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RESUME

De récentes études ont permis de démontrer qu’il est possible d’établir des liens directs
et sans ambiguité entre le ratio radiogénique du strontium (¥”%Sr) retrouvé dans les
plantes et la fraction labile des sols sur lesquels elles ont poussé. Ces recherches ont
permis de progresser dans I’authentification de 1’origine géographique de tout sorte de
denrées alimentaires, comme le vin.

Cependant, les seules données radiogéniques du strontium ne permettent pas de donner
des informations sur les processus qui se déroulent lors du transfert du strontium dans
les différents réservoirs d’un vignoble et donc de définir précisément la particularité du
terroir de ces vins.

Afin de mieux caractériser le cycle du strontium dans ce type d’agroécosystéme, nous
avons innové en couplant les ratios stables 6%¥%Sr et radiogéniques #”%6Sr que nous
avons mesurés dans différents échantillons de 5 vignobles Québécois (fractions totales
et labiles de sols, raisins, pulpe et vins).

Les résultats radiogéniques obtenus ont permis de confirmer la relation existante entre
les fractions labiles des sols de ces vignobles et leurs raisins et vins, mais aussi de
caractériser les variations de composition de la fraction labile du sol au cours du cycle
végétatif de la plante, en lien avec ses besoins en ions bio essentiels et les variations de
son activité racinaire.

Les ratios stables ont montré des fractionnements significatifs entre les divers
échantillons mesurés et ont permis la discrimination de plusieurs processus
inorganiques et biogéniques.

Un fractionnement significatif a été détecté entre les fractions labiles et totales des sols
et nos résultats suggerent que le ratio stable du strontium pourrait permettre de retracer
la fertilité des sols. En effet, les raisins sont d’autant plus appauvris en 8%/%6Sr que leurs
sols ont un fort montant en minéraux d’altération secondaires.

Mots Clefs: isotopes, strontium radiogénique, strontium stable, sols, vin,
fractionnement



INTRODUCTION

Depuis plusieurs années, la multiplication des accords et échanges commerciaux a
I’échelle globale a eu pour effet de permettre aux consommateurs d’acheter des
produits provenant du monde entier. D’autre part, I’intensification des pratiques
agricoles a entrainé des changements dans le mode de régulation des agroécosystémes :
ceux-ci ne sont plus maintenus grace a la diversité des organismes du sol mais par le
biais de différents procédés chimiques et mécaniques, afin de maintenir la fertilité et la

productivité de sols constamment cultivés (Anderson, 2010; Giller et al., 1997).

Au niveau agro-alimentaire, cette nouvelle vision de la consommation entraine des
questionnements, en termes de santé¢ publique, mais aussi d’environnement et de
responsabilité individuelle. Pour les terres arables concernées, cela signifie souvent
I’épuisement de la richesse naturelle des sols a long terme et, pour pallier a cela, une
dépendance croissante a des produits chimiques potentiellement dangereux pour les

humains et les écosystémes, afin de conserver une productivité suffisante.

Cette approche mondialiste, qui permet 1’échange de denrées alimentaires entre pays
dont les normes et réglementations peuvent étre treés inégales, a souvent pour effet de
détériorer la part de confiance envers les producteurs (Prigent-Simonin et Hérault-
Fournier, 2005). Récemment, de plus en plus de consommateurs se sentent concernés
par les problématiques environnementales et sanitaires engendrées par ’agriculture
globalisée, ce qui a permis de donner de I’importance aux alternatives agricoles moins

consommatrices de produits chimiques et/ou sur des circuits plus courts.



Pour les produits issus de ces pratiques, généralement moins accessibles, la présence
d’un certificat de qualité ou d’origine est un des arguments principaux de vente. Il est
donc primordial que le travail plus contraignant des agriculteurs concernés soit
correctement reconnu par ces législations. Pour cela, de plus en plus d’appellations
d’origine controlées et autres certifications d’authenticité voient le jour afin de mieux
contraindre a la fois la provenance et la composition des produits achetés (Fort, 2006).
Cela, dans I’optique de rendre la chaine faisant le lien entre le lieu de production des

matiéres premiéres et leur transformation s’il y a lieu, la plus transparente possible.

Ceci est particuliérement vrai pour I’industrie du vin ; en effet, pour ce produit de luxe,
la provenance a toujours été un critére de qualité essentiel, tout comme le choix du
cépage et les pratiques agricoles, méme avant que les problématiques énoncées plus
haut soient d’actualité (Gade, 2004). En Europe, et en France particuliérement, il existe
une législation extrémement précise concernant le vin : pour chaque appellation, il
existe un décret précisant la zone de production, le ou les cépages autorisés, la couleur
du vin, la maturité du raisin ainsi que d’autres critéres tels que la taille de la vigne ou
encore la densité de plantation. Dans les pays de tradition moins viticole, ces
réglementations sont moins précises. Par exemple, au Canada il n’existe
essentiellement des appellations d’origine contrélées qu’en Ontario et en Colombie-
Britannique. Au Québec, province du Canada la plus consommatrice de vin par an, et
par habitant, il n’y a que trois appellations d’origine dans les cidres et les vins (CARTV,
2006). Cependant, des efforts sont actuellement mis en place afin de déterminer des
critéres de qualité élevée, de garantir la provenance des vins et la spécificité de la
viticulture québécoise (Doloreux et Lord-Tarte, 2014). C’est pourquoi des cépages

hybrides sont par exemple pour résister naturellement aux forts contrastes hivernaux,



mais aussi aux maladies fongiques qui sont 1I’'une des premiéres causes d’utilisation de

pesticides dans les vignobles.

Le vin étant un produit relativement coliteux et consommé a travers le monde, il est
compris dans les 10 produits alimentaires les plus concernés par la fraude (Moore et
al.,2012). Ce produit possede jusqu’a 1000 composés volatils distincts et de nombreux
composés phénoliques, ce qui en fait I’'un des breuvages alcooliques les plus
complexes. Son identification purement organoleptique est donc difficile et les
analyses scientifiques pour en certifier 1’authenticité absolue, incomplétes (Holmberg,
2010). Cette fraude peut prendre différentes formes, allant de I’ajout d’eau, d’additifs
alimentaires, de sucre ou de vin de moindre de qualité, en passant par les appellations
d’origine ou de qualités trompeuses, ou encore a I’origine douteuse des fiits de chéne

utilisés (Stanziani, 2009).

Dans ce cadre, il est donc primordial pour la reconnaissance de 1’effort des producteurs
et la mise en vente de ces produits, que des outils clairs et précis d’identification mais
aussi de contrdle de la fraude soient mis en place afin de reconnaitre et de surveiller les

exploitants revendiquant des pratiques plus respectueuses.

Depuis les années 1990, différentes méthodes ont été développées afin de déterminer
un protocole officiel de certification en Europe et en Amérique du Nord pour tester
’authenticité et I’origine des produits alimentaires (Kelly et al., 2005; Rossmann,
2001). Parmi ces méthodes, certains ratios isotopiques stables légers (C, N, O, S
principalement) et radiogéniques (Sr) ont démontré leur potentiel, notamment dans les
vins, pour détecter ’ajout de sucres, d’eau et pour déterminer 1’dge et 1’origine
géographique (Bontempo et al., 2011; Camin et al., 2007; Coelho et al., 2017; Drivelos
et Georgiou, 2012; Holmberg, 2010; Kelly et al., 2005; Liu, H. et al., 2016; Pouilly et
al., 2014, Stevenson, R. et al., 2015).



Une de ces méthodes est basée sur I’analyse du rapport de 1’isotope radiogénique de
87Sr86Sr qui a permis particuliérement de relier des produits agroalimentaires (tels que
les fromages) a la géologie de leur zone d’origine (Aoyama et al., 2017; Baffi et
Trincherini, 2016; Banner, 2004; Bontempo et al., 2011; Coelho et al., 2017; Flockhart
et al., 2015; Fortunato et al., 2004; Garcia-Ruiz et al., 2007; Goitom Asfaha et al.,
2011; Janin et al., 2014; Liu, H.-C. et al., 2014; Pouilly et al., 2014; Rosner, 2010;
Rummel et al., 2010; Song et al., 2014; Stevenson, R. et al., 2015; Swoboda et al.,
2008; Trincherini ef al., 2014).

