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RESUME

La reconnaissance et l'identification des préparations commerciales de tanins @nologiques
nécessitent la mise au point de mesures rapides et reproductibles. Dans cet objectif, nous avons
modifié le protocole "OIV" de mesure de la pureté des tanins et établi une série d'indices permettant de
distinguer rapidement I'origine botanique et le mode d'extraction des préparations.

Le dosage des catéchines et des tanins proanthocyaniques a permis de distinguer tanins de bois
et tanins de raisin. L'étude des spectres assure la séparation du groupe chéne, chétaignier / noix de
galle, tanins exotiques. Le dosage de la scopolétine permet de distinguer le chéne du chétaignier et
l'acide digallique les noix de galle des bois exotiques.

Enfin, des indices assurent la distinction entre extraction & I'eau et aux solvants organiques
(éthanol, éther) ; d'autres permettent de préjuger des soins apportés a la fabrication des produits.

SUMMARY

CHECKING TECHNICS AND QUALITY EVALUATION OF THE ENOLOGICAL TANNINS

Recognition and identification of commercial preparations of enological tannins require the selting
of rapid and reproductive measures. Aiming at that, we have modified the “OIV" measurement
of tannins purity and established a serie of factors. That allows us to distinguish rapidly, the botanical
origin and exiraction mode of preparations.

The measuring of catechins and proanthocyanin tannins allows to distinguish wood tannins from
grape tannins. The study of spectrums insures separation of oak/chestnut and galinut/exotic tannins
group. Scopoletin mesurement makes it possible to distinguish oak from chesnut, and digallic acid gall-
nut from exotic woods.

Finally, some indications insure distinction between extraction of water and organic solvents
(ethanol, ether) ; others allow us to prejudge the care taken for manufactured products.

(1) Communication orale présentée le 27 mai 1993 aux Journées Régionales du
Sud-Est - Grenoble.

* Chargé de recherches de la tonnellerie Demptos, détaché & I'institut d'CEnologie,
Université de Bordeaux II.

** Laboratoire de la Répression des Fraudes. DGCCRF. 351, cours de Ia Libération,
33405 Talence

*** Institut d'cenologie, Université de Bordeaux Il. 351, cours de la Libération. 33405
Talence.



216 N. Vivas, 5. Chauvet, P. Sudraud, Y. Glories

INTRODUCTION

Face a la diversite des tanins mis sur le marché {1), et devant le manque
d'informations sur ces produits, il nous a semblé ulile de caractériser les différentes
préparations, en cherchant a définir : I'origing botanigue des préparations commer-
ciales, la nature du solvant utilisé pour I'extraction (eau, éthanol, éther diéthylique}
ainsi que les propriétés technologiques (2). Ce sont ces résultats que nous
présentons dans ce travail.

I. MATERIEL ET METHODES

I. 1. - Tanins testés

Les différents tanins utilisés dans cetie étude, sont divisés en deux groupes
distincts :

- des produits fabriqués au laboratoire & partir de sciure de chéne et de
chataignier extraits & I'eau, a I'alcool ou a I'éther digthylique.

- des produits commerciaux représentatifs (n = 23) de la gamme des prépara-
tions utiligées en cenologie.

l. 2. - Méthodes analytiques

a) Dosage des phénols totaux par la méthode au permanganate de potassium
(codex cenologique, OIV}, au reactif de FOLIN-CIOCALTEU (3) et par 1a mesure de
la DO 280 nm (4}. La méthode au permanganate de potassium est prise en compte
car elle est avjourd’hui encore la méthode officielle de dosage des tanins utilisés
dans ie traitement des vins.

b) Dosage des catéchines par |a réaction a la 4-diméthylaminocinnamaldéhyds
{4-DMACH), adaptée du protocole de Mc MURROUCH et Mc DOWELL (5). On
mélange 5 ml de réactit (100 mg de 4-DMACH + 10 ml HCI 12N + MeOH gsp 100 ml})
a 1 ml de solution agueuse de tanins. Aprés 10 mn, la lecture est faite 4 640 nm sous
10 mm de parcours optique. Les résultats sont donnés en mg/g d'éguivalent {+)
catéchine par la réalisation d'une gamme étalon dans les mémes conditions.

