en flavonols dans la vendange augmentent dans des baies de
Syrah ou de Chardonnay, mais pas de Cabernet-Sauvignon sous l'effet d’un stress hydrique (Ojeda et
al., 2002 ; Deluc et al., 2009).
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Une analyse transcriptomique sur le cépage Chardonnay a montré que cette augmentation
s'accompagne d'une induction de génes impliqués dans cette synthése (Flavonol Synthase).
Cependant, il est important de noter que la synthése des flavonols est extrémement sensible a la
lumiére. Il faudrait donc dans cette réponse pouvoir distinguer I'effet direct de I'état hydrique de la
plante sur la synthése métabolique de l'effet indirect sur le développement du feuillage qui a pour
conséquence une modification de I'environnement lumineux des baies.

3.3 Proanthocyanidines (PAs)

La grande majorité des études publiées jusquici ne montre pas d’influence majeure d’un stress
hydrique sur la teneur en tannins par baie, dans la pellicule ou le pépin, quelque soit son intensité, sa
période d’application ou le cépage considéré (Kennedy et al., 2002 ; Castellarin et al. 2007b ; Roby et
al., 2004 ; Ollé et al., 2011). Certains auteurs ont noté une légere augmentation du degré de
polymérisation des tannins (Ojeda et al., 2002).

Conclusion

La gestion du déficit hydrique de la vigne apparait comme un outil puissant pour gérer la teneur en
métabolites secondaires dans la baie et par conséquent la qualité du vin (Kennedy et al., 2002). Les
effets du stress hydrique sur les baies dépendent de son intensité, la période et la durée du traitement.
Ces données sont parfois peu renseignées ou pas comparables dans les travaux recensés. La réponse
de la vigne a une irrigation modérée est également variable selon le cultivar (Koundouras et al., 2006).
Il est donc nécessaire de continuer a acquérir d’autres données pour compléter nos connaissances.

Cependant, il ressort assez nettement de la littérature que le métabolisme des anthocyanes est
clairement affecté par le régime hydrique subi par la plante, a la fois quantitativement et qualitativement.
Les effets sur les deux autres familles sont beaucoup moins nets et les modifications de composition de
la vendange en ces métabolites peuvent étre des effets indirects (modification de la taille des baies,
modification de I'environnement lumineux).
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