Cette méthode est aussi utile pour authentifier la provenance géographique des vins et
plusieurs études scientifiques ont permis d’établir des liens clairs et sans ambiguité
entre les 8Sr/%Sr des vins et leurs substrats d’origine. Cela avec 1’objectif de créer un
outil fiable d’identification géographique et de caractérisation du terroir (Almeida, C.
M. et Vasconcelos, 2001; Almeida, C. M. R. et Vasconcelos, 2004; Barbaste et al.,
2002; Bora et al., 2017; Catarino et al., 2016; Durante et al., 2015; Durante et al., 2013;
Durante et al., 2016; Horn et al., 1993; Kaya et al., 2017; Marchionni et al., 2013;
Marchionni et al., 2016; Petrini et al., 2015; Tescione et al., 2015).

Néanmoins, un terroir ne peut étre uniquement défini par son contexte géologique, il
est influencé par différents facteurs qui donnent sa particularité a un vin
donné notamment la nature de son sol (composition chimique, pH, profondeur, couleur
capacité de drainage et quantité d’argile et de matiére organique), la topographie, le
climat, I’exposition au soleil, le type de cépages, 1’écologie microbienne (levures et
bactéries indigeénes), ainsi que les techniques de vinification et le savoir-faire humain
(Castelucci, 2010).

Au niveau du vin, il est aussi important d’appréhender ’impact de la maturité des

raisins, de I’épaisseur de leur peau, de 1’4ge des vignes, de la localisation du vignoble,



de la température de fermentation, de 1’extraction des composés phénoliques, et de

I’age de la barrique sur la qualité du vin.(Hopfer et al., 2015)

Parmi ces facteurs, la composition géochimique et la fertilité des sols sur lesquels les

vignes poussent sont particulierement importantes.

Le ratio isotopique radiogénique du strontium 8Sr/%6Sr est fréquemment utilisé pour
déterminer les sources du strontium dans I’environnement car il ne fractionne pas. Cette
propriété en fait un bon traceur géographique, mais ne permet pas d’obtenir des
informations sur les processus qui s’appliquent lors du transfert du strontium au travers

des différents réservoirs naturels ou agricoles.

A I’inverse, le rapport stable §%/#Sr du strontium est sujet a fractionnement au niveau
de différents processus naturels, notamment lors de la précipitation des carbonates
(B6hm et al., 2012; Fietzke et Eisenhauer, 2006; Krabbenhoft er al., 2009; Pearce et
al., 2015; Shalev et al., 2017; Stevenson, Emily I. et al., 2014; Vollstaedt et al., 2014)
lors de son incorporation dans des systémes biologiques (Andrews et al., 2016; de
Souza et al., 2010; Knudson et al., 2010) et potentiellement pendant la dissolution de
certains minéraux ou la formation des argiles (Bullen et Chadwick, 2016; Halicz et al.,
2008; Neymark et al., 2013; Pearce et al., 2015; Shalev et al., 2013; Stevenson, E. L.
etal.,2016; Wei et al., 2013).



CHAPITRE I

Revue de Littérature

1.1 Le strontium et son rapport isotopique radiogénique 37Sr/®Sr

Le strontium est un alcalino-terreux présent a 1’état de trace dans les réservoirs
géologiques. Il a généralement un comportement chimique trés proche du calcium, par

leur configuration électronique similaire (Capo et al., 1998; Wiegand et al., 2005).

La composition isotopique du Sr varie selon la désintégration du 8’Rb qui produit
I’isotope 87 du Sr que I’on appelle pour cette raison isotope radiogénique du strontium.
Dans un réservoir donné, la quantité de ®’Sr augmente donc avec le temps. La
quantification de cette variation isotopique est écrite comme le rapport 87Sr/*Sr, en
effet on dit que la quantité de *°Sr est stable (aucune addition ou perte avec temps). Le
rapport isotopique de ®Sr/%Sr varie selon I’abondance initiale du ®’Rb (donc la
composition géochimique du réservoir) et le temps de désintégration (dge géologique)
(Banner, 2004; Faure, 1986).

Le rubidium et le strontium sont des éléments traces, mais le Sr est assez commun dans
les roches crustales et les sols. Selon leurs ages, leurs types de formation et leurs
compositions, les différents réservoirs terrestres ont donc des valeurs en #Sr/2Sr
significativement distinctes et donc, facilement différenciables. En général, ce rapport
sera plus élevé dans les roches les plus vieilles et silicatées, alors qu’il sera plus bas au
niveau des roches plus jeunes et plus carbonatées (Bataille et Bowen, 2012; Négrel et
Roy, 2002).



Les processus naturels biologiques ou physiques n’engendrent pas de fractionnement
entre les isotopes ¥’Sr et 3Sr. En effet, la différence de masse entre les isotopes 87 et
86 du Sr est trop faible et les poids respectifs de ces isotopes trop importants pour
favoriser un de ces isotopes pendant leur transfert d’un réservoir naturel a ’autre

(Banner, 2004; Capo et al., 1998).

Le ratio isotopique 3’Sr/%6Sr des matériaux naturels refléte les sources en strontium
disponibles pendant leur formation et n’est modifié d’un réservoir a 1’autre que par le

mélange avec des sources distinctes (Aberg et al., 1989; Nakano, 2016).

1.2 Comportement des ions métalliques dans les sols, cas du strontium

Dans I’environnement, le strontium présent dans le sol est majoritairement issu de
I’érosion du substrat sur lequel il s’est formé et/ou des apports atmosphériques, secs ou
humides (Aberg et al., 1988; Capo et Chadwick, 1999; Drouet et al., 2005; Graustein
et Armstrong, 1983; Négrel et Roy, 2002; Vitousek et al., 1999) (Fig.1.3).

L’érosion physique du substrat puis [’altération chimique de ses minéraux dits
primaires, permet la mise en solution des ions métalliques dans la solution du sol et la

formation de minéraux secondaires par érosion ou précipitation (Fig.1.3).

Dans le sol, les minéraux secondaires vont constituer le complexe d’altération
(majoritairement des argiles ou des oxydes). Lorsque ces minéraux secondaires sont
complexés a la matiére organique du sol, on parlera du complexe argilo-humique. Les
ions métalliques (strontium et calcium y compris) disponibles pour I’absorption par les

végétaux, sont majoritairement sous forme libre dans la solution du sol mais sont aussi



partiellement adsorbés au niveau des complexes argilo-humiques et d’altération (Fig.

1.1 et Fig.1.3).

Des échanges permanents entre la solution du sol et le complexe adsorbant vont avoir
lieu afin de toujours maintenir une méme concentration en ions dans la solution du sol.
La fraction des ions présente dans ces réservoirs et disponible pour le prélevement
racinaire est aussi appelée fraction labile (Chamayou, 1989; Duchaufour, 1988; Green

et al., 2004; van Der Heijden et al., 2017) (Fig.1.1 et Fig.1.3).

La somme du strontium contenu dans la fraction labile et du strontium contenu dans

les minéraux primaires constitue le strontium total présent dans un sol donné. (Hopkins,
2003)



Poles contribuant 2 fa disponibilité "
des nutriments-échelle de temps Mgd!ﬂe de Van
* er Heljden
R Cycle des nutriments dans le sol “;7"
L] MoyenTerme
B longTerme
/ Complexe Minéraux
argilo-humique Primaires
Eau du so] Cafbonates Silicates

7 Complexe adsorbant

———  Erosion des minéraux silicatés et carbonatés

«—> Echanges ioniques permanents pour maintenir Péquilibre de la solution du sol

Figure 1.1 Cycle des nutriments dans le sol modifi¢ de van der Heijden et al (2017)

Généralement, ce sont les minéraux primaires carbonatés qui contribueront en plus
grande partie a la fraction labile car ils sont moins résistants aux processus d’érosion.
Comme nous 1’avions mentionné dans la partie 1.1, les minéraux carbonatés auront
généralement des concentrations en strontium plus fortes et des ratios radiogéniques
plus bas que les minéraux silicatés (Bataille et Bowen, 2012; Capo et al., 1998; Négrel
et Roy, 2002).
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Le ratio isotopique ®’Sr/®Sr du strontium dans le sol augmente généralement avec la
profondeur du sol en se rapprochant de celui du substrat originel, tandis qu’au contraire

plus le sol est érodé plus son ratio isotopique est bas. (Poszwa et al., 2004)

Les fractions labiles des sols ont des ratios 3'Sr/®Sr généralement inférieurs a ceux
mesurés pour les fractions totales des sols. Ces valeurs se rapprochent des valeurs
mesurées pour la fraction carbonatée, alors que la fraction totale du sol montre des
ratios plus importants et proches des valeurs mesurées pour la fraction silicatée du sol.
Dans le cas ou les cations de la fraction labile proviennent en majorité de 1’érosion du
des minéraux du sols (Fig.1.1) ils sont généralement issus principalement de la fraction

carbonatée de ceux-ci (Song et al., 2014).