¢} Dosage des tanins proanthocyanigues : on mélange 4 ml de solution de
tanins (& 200 mg/l) non diluée, 2 ml d'eau distillée et 6 ml HCI 12N dans un tube &
hydrolyse. On prépare 2 tubes par solution ; 'un est porté 4 100 °C durant 30 mn
puis refroidi dans un bain d’eau glacée ; le second reste a I'ocbscurite 4 temperature
ambiante. Les deux tubes recoivent 1 mt d'éthanol et la lecture se fait a 550 nm
{Il = 10 mm). La coloration plus intense du tube porté a4 100 °C est due a la
transformation de proanthocyanidines en anthocyanidines (cyanidine et delphinidine)
rouges. La refation (ADOS50 x 380) donne les résultats en mg/g de tanins. Bien
qu'entaché de certaines erreurs, ce dosage est actuellement le seul moyen rapide de
quantifier cette classe de composés (10}.

d) Les spectres UVvisible sont réalisés a partir de solutions 4 200 mg de tanins
par litre d'eau distillée.

e} Dosage des tanins hydrolysables : les gallotanins sont dosés selon le principe
de HASLAM (6). On porte 3,5 ml de solution de taning en tube bouché & 0 *C durant
30 mn, puis on ajoute 1,5 ml de Kl & 500 g/l ; la réaction se développe &4 0 °C en
40 mn. La mesure se fait & 550 nm. Les résultats sont donnés en mg/g d'équivalent
d'acide trigalligue. L'acide digallique est dosé par HPLC selon la methode décrite par
SALAGOITY et al (7}

Les eltagitanins sont estimés par la méthode de BATE-SMITH {8). A 1 ml| de

solution de tanins on ajoute 1 ml de méthanol et 0,16 ml d'acide acétique 4 6% ; on
taisse barboter sous azote 10 mn, puis on verse 0,16 ml de nitrite de sodium a 6 %,



Techniques de conirdles et d'évaluation de ia gualité das tanins 217

quelques secondes de barbotage on bouche hermétiquement. La coloration est
maximale et stable en 60 mn ; la lecture se fait & 600 nm et les résultats sont donnés
en mg/l d'équivalent vescalagine/castalagine ; 0,8/1,2 ; p/p (purifiées par CCM d’'un
extrait de chataignier aqueux, les produits étant identifiés a partir de références (9).

f) dosage des coumarines par HPLC : la méthode utilisée s'inspire de celle de
SALAGOITY et al (7). Les coumarines sont extraites de 20 ml de solution par 3 fois
20 ml d'éther diéthylique, la phase organique est rassemblée par décantation,
évaporée a sec et reprise par 20 ml d'eau distillée. Nous employons une colonne de
silice greffée C18 et un détecteur fluorimétre 4 double sensihilité {excitation &
340 nm ; émission a 425 nm}. Le sclvant A = eau miliiQ acidifiée par 3 % d'acide
acétique et le B = acétonitrile RP acidifié par 3 % d'acide acétique (2).

. RESULTATS ET DISCUSSION

Il. 1. - Critéres de différenciation des tanins commercilaux :

La gualité et la pureté des tanins étaient jusqu’alors mesurées par rapport a un
tanin de référence, en l'occurrence le tanin extrait de neix de galle par 'éther. Cette
préparation est en effet riche en phénols totaux {d280, IFC, | permanganate}, mais
renferme peu de tanins hydrolysables ; on y retouve beaucoup d'acide digalique aux
caracteres gustatifs astringents &t amers. Sa capacité & floculer les protéines n'est
pas meilleure que pour les autres catégeries de produits testés. Enfin, établir un
pretocele d'appréciation de la fraction tanique des préparations commerciaies avec
te tanin de galle, comme référence, est peu satistaisant, dans la mesure ol les
résultats du dosage varient en fonction du tanin de galle choisi. Nous prétérons donc
mesurer la pureté d'un tanin par la mesure de la d280 nm plus spécifique et
reproductible ; les résultats étant exprimés en mg d'acide gallique par kg, e
poucentage de “tanin pur” peut alors étre calculé par rapport a une sclution d'acide
galligue de méme concentration. La qualité des tanins commerciaux n'est pas
seulement liée 4 la richesse en polyphénols totaux, mais aussi aux modes
d'extraction {I'eau permettant de donner d'avantage de composés et en particulier
des tanins hydrolysables}, a la richesse en tanins de bais {indices d’ellagitanins et de
gallotaning) et a une faible acidité volatile, gage d'un ben conditionnement.