Dans un sol, plus la concentration en Si est importante, plus la concentration en
strontium sera faible et les ratios radiogéniques hauts, tandis que plus les carbonates
seront importants, plus le sol correspondant sera concentré en strontium faiblement

radiogénique. (Ryu et al., 2008; Stewart et al., 1998)

Le strontium se comporte de maniere similaire au calcium au niveau des sites
d’échanges d’ions dans les argiles (Chamayou, 1989; Moyen et Roblin, 2010) tandis
qu’au niveau des sites d’échanges d’ions de la matiére organique, le calcium est retenu

préférentiellement (Baes et Bloom, 1988; Blum et al., 2008; Miller et al., 1993).

1.3 Transfert et role du strontium et du calcium dans les plantes

Les processus physiologiques ayant lieu dans la plante engendrent un fractionnement
significatif des isotopes du calcium (Cobert, 2012; Cobert et al., 2011; Schmidt, A.-D.
et al., 2013; Schmidt, H.-L. et al., 2015). Les analyses isotopiques du 8*/*°Ca
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montreraient une diminution de ce rapport lors du transfert du calcium aux différents

organes de la plante :

* Lors de son entrée dans les racines
(de Souza et al., 2010; Holmden et Bélanger, 2010) (Fig.1.3)
* Lorsqu’il se lie aux pectines de la lamelle moyenne des parois cellulaires du xyléme

*Puis, lorsqu’il se lie & celles qui se trouvent au niveau des organes reproducteurs.
(Cobert et al., 2011a).

L’amplitude de cette variation serait dépendante du pH de la solution du sol, de sa
signature initiale en §*“°Ca et de sa concentration en calcium. D’autre part, dans les
environnements pauvres en calcium, cette diminution semble accentuée et plus
particuliérement dans les feuilles. Cela suggere que dans les environnements peu
calciques, les organes reproducteurs sont alimentés par une autre source de calcium que
celui qui est présent sous forme libre dans la solution nutritive, les cristaux d’oxalate
de calcium qui sont stocké dans les cellules de la plante (Cobert et al., 2011a; Schmidt,
A.-D. et al., 2013).

Pour le calcium et le strontium, les quantités présentes disponibles ou non pour
I’absorption par les plantes sont fonction du pH. La quantité de strontium absorbée par
les plantes est spécifique aux espéces et aux propriétés du sol sous-jacent. (Holmden et
Bélanger, 2010). Cependant, il est plus facilement absorbé par les plantes lorsque le sol
est moindrement riche en matiére organique et en argiles et que son pH est plus acide
car ces conditions induisent une plus grande capacité d’échange cationique et une plus
grande proportion de calcium échangeable (Tsialtas ef al., 2003; van Bergeijk et al.,
1991).

Une partie de ce strontium échangeable est ensuite capturé passivement avec le calcium

du fait de leurs similarités. L’absorption du calcium (et donc du strontium) est régulée
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par la membrane plasmique des cellules des poils absorbants au niveau des racines
(Hopkins, 2003). Ces ions remontent dans la plante par le xyléme dans la séve brute
vers les organes et tissus environnants puis éventuellement la seve élaborée via le
phloéme (Fig.1.3).

A l’intérieur de la plante, strontium et calcium se comportent de maniére similaire,
cependant quelques différences sont notables. Tout d’abord, le strontium aurait
tendance a étre plus facilement assimilé par la racine puis transféré aux organes que le
calcium, (Blum ez al., 2008) ce qui engendrerait une certaine compétition entre les deux
ions au niveau des sites de fixation dans les tissus de la plante. Le calcium permet de
diminuer la perméabilité cellulaire et a un comportement opposé a la plupart des autres
ions métalliques. C’est un des constituants de la lamelle moyenne de la membrane,
sous forme de pectate de calcium et il permet de former et renforcer les parois
cellulaires des baies et des feuilles de la vigne. Il a aussi un rdle antitoxique envers les
acides organiques en exces (oxalique, tartrique, citrique.) et il entre dans la constitution
de certaines enzymes telles que I’a-amylase. Cette dernieére est responsable de
I’hydrolyse de I’amidon dans les vignes, ce qui permet d’augmenter la résistance au

gel pendant la période hivernale (Berbezy et al., 1996; Hopkins, 2003).

Le calcium permet aussi d’activer certaines autres enzymes telles que les kinases. De
maniére générale, le strontium a tendance a étre moins efficace dans la stimulation et
plus efficace dans I’inhibition des processus, tandis que lorsque sa concentration
augmente dans la plante, la quantité en magnésium et donc en chlorophylle A diminue
(Heller, 1969; Hopkins, 2003; Moyen et Roblin, 2010).



13

1.4 Cycle végétatif de la vigne

Le prélévement des nutriments nécessaires a la vigne varie au cours de son cycle
végétatif (Bates et al., 2002; Conradie, 1981; Hanson et Howell, 1995; Pradubsuk,
2008). La majorité des éléments nutritifs nécessaires a son développement (N, P, K,
Ca, Mg, S, B, Zn) sont prélevés entre les périodes de débourrement et de véraison de
la plante. (Schreiner, 2016). Le débourrement correspond a la reprise d’activité des
racines de la vigne apres I’hiver, lorsque la température excede 10°C (Fig.1.2). Puis,
c’est la période de floraison qui est suivie de la production des baies ou nouaison

lorsque la température excéde 15°C (Reynier, 2018).

Deux principales étapes sont impliquées dans la fructification : une phase de croissance
intense de la baie par multiplication cellulaire puis on une phase de ralentissement de
cette croissance lors de la véraison (Figl.2). Cette étape est marquée le changement de
couleur de la baie et la production accentuée d’anthocyanes et de tannins (Conradie,
1981; Ollat, 1997; Reynier, 2018). Entre les phases de débourrement et de véraison,
entre 60 et 90% des nutriments inorganiques nécessaires au cycle végétatif de la vigne
sont prélevés par ses racines et alimentent directement la baie de raisin via le phloéme
et le xyléme (Schreiner, 2016) (Fig.1.2).

Au moment de la véraison, les baies sont déja constituées de pépins et d’une pellicule
mais ont un volume trés réduit ainsi qu’une pulpe quasi inexistante (Coombe, 1991;
Coombe et McCarthy, 2000) tandis que le poids sec de la grappe atteint moins de la
moitié de son poids de maturité (Pradubsuk et Davenport, 2010). Juste avant la
véraison, la pulpe n’est donc pas encore pleinement développée alors que les stomates
qui permette 1’alimentation de la pellicule deviennent dysfonctionnels (Carbonneau et
al., 2015).
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La véraison marque le début de la phase de maturation de la baie de raisin qui va alors
gagner plus des 2/3 de son volume final. C’est la période ou la baie acquiert la majorité
de sa pulpe, la croissance végétative est fortement diminuée tout comme les besoins en
minéraux essentiels. L’alimentation de la baie ne se fait alors plus que par la séve
élaborée via le phloéme et les racines prélévent une trés faible quantité de nutriments

bio-essentiels (Coombe, 1991; Coombe et McCarthy, 2000; Kennedy, 2002) (Figl.2).

Cycle végétatif de la vigne

Maodifié de
Kennedy (2002) Arrét du flux de séve brute
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Figure 1.2 : Cycle végétatif de la vigne modifié de (Kennedy, 2002)

Pendant tout le mirissement de la baie, calcium et strontium s’accumulent dans celle-
ci. A maturité, 9% du calcium de la plante est présent dans les grappes. (Carbonneau

et al., 2015; Conradie, 1981)
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La composition de la baie n’est pas uniforme au sein de la baie. Par exemple, I’acidité
est répartie de maniére croissante de la peau aux pépins, tout comme les sucres. De
plus, alors que les pépins contiennent majoritairement de 1’eau et des tanins, la pulpe
contient plus de 70% d’eau mais aussi des acides organiques, des sucres, des sels
minéraux, des vitamines et des phénols tandis que la peau contient principalement des
anthocyanes, des tanins, des ardmes et leurs précurseurs (Bates et al., 2002; Pradubsuk,
2008; Slegers et al., 2015).

1.5 Effet Rhizosphére

Lors des périodes de fortes croissance végétative des plantes, soit entre les périodes de
débourrement et de véraison, les taux d’exsudation de composés organiques par les
racines des plantes tels que des acides organiques anioniques, des lipides, des
vitamines, des acides aminés, des purines, des ions inorganiques, des molécules
gazeuses ou des enzymes, sont accentués (Aulakh et al., 2001; Dakora et Phillips, 2002;
Novello et al., 2017).(Fig.1.3) Ces exsudats peuvent avoir un effet direct sur
I’acquisition de nutriments minéraux requis pour la croissance de la plante. Ce
phénoméne aussi appelé « Effet Rhizosphére » peut entrainer une augmentation de la
mise en solution des minéraux du sol afin de fournir & la plante les nutriments
nécessaires a sa croissance Malheureusement les études réalisées & ce sujet sur des
vignobles sont trés peu nombreuses, et & notre connaissance il n’en existe pas qui
traitent de ce sujet pour des cépages hybrides. Nous considérons néanmoins que cet
effet Rhizosphére peu entrer en jeu ici, malgré les éventuelles différences existantes
entre les cycles de croissance des différents types de plantes. En effet c’est un
phénomeéne observé dans plusieurs types de plantes tels que le riz, le blé, le lin, I’orge,
le concombre, la tomate, le poivron rouge, le navet, les pois, le soja, les cacahuétes, le
lupin, I’alfafa, le pin blanc, le pois d’Angole et le colza mais aussi le cep de vigne

(Aulakh et al., 2001; Dakora et Phillips, 2002; Dotaniya et Meena, 2015; Holmden et
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Bélanger, 2010; Kuzyakov, 2002; Lehto et al., 2006; Liu, D. et al., 2014; Novello et
al., 2017; Turmel et al., 2011; van Der Heijden et al., 2017).

1.6 Vinification

Les jons métalliques sont transférés a la baie de raisin tout au long de son cycle
végétatif via la séve brute et la séve élaborée. Pour les vins rouges, les raisins sont
pressés, macérent. I1 y alors fermentation alcoolique du mofit de vin et qui est ensuite
filtré pour former le vin, dans lequel on retrouve ces mémes ions métalliques qui ont
été conservés pendant les différentes étapes énumérées ci-dessus (Ribéreau-Gayon et
al., 2006) (Fig.1.3)



5

Le cycle des, Ak
nutriments”
au sein du
vignoble

) Erosion progressive des
minéraux sificatés du substrat

. Erosion progressive des
minéraux carbonatés du substrat

Formation du 1, Activité rhizosphérique
complexe daltération
| » Transformation des Libération des ions dans la
minéraux primaires | |  solution dusol
ou néoformation
(argfles, oxydes.) + Flux de séve brute (Xyléme)

_, Flux de séve élaborée (Phlodme)

Figure 1.3 : Cycle des nutriments de la roche mére au vin

1.7 Utilisation et limites du ratio 3Sr/®Sr dans I’authentification des produits

alimentaires : illustration dans les vins

Le strontium, provenant de 1’érosion du substrat sous-jacent est prélevé par les racines
des plantes puis transféré a ses organes pendant son cycle végétatif, puis au vin pendant
les processus de vinification. Au niveau du ratio #’Sr/*Sr, le fractionnement produit
par les processus de pédogénése ou de transfert aux plantes est négligeable. Néanmoins,

le ratio isotopique ¥’Sr/%Sr mesuré dans le sol total est mal corrélé avec celui mesuré
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dans les plantes. En effet, alors que le strontium contenu dans le sol provient
majoritairement de sa fraction silicatée, le strontium disponible pour les plantes
provient majoritairement de la fraction carbonatée. C’est pourquoi le rapport mesuré
dans la fraction labile des sols est plus représentatif de celui qui est absorbé par les
plantes que le strontium contenu dans la partie totale des sols (Song et al., 2014).
D’autre part, le rapport 87Sr/®Sr dans les plantes est considéré comme fixe et est donc
caractéristique du strontium (et des autres nutriments) disponible pour absorption dans
I’environnement, qui lui est forcément lié a la composition du substrat sous-jacent.

(Aberg et al., 1988; Drouet et al., 2005)

C’est pourquoi, les signatures isotopiques radiogéniques du strontium sont utilisées
depuis plusieurs années afin de caractériser la provenance géologique et donc
géographique de plusieurs types d’aliments. Et donc de garantir 1’authenticité de la
~ provenance de toutes sortes de denrées naturelles. (Aoyama et al., 2017, Baffi et
Trincherini, 2016; Banner, 2004; Bontempo et al., 2011; Coelho et al., 2017; Flockhart
et al., 2015; Fortunato et al., 2004; Garcia-Ruiz et al., 2007; Goitom Asfaha et al.,
2011; Janin et al., 2014, Liu, H.-C. et al., 2014; Pouilly et al., 2014; Rosner, 2010;
Rummel et al., 2010; Song et al., 2014; Stevenson, R. et al., 2015; Swoboda et al.,
2008; Trincherini et al., 2014)

Par exemple, le strontium absorbé par la vigne et mesuré dans la baie de raisin, puis
dans le vin correspondant a un ratio radiogénique parfaitement corrélable a celui de la

fraction biodisponible du sol (Vinciguerra et al., 2016).

Dans le cadre de cette étude nous reprenons les travaux réalisés par Vinciguerra et al.
(2016), qui a mesuré la signature isotopique du strontium radiogénique dans des

vignobles du Québec sur des échantillons de raisins, de sols et de vins.
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Cette étude et plusieurs autres menées en Italie, en France au Portugal ou en Allemagne
(Almeida, C. M. et Vasconcelos, 2001; Almeida, C. M. R. et Vasconcelos, 2004;
Barbaste et al., 2002; Bora et al., 2017; Catarino et al., 2016; Durante et al., 2015;
Durante et al., 2013; Durante et al., 2016; Horn et al., 1993; Kaya et al., 2017,
Marchionni et al., 2013; Marchionni et al., 2016; Petrini et al., 2015; Tescione et al.,
2015) ont permis de relier les valeurs en #Sr/%Sr de la fraction labile des sols aux
valeurs mesurées dans les raisins qui poussent sur ces sols et aux valeurs mesurées dans
les vins qui en sont issus. En effet, ni le transfert du sol 4 la plante, ni les processus de
vinification, ni ’ajout de bentonite ou de levures, le vieillissement ou le type de fiit
utilisé n’affectent ces relations. Les différences entre les cépages et les couleurs de
raisins ne sont pas non plus un facteur limitant & cette identification, a condition qu’il
n’y ait pas de mélange entre des cépages ayant poussés sur des régions géologiquement

trés différentes.

D’autre part, les processus décrits plus haut, allant du prélévement racinaire jusqu'aux
techniques de vinification ont un impact sur le strontium contenu dans le vin, mais ne
peuvent étre retracés par le 87Sr/*Sr car celui-ci est conservatif. Afin de donner plus
d’informations sur la particularit¢ d’un vin donné qu’uniquement son origine
géologique, il est intéressant d’utiliser un autre outil capable afin de pouvoir discerner
plus finement les processus (pédogénése, prélévement des nutriments par la vigne,

vinification) qui modélent son terroir.