TABLEAU |

critéres retenus pour la différenciation des origines botaniques
des préparations industrielles de tanins cenologiques

Tanins extraits de
chéne chataignier gales  bois exotiques  raisins

catéchines mg/g <10 <10 < 10 <10 =10

tan. proanth. mg/g <05 <05 <05 < 0.5 =056

spectre unimodal (1) 1 1 2 2 2
birmodal {2)

scopolétine nug/g >4 <4 traces traces abs

ac. digalligue mgrg  traces traces 2310 traces abs




218 N. Vivas, 5. Chauvet, P. Sudraud, Y. Glorias

La détermination de lorigine botanique et du mode d'exiraction est désermais
possible (tableau | et Il). Des mesures complémentaires permettent de renseigner
sur ja quaiité du produit et son mode de conservation. Les méthodes utilisées sont
rapides et nécessitent ie plus souvent un équipement simple.

Des travaux en cours tentent de révéler des marqueurs variétaux plus spéci-
figues, permettant une classification des tanins exotiques ainsi que des chénes et
des chataigniers autres que Quercus pedonculata ou sessilis et Castanea sativa.
Les premiers résultats ont permis de distinguer le chéne et le chataignier par la
scopoliétine, le quebracho par 'ombelliférone et tes noix de galle par I'acide
digallique. Cependant, les bois exotiques restent peu utilisés dans e domaine des
tanins cenologiques et dong la recherche de marqueurs pour ces produits n'est pas
prioritaire.

TABLEAU I

critéres retenus pour la différenciation des modes d’extraction
des préparations industrielles de tanins senologiques

extraction a I'eau extraction par des
solvants organiques

Indice d'exiractibifité {iEx) = 0,05 < 0,05
indice de solubilité{1S) <5% > 5%

1Ex 1 (DO 370 x 2) - (DG 350 + DO 420}
15 . % de sofubilité de 5 g de tanins dans 100 m! d'un mélange éther ethylique’éthanal ; 9/1 ; viv.

1. 2. - Application des résuliats a la diftérenciation de quelques taning
commerciaux

Nous nous proposons de vérifier les possibilités de classement correct des
tanins commerciaux, en fonction de leur origine botanique et de leur made d'extrac-
tion. |l s'agit également de contréler la validité des informations portées sur
l'etiquetage.

A partir d'un échantillonnage difiérent de celui utilisé pour fixer les valeurs limites
des différents critéres de classification, nous avons pratiqué la serie d’'analyses
permettant de connaftre l'origine botanique et le mode d'extraction. Les résultats sont
rassemblés dans le tableau Ml

Les 10 échantillons choisis sont tous correctemnent identifiés, avec 7 variables
{tanins proanthocyaniques, catéchines, specires UV, scopolétine, acide digallique,
IEx et IS} ; si on en retient 5 (catéchines, spectres UV, scopolétine, acide digallique
et IEx), les ideniifications restent toutes correctes ; pour seulement 4 {(catéchines,
spectres UV, scopolétine et |IEx), les échantilions 4 et 6 peuvent &tre confondus avec
des tanins de bois exctigues. 5 analyses semblent donc suffisantes pour différencier
les tanins fréquement renconirés. Dans le cas de résultats douteux il convient alors
de pratiquer les analyses complémentaires (tanins proanthocyaniques et 1S).

Pour verifier I'étiquetage nous pratiguons le méme type d'analyse sur des tanins
commerciaux dont on ne connait que les indications fournies par le fabricant et
apposées sur le produit vendu. Les résultats sont regroupés dans le tableau 1V.
il semble, d'aprés les limites que nous nous sommes fixées, que pour deux produits
I'étiquetage est incorrect {echantilon n° 4 et 5}). Pour 'un {n® 4} le mode d'extraction
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est inexact (mélange H>C/EtQEt au lieu de EtQEL), pour 'autre (n® 5) c'est I'origine
botanique qui est inexacte (chataignier au lieu de chéne). Ce type de fraude permet
de vendre & prix plus élevés des produits sous le prétexte de grande pureté {gaile
EtOEt) ou de qualité susceptible d’apporter du boisé aux vins (chéne HzO).

CONCLUSION

L'application de mesures spectrephotométriques, chimiques et chromato-
graphiques, permet de vérifier 'origine botanique et le mede d'extraction des
préparations commerciaies. Le cantrole de I'étiquetage est alors possible.

En plus du dosage des métaux lourds, de¢ P'arsenic, du fer et du cuivre, le
dosage de l'acide acétique et 'évaluation du taux de tanins hydrolysables {ellagita-
nins et gallotanins) garantissent un suivi de la qualité des produits. Exception faite
des confraintes réglementaires, cette étude apporte une meilleure connaissance de
ce type de produits. Leur réle dans les phénoménes oxydatifs et peroxydatifs du
contenu phénoligue des vins est important ; leur étude, plus spécifique, peut alors
étre envisagéde.
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