Cependant a notre connaissance, il n’y a pas ou tres peu d’études réalisées dans ce but
et pour ce type d’agroécosystéme, que cela concerne le prélévement du strontium par
les racines, son voyage de la racine a la baie ou son transfert de la baie a la bouteille de

vin.
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1.8 Utilisation des isotopes stables et rapport $%¥/%6Sr du strontium

De récentes avancées ont permis de faire des recherches qui impliquent le
fractionnement des isotopes stables pendant les processus exogéniques. Le potentiel de
ce fractionnement isotopique dépendant de la masse conduit par des processus
inorganiques ou biologiques essentiels est devenu un nouvel outil isotopique pour les
identifications de source et de processus physicochimiques dans les systémes naturels.
En effet, il pourrait permettre de mieux appréhender et quantifier les conditions de
transfert des éléments des réservoirs abiotiques a biologiques. (Cobert et al., 201 1a;
Guelke et al., 2010; Krabbenhoéft et al., 2009; Moynier, Frédéric et al., 2010; Moynier,
Frederic et al., 2009; Wiegand et al., 2005)

Ces avancées ont été¢ réalisées notamment au niveau analytique et ont permis de
mesurer avec plus de précision le rapport stable du strontium &%/6Sr (Fietzke et
Eisenhauer, 2006; Ohno et Hirata, 2006) ce qui a permis de détecter un fractionnement
significatif de ce ratio. Ce ratio, autrefois considéré comme fixe permet de retracer les
processus d’érosion et de pédogénése (Fruchter et al., 2017; Halicz et al., 2008;
Mavromatis et al., 2017; Shalev et al., 2017; Shalev et al., 2013), en plus des sources
géologiques fournies par le ratio radiogénique. D’autre part, plusieurs études ont
permis de retracer le fractionnement des isotopes du calcium au sein des écosystémes
(Cobert et al., 2011a; Holmden et Bélanger, 2010; Schmidt, A.-D. et al., 2013;
Schmidt, H.-L. et al., 2015). La mesure du 5*¥*Sr au sein des différentes composantes
d’un vignoble, allant du sol au vin en passant par le raisin est utilisée ici afin de mieux
comprendre les processus qui fractionnent les isotopes du strontium lors de leur
évolution dans ceux-ci, et donc d’obtenir des informations supplémentaires sur le

budget des nutriments bioessentiels au sein de ces agroécosystémes complexes.
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Comme pour les autres systématiques concernant des isotopes stables, les variations

relatives des isotopes stables du strontium sont reportées en notation delta :

538681 =((**Sr*Sr)echantition/(**ST"**Sr)standara-1) * 1000

Et reflétent les variations de 1’isotope stable le plus abondant du Sr, le ®8Sr.

Les molécules contenant des isotopes plus légers ®6Sr sont plus réactives que leurs
réciproques plus lourdes (¥Sr). Lorsque le Sr est incorporé dans les systémes
biologiques, ce sont les isotopes les plus légers qui sont intégrés, ce qui engendre un
appauvrissement du 8%¥/8Sr dans les réservoirs résiduels a travers les différents réseaux
trophiques (Knudson et al., 2010). Néanmoins le 5¥Sr est forcément relié a la
géologie locale et pour un méme organisme vivant, le $%¥#Sr sera aussi en fonction du
588/86gr initial de la géologie de 1’endroit ot il vit, notamment du montant de carbonate.
De plus, lors de son incorporation dans des organismes vivants tels que des coraux, le
5%%/%6Sr est dépendant de la température et augmente avec celle-ci. (Fietzke et
Eisenhauer, 2006; Rueggerberg et al., 2008).

Dans certaines études, la combinaison de ces deux jeux de données : isotopes stables
et radiogéniques du strontium, permet notamment de comprendre les paléo-régimes
alimentaires d’anciennes civilisations humaines ainsi que leur mobilité. Le §%¥/36Sr
varierait donc dépendamment de la masse au cours des différents processus biotiques

87/86

et abiotiques et le Sr permet de retracer leurs sources. (Knudson et al., 2010;

Stevenson, E. I. et al., 2016).
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1.9 Comportement du 5%¥/36Sr et du §**Ca dans 1’environnement

Dans les sols le 5%%%Sr est, comme le 8%°Sr dépendant de la composition chimique et
du mode de formation des roches dont ils sont issus : ce ratio est compris entre 0.19 et
0.37 %o (Andrews et al., 2016; de Souza et al., 2010) lorsque les substrats sont plutot
silicatés tandis que les sols issus de substrats calcaires montrent des ratios appauvris
-0.18 (Halicz et al., 2008) a -0.42 %o (Ohno et Hirata, 2006). Ce ratio va aussi étre
fonction du degré de développement des sols, le processus de pédogénése entrainant
un appauvrissement du rapport stable en strontium (passage d’un 8*¥#Sr de 0.27 %o au
niveau du substrat a un ratio de -0.18 %o sur le sol qui en est issu). (Halicz et al., 2008)
Ce processus est dii a la précipitation des minéraux au cours de la formation des sols et
semble relié a I’augmentation de la quantité d’argile dans le sol.(Shalev et al., 2017;

Shalev et al., 2013).

Au niveau des organismes végétaux, le strontium stable dans les organes aurait aussi
tendance a €tre appauvri par rapport aux fractions labiles desquelles ils prélévent leur
strontium, avec des ratios compris entre 0.554 et -0.23 %o selon le substrat duquel ils
proviennent. (Andrews et al., 2016; de Souza et al., 2010) En effet, les isotopes légers

sont préférentiellement absorbés par les plantes au niveau des racines.

D’autre part, alors que les isotopes du calcium se comportent de la méme maniére que
ceux du strontium a ’interface sol-racine, cette tendance s’inverse pendant le voyage
du calcium a I’intérieur de la plante : un enrichissement en isotopes légers est visible
lors de la remontée des nutriments jusqu'aux feuilles et fleurs qui sont les parties les

plus enrichies de la plante. (Cobert ef al., 2011a; Holmden et Bélanger, 2010).
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Grace a cette meilleure compréhension, il a été possible d’appréhender avec plus de
précision la provenance du calcium dans les environnements de forét boréale, et ainsi
de mieux évaluer la provenance du calcium intégré dans le cycle biologique des arbres.
11 a ainsi été déterminé que la part de calcium prélevé par les plantes pouvait provenir
des dépots atmosphériques ou de 1’érosion du substrat sous-jacent dans des proportions
qui dépendent de la topographie locale, du type de minéraux du sol et de leur
susceptibilité & 1’érosion (Bélanger et al., 2012), mais aussi de 1’espéce d’arbre

considérée. (Holmden et Bélanger, 2010).

Dans I’étude menée par de Souza en 2010, le rapport stable du strontium se comporte
différemment du calcium pendant son transfert des racines aux organes de la plante. En
effet, il semble étre appauvri dans les tissus foliaires et floraux contrairement au rapport
isotopique du calcium stable qui y est enrichi. Un approfondissement de cette piste de
recherche en I’appliquant a un agroécosystéme pourrait permettre de discriminer les
processus qui entrainent des dissimilarités dans le comportement de ces deux €léments

habituellement assimilés comme semblables.

Au niveau agricole, et en particulier pour la viticulture, ce type d’approche est
extrémement intéressant car elle pourrait permettre de comprendre, comment les
éléments essentiels a la croissance des fruits et a leur qualité sont prélevés et utilisés
par la vigne, et donc, permettre d’adapter les actions chimiques et mécaniques de
I’homme aux besoins réels des plantes en termes d’éléments nutritifs, tout en

établissant des liens entre qualité du sol et qualité des fruits et donc qualité des vins.

Dans les vins, une étude aurait montré que le *#*°Ca semble étre relié a leur qualité.
En effet, les variations de ces ratios sont étroitement liées au processus de fermentation
du vin qui entrainerait un enrichissement en isotopes lourds. La qualité des vins,

particuliérement des vins rouges, ainsi que leur enrichissement en isotope lourd & partir
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du jus de raisin, semble étre lie a ’extraction des composés phénoliques qui dépend
du temps de contact entre le jus et les peaux de raisins pendant les processus de

macération et de fermentation. (Holmden, 2011)

Considérant les similarités de comportement du strontium et du calcium au sein de
I’environnement précisées précédemment, il semble probable que le rapport stable du
strontium (8%¥/%%Sr) puisse avoir un comportement relié, et donner des informations
intéressantes sur les vignes et vins étudiés. Dans le cadre de notre étude, I’utilisation
du ratio stable du strontium, qui montre un fractionnement discriminatoire au niveau
de certains processus biologiques pourrait donc permettre de mieux comprendre le
comportement du strontium au sein du vignoble. Couplé avec son ratio radiogénique,
il pourrait permettre de tracer a la fois les sources et les processus participant & fagonner

le terroir d’un vin donné.

1.10 Hypotheses et Objectifs

Cette recherche s’inscrit dans la continuité de Vinciguerra et al en 2016. Cet auteur a
établi des relations directes et sans ambiguité entre les différents vins et les sols sur
lesquels ils se sont développés en utilisant les rapports isotopiques du strontium
(®Sr/%Sr). L’étude menée par Vinciguerra et al en 2016 a donc permis de relier un vin
donné a son sol d’origine, et donc d’authentifier une des composantes primordiales du
terroir d’un vin. La présente étude reprend le travail effectué par Vinciguerra et al, et
couple 1’analyse du 87Sr/%Sr 4 celle du rapport stable du strontium 5*¥#Sr. Le but ici
étant de comprendre de maniére simultanée a la fois les sources (avec le ratio 87Sr/%Sr)
et les processus (avec le rapport §%/86Sr) qui fagonnent le budget du strontium au sein
d’un écosystéme agricole et donc aussi de mieux comprendre les trajectoires des

nutriments essentiels a la vigne.
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Nous avons donc poursuivi ce travail en réalisant des analyses sur une partie des
échantillons déja analysés par Vinciguerra et al. Dans un premier temps afin de valider
cette caractérisation géochimique du terroir des vins gréce aux isotopes radiogéniques
du Sr mais aussi dans le but de mieux comprendre comment le Sr est transféré du sol
au vin & partir des isotopes stables du Sr. Nous avons mesuré deux ratios isotopiques :
le 87Sr/36Sr ainsi que le $%/%¢Sr. Dans ce cadre, nous avons réalisé des analyses sur des
sols, les raisins qui y ont poussé ainsi que les pulpes de raisin et les vins qui en sont
issus, provenant de 5 vignobles québécois, a cheval sur les régions de I’Estrie et de la
Montérégie. Les vignobles choisis sont situés sur différentes lithologies et produisent
des cépages hybrides (FRG) qui ont la particularité d’étre plus résistants au froid et aux
maladies fongiques (Pedneault ef al., 2013; Pedneault et Provost, 2016; Slegers et al.,
2015).



CHAPITRE II
Matériel et Méthodes

2.1 Vignobles et variétés étudiées

Les vignobles commerciaux sélectionnés pour cette étude sont cultivés par des
membres du Conseil Interprofessionnel des Vins du Québec. Ils sont placés sur des
lithologies différentes afin de répondre aux questions de géolocalisation concernant le
rapport 87Sr/6Sr mais sont relativement proches géographiquement parlant (environ 50
km sépare les deux vignobles les plus éloignés les uns des autres), cela afin que les
facteurs externes tels que les différences météorologiques, ou de dépots

atmosphériques soient limités.

Les vignobles étudiés cultivent des cépages particuliers aux régions nordiques. Ce sont
des cépages hybrides issus de différents croisements entre I’espece la plus cultivée au
monde, Vitis Vinifera et des espéces natives nord-américaines comme Vitis Riparia,
Vitis Labrusca et/ou Vitis Rupestris (Pedneault ef al., 2013; Pedneault et Provost, 2016;
Slegers et al., 2015).

Les raisins étudiés ici sont noirs, destinés a la production de vin rouge. Ces hybrides
ont été I’objet de recherches récentes afin de produire des variétés non seulement
résistantes au froid et aux maladies fongiques) mais aussi garantissant des vins de
qualité. L’objectif étant de garantir une production de qualité en provenance de
I’ Amérique du Nord et ainsi, de créer une spécificité des vins du Québec. Le but étant
de limiter les apports chimiques ou mécaniques de la part de I’homme et de garder une
marque de fabrique d’authenticité et de respect de la nature, en accord avec une

agriculture responsable et raisonnée.
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Une meilleure connaissance des liens entre le prélévement de nutriments bio essentiels
par ces nouvelles variétés et leur transformation et utilité au niveau du vin pourra
permettre de mieux comprendre en quoi ils contribuent a la qualité¢ d’un vin donné.
(Pedneault et al., 2013; Pedneault et Provost, 2016; Slegers et al., 2015; Vinciguerra et
al.,2016)

2.2 Contexte de la région d’étude

Deux provinces géologiques principales soulignent les vignobles auxquels nous nous
sommes intéressés : La province des Appalaches (vignobles Les Bromes, La Mission
ainsi que Cdtes des Limousins) et la Plate-forme du St Laurent (vignobles Viticulture

A &M et Artisans du Terroir) (Fig.2.1 & Tableau 2.1).
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Figure 2.1 Contexte géologique de la région d'étude modifié¢ (Dubé-Loubert et
Brazeau, 2014)
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Tableau 2.1 : Vignobles, cépages, région, provinces géologiques et types de sol

(Carrier et al., 2013; Dubé-Loubert et Brazeau, 2014; Gagné et Lemay, 2006;
Globensky, 1987)

Vignoble DSpots
& Géologie | Lithologie/Age | meubles Sols
Cépage Evai
paisseur
Ardoi Icai — :
. rdoise, calealle | g¢diments Calcaire, contenu en
Artisans Plate- argileux, : s 3
. : marins matiére organique
du Terroir | Forme du dolomite : g 2
5 littoraux faible et minéraux
Marquette | St Laurent /Ordovicien . .
/2.5 4 5m secondaires moyen
moyen
. Ardoise, calcaire | Sédiments | Calcaire, contenu en
Viticulture Plate- 3 . . : :
argileux, dolomie marins matiére organique
A&M Forme du Ay : : iy
/Ordovicien littoraux faible et minéraux
Marquette | St Laurent . %
moyen /749m secondaires moyen
Les Non calcaire, acide,
Plate- Ardoise, grés - humide, fort contenu
Bromes : Till i X
. Forme des /Cambrien : en matiére organique
Maréchal v s /12a17m M-
Appalaches inférieur et en minéraux
Foch ’
secondaires
Non calcaire, acide,
" Grés avec humide, fort contenu
Cotes des Plate- 3 Shihp d ’ - o -
. : interlits d’ardoise | Till remanié | en matiére organique
Limousins | Forme des 5 ;
3 /Cambrien /4 a7m et moyen en
Sabrevois | Appalaches SRy K
inférieur minéraux
secondaires
Non calcaire,
engorgement
fréquent, forte
. i >argil
Ardtae: propprt10n d argl e
- et faible en matiére
La Plate- Dolomie, : ;
i ; Till organique,
Mission Forme des siltstone ) L .
: e /2.5a5m | conditions anoxiques
Sabrevois | Appalaches /Ordovicien : g -
= i et réductrices, faible
Y différenciation des

horizons, saturation
du complexe
adsorbant <50%




30

Malgré leurs caractéristiques lithologiques distinctes, les vignobles examinés dans
cette étude sont tous situés & moins de 5 km d’intrusions alcalines intermédiaires a
ultramafiques datant du Crétacé (les intrusions Montérégiennes) (Figure 2.1) D’autre
part, les différentes glaciations ayant eu lieu pendant le Quaternaire ont permis la mise
en place de dépdts meubles aux caractéristiques différentes, pas forcément
représentatifs de la géologie sous-jacente directement. (Dubé-Loubert et Brazeau,

2014)

Les vignobles Viticulture A&M et Artisans du Terroir, sont situés au niveau de la Plate-
Forme du Saint-Laurent et sur le flanc du Mont Yamaska qui est une intrusion
Montérégienne. Néanmoins, ils sont soulignés par des sédiments marins littoraux
déposés lors du recul de la glace de mer, ce qui a conféré aux sols un caractére calcaire.
IIs sont bien drainés, ont un contenu en argile moyen et possédent moins de 5% de

matiére organique (Fig.2.1 & Tableau 2.1).

Les vignobles situés sur la Plate-Forme des Appalaches sont généralement caractérisés
par de plus faibles montants en carbonates et de plus forts montants en silicates. Le
vignoble Cotes des Limousins est le vignoble le plus éloigné des intrusions
Montérégiennes. Les vignobles Cotes des Limousins et Les Bromes se situent sur des
dépdts morainiques, leurs sols sont bien drainés, non calcaires et ont un montant en

matiere organique de plus de 5% (Fig.2.1 & Tableau 2.1).

Le vignoble La Mission, se situe également au niveau de la Plate-Forme des
Appalaches et est situé sur un flanc du Mont Brome, tout comme le vignoble les
Bromes. Son sol s’est développé sur des dépdts glaciolacustres, il a un fort montant en
argile fine et est non calcaire. Il est trés mal drainé et souvent engorgé d’eau ce qui
entraine une faible oxygénation et des conditions réductrices. Ses horizons sont peu

différenciés et de faible épaisseur et il a une faible capacité¢ d’échange cationique
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(Fig.2.1 & Tableau 2.1)(Carrier et al., 2013; Dubé-Loubert et Brazeau, 2014; Gagné et
Lemay, 2006; Globensky, 1987)

2.3 Méthodes d’échantillonnages

Pour cette étude, nous avons utilisé une partie des mémes échantillons que Vinciguerra
et al 2016, qui ont fait partie de plusieurs autres études scientifiques au Québec. Ces
études ont porté sur les spécificités des cépages hybrides que nous analysons dont les
qualités et les spécificités sont encore peu connues. (Nicolle et al., 2018; Pedneault et

al., 2013; Pedneault et Provost, 2016; Slegers et al., 2015)

Les sols ont été collectés durant 1’été 2014, le plus proche possible de la zone racinaire,

entre 10 et 20 cm de profondeur et ont été conservés dans des sacs ziplock™ & -4°C.

Les raisins ont été ramassés au sein de chaque vignoble, au cours de 1’ét¢ 2012 et

conservés dans des sacs ziplocks™ a -22°C.

Les pulpes de raisin ont été extraites a la main a partir des raisins.

Les raisins ont tous subi le méme protocole de vinification en laboratoire afin
d’éliminer toute variabilité et apports d’éléments exogénes dus aux différents processus
de vinification, intrinséques a chaque exploitation vinicole. Ce qui inclut macération a
froid pendant 48h, fermentation alcoolique avec macération en présence des pépins et
des peaux de raisin pendant 7 jours, fermentation malolactique, filtration et
embouteillage. Les produits exogénes utilisés pendant le processus de fermentation

incluent du métabisulfite de potassium (Scott Laboratories, Petaluma, CA, Etats-Unis),
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de la levure et des bactéries. (Lallemand, Montréal, QC, Canada) (Slegers et al., 2015;
Vinciguerra et al., 2016)

2.4 Préparation des échantillons

Toutes les manipulations analytiques ont été effectuées dans les laboratoires du Geotop
en salle blanche (norme ISO 5; 100 particules/pied®). Les acides nitrique et
chlorhydrique ont été produits par distillation (subboiling). Avant de pouvoir mesurer
les rapports isotopiques du strontium, les échantillons de vins, de raisins et de sols
doivent étre mis totalement en solution afin de pouvoir procéder a la séparation entre

le strontium et la matrice de 1I’échantillon dans laquelle il se trouve.

2.5 Mesure des concentrations

Pour chaque échantillon, 1000 ng de strontium sont nécessaires pour la mesure du ratio
stable du strontium, afin de pouvoir séparer ce montant en deux aliquotes de 500 ng
chacun. (Pearce et al., 2015) C’est pourquoi, avant toute mesure de ratios isotopiques
au TIMS, il a fallu déterminer les concentrations de chaque échantillon par dilution
isotopique, aprés les avoir entiérement dissous. Pour obtenir des concentrations
suffisamment précises, toutes ces mesures ont €té réalisées grace a un ICP-MS par
dilution isotopique en ajoutant & ces échantillons un spike enrichi en 8Sr. (Faure,
1986).
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2.6 Digestion des échantillons

2.6.1 Sols : fraction totale

Afin d’éliminer tout résidu d’humidité, tous les sols ont été placés a 1’étuve a 50°C
pendant 2 jours. Puis, ils ont été tamisés avec un tamis en nylon <Imm afin de retirer
les plus gros cailloux silicatés du sol puis broyés le plus finement possible avec un
mortier en Agathe. Par la suite, entre 0.01 et 0.4 g de chaque sol a été prélevé selon
leurs concentrations respectives et mis dans des béchers de téflon SAVILEX
(préalablement nettoyés a 1’acide nitrique ultrapur). Environ ImL de HNO3 16N et
3mL de HF ont été ajoutés afin de dissoudre la partie silicatée des sols et ont été laissés
pendant 12h sur une plaque chauffante puis évaporés. Ensuite 1.5mL de HNO3 16N et
0.5mL de H20> ont été ajoutés dans les béchers dans lesquels des particules solides
étaient visibles, afin d’éliminer la matiére organique résiduelle. Aprés évaporation,
2mL de HCI 6N Sb ont été additionnés. Les échantillons ont été purifiés au travers de
colonnes contenant 2mL de résine AG1X8 pour retirer le fer de I’échantillon. La résine
est préalablement lavée avec 2mL de HCI 6N qtx et 2mL de HCI 6N Sb. Les solutions
des sols ont été chargées dans leur totalité sur la résine, et les solutions ont éte

récupérées avec 4mL de HCI 6N Sb et évaporées.

2.6.2 Sols : fraction labile

Aprés avoir mesuré le strontium total contenu dans le sol, nous avons réalis¢ une
mesure du strontium labile, c'est-a-dire disponible pour 1’assimilation par les plantes.
(Zeien et Briimmer, 1989) Pour cela, nous nous sommes basés sur le fait que le

strontium adsorbé sur le complexe argilo humique forme, avec les autres cations du
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sol, des complexes d’amines métalliques solubles au cours de ’extraction par des
complexant organiques. (Lebourg et al., 1996) Ce processus ne permet pas de mesurer
directement la quantité de métaux réellement biodisponibles, mais une corrélation
significative existe entre les métaux extraits du sol et ceux réellement absorbés par les
végétaux, le strontium mesuré ici représente donc une simulation de ce qui pourrait étre
extrait par les plantes. Afin de libérer ce strontium, apres les étapes d’asséchement et
de tamisage identiques a la procédure pour les sols totaux (Section 2.6.2), les sols ont
été lessivés avec de I’acétate d’ammonium. Entre 2 et Sg de sols ont été prélevés selon
leurs concentrations respectives en strontium et ont été placés sur une plaque vibrante
avec 15mL d’acétate d’ammonium (Capo et al., 1998) pendant 5h. Puis, le surnageant
a été filtré sur 0.45 microns et récupéré puis I’étape précédente répétée une fois.
(Andrews et al., 2016). Le liquide résiduel a ensuite été mis a 1’évaporation puis remis

en solution avec du HNO3 16N et évaporé a nouveau.

2.6.3 Raisins

Du fait de la composition entiérement organique des raisins, plusieurs méthodes ont
été essayées afin de digérer entiérement ces échantillons. Tout d’abord, la méme
méthode utilisée par Vinciguerra et al 2016, en choisissant néanmoins la quantité de
raisin toujours en fonction de la concentration déterminée au préalable et non 4g. Entre
1 et 7 g de raisin ont été prélevés puis congelés dans le but de faciliter la sublimation
du jus. Ils ont ensuite été placés dans un lyophilisateur de marque LABCONCO de type
Freeze Dry System™ ot une pompe évacue I’air avec une pression résiduelle a 280 x
107 mbar a une température de -40°C durant 4 jours. Puis, afin de briiler la matiére
organique restante, les échantillons lyophilisés ont été placés dans un four a 700°C
pendant Sh dans des pots en céramique.(Stevenson, R. et al., 2015). Les cendres
résiduelles ont été récupérées dans des béchers en téflon savilex auxquels on a rajouté

0.75mL de H2O2 35% et 0.25 mL de HNO3; 16N avant de mettre & évaporer. Ce
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processus a €té répété¢ de nombreuses fois mais la digestion n’était pas suffisamment
rapide et efficace. Ensuite, nous avons procédé a un mode de digestion a haute pression
et haute température au HPA (High Pressure Asher), qui donnait de meilleurs résultats
que la simple digestion en salle blanche, mais des résidus solides étaient toujours
présents dans certains échantillons et certains blancs de chimie montraient des

montants de strontium trop élevés pour €tre acceptables.

Finalement, en s’appuyant sur le protocole €tabli par Liu en 2016, (Liu, H.-C. et al.,
2016), qui s’est tout particuliérement attelé 2 mesurer le ratio $%/6Sr dans les plantes
avec la meilleure précision possible, nous avons procédé a la digestion des raisins au
micro-onde. Le micro-onde utilisé était Microwave Digestion System, CEM MDS-
2100. Les béchers en téflon PFA ont été nettoyés avec 10mL de HNO; 16N a 200°C
pendant 85 minutes, et ensuite rincés avec de 1’eau MilliQ ultrapure. Entre 1 et 7g de
raisins ont été broyés ainsi que leurs pépins et placés dans les béchers en téflon PFA
par portion de 1g avec 10mL de HNO3 16N dans chacun. Cinq étapes de chauffage
successives ont €t€¢ mises en place avec une puissance maximale de 380W pour 12

béchers.

*  Augmentation de la température pendant 5 minutes jusqu'a 130°C et gardés a
cette méme température pendant 10 minutes.

* Augmentation de la température pendant 5 minutes jusqu'a 160°C et gardés a
cette méme température pendant 10 minutes.

*  Augmentation de la température pendant Sminutes jusqu'a 190°C et gardés a
cette méme température pendant 10 minutes.

* Température gardée & 200°C pendant 15 minutes.
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Les béchers ont ensuite été refroidis a la température de la piece et les échantillons ont
été transférés dans les béchers en téflon habituels pour 1’évaporation sur une plaque
chauffante 4 90°C. 1mL de H>0> 30% et 2mL de HNO3 16N ont été ajoutés, et cette

fois la digestion était visiblement totale.

2.6.4 Pulpes

Entre 1 et 3g de pulpes (dépendamment de leur concentration) ont été ajoutés dans des
béchers en téflon et mis sur une plaque chauffante avec 2mL de HNO3; 16N. Aprés
évaporation, 2mL de HNO3 16N et 1mL ont été ajoutés régulicrement a plusieurs
reprises afin de digérer totalement 1’échantillon. Lorsque la digestion a été totale ils ont

été évaporés.

2.6.5 Vins

Entre 1 et 2g de vin (dépendamment de leur concentration) a été ajouté dans des béchers
en téflon et mis sur une plaque chauffante afin d’enlever I’alcool de 1’échantillon. Puis,
avant 1’évaporation totale, 2mL de HNOs 16N ont été ajoutés. Aprés €vaporation,
encore 2mL de HNO3 16N ont été ajoutés ainsi que 1mL de H2O;. Puis les échantillons

ont été évaporés.

2.7 Chimie des échantillons

Aprés avoir totalement digéré et évaporé ces 5 types d’échantillons, ils ont été redissous

dans 2mL de HNO; 16N, afin de pouvoir séparer celui-ci en deux aliquotes de 1 mL
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(contenant 500 ng de strontium chacun). Un montant approprié¢ (fonction de la
concentration) de double spike Sr-87Sr est ajouté au deuxiéme aliquote. Ce double
spike est choisi afin d’optimiser la propagation de 1’erreur pendant le processus de
déconvolution des données obtenues.(Krabbenhoft ef al., 2009; Pearce et al., 2015) Le
but recherché étant d’obtenir deux mesures pour chaque échantillon : une mesure brute,
ainsi qu’une mesure de 1’échantillon spiké. Les échantillons spikés sont alors évaporés
puis ImL de HNOs3 3N est ajouté dans chacun. Le strontium a été ensuite extrait des
échantillons grace a la résine Sr-Spec™ Eichrom dont les étapes sont détaillées ci-
dessous (Pearce et al., 2015) (Tableaul.2). Les colonnes sont tout d’abord rincées avec
de I’H>0; ultrapure et du HNO3 3N puis les échantillons sont chargés et rincé avec 3mL
de HNO3 3N puis récupérés avec 2mL de H2O; ultrapure (Description compléte dans
tableau 1.2).

Tableau 2.2: Protocole d'élution du Strontium

Rincage | Chargement | Lavage Sl . i era.t s
Kt PR des Rincage du strontium
Colonne résine résine . .
échantillons
omLde | 150uLSr | 2mLde bemb | 9smlie
0.25mL x4 | HNO3 3N .
H>O Spec H>O 10 x8
2mL de 2mL de
HCl 6N HNO3
Qtx 3N
2mL de 2mL de
H>O H,O
4mL de
HNO3
3N
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2.8 Analyse du Strontium

Aprés passage par les colonnes, les échantillons ont ét€ évaporé avec quelques gouttes

de HNOs3 16N et ce résidu solide a été analysé au spectrometre de masse.

Les fractions radiogéniques et spike de chaque échantillon ont été mesurées sur un
spectrométre de masse & ionisation thermique (TIMS) de marque Thermo Fischer
Scientific modéle Triton plus, en mode ionisation positive. Les échantillons ont tout
d’abord été repris dans 1pl. de HCl 3N et déposés sur un filament de rhénium
(préalablement dégazé) avec un activateur de tantale (Birck, 1986). La zone de dépdt
étant préalablement délimitée par du parafilm afin de s’affranchir de 1’effet de réservoir
(Charlier et al., 2006). Les échantillons sont ensuite évaporés lentement a un courant
d’environ 1A. La routine analytique est similaire a celle décrite dans Stevenson et al
(2014) et implique un chauffage graduel avant de pouvoir lancer 1’analyse des
échantillons 4 un faisceau stable de 38Sr d’intensité comprise entre 6 et 8V pour une
mesure des ratios pendant 54 cycles de 10 blocs (Pearce ef al., 2015). Une mesure du
faisceau ionique du 8°Rb a aussi été suivie afin de s’assurer que le ®’Rb ne pouvait pas
interférer isobariquement avec le ¥’Sr et aucune interférence n’a été observée aux

températures d’analyse (Andrews ef al., 2016).

Les fractions radiogéniques ont été¢ mesurées en normalisant les données a un ratio fixe
de 2688Sr de 0.1194 (Nier, 1938). Le rapport isotopique stable de §%¥%6Sr de chaque
échantillon a été déterminé en combinant les données spikes et radiogéniques pour
chaque échantillon et en les déconvolutionnant, en utilisant la loi de fractionnement
exponentielle et la technique d’itération Newton-Raphson (Albarede et Beard, 2004;
Stevenson, Emily L. et al., 2014). Les rapports d’isotope stable de §%/85Sr sont présentés

dans la forme [13%/36Sr,
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Afin de prendre en compte la déviation des valeurs en 87/%Sr et en §%/%6Sr au cours du
temps, des montants de 500 ng de standards NBS987 et BHVO ont été mesurés. De
plus, des standards de Sr de NBS987 ont été passés en chimie en forme radiogénique
et spike avec chaque série analytique pour vérifier qu’il n’y avait pas de fractionnement
isotopique provoqué par la chimie. Le standard de NBS987 a livré une valeur moyenne
de 0,71026 (n=25) pendant la période analytique pour 8”%Sr et une valeur moyenne de
-0.023 pour 8%¥/%Sr (n=11). Toutes nos données ont été normalisées & une valeur de

0.71027 pour les ratios 8Sr/%Sr et une valeur de 0%o pour le 8%4%¢Sr.



CHAPITRE III

Résultats

3.1 Isotopes Radiogéniques du strontium : résultats 8'Sr/%6Sr

Les ratios radiogéniques des standards NBS 987 ainsi que les concentrations des
fractions totales et labiles des sols, des raisins, des pulpes et des vins mesurés dans cette
étude et celle de Vinciguerra et al (2016) sont reportées dans les tableaux 3.1 4 3.3 et

présentés dans les figures 3.1 et 3.2.

Les résultats des analyses des aliquotes de la méme solution de standard international
NBS 987 sont présentés dans le tableau 3.1 et ont donnés des ratios radiogéniques
moyens de 0.710265 =+0.000004 (n=25). Les erreurs reliées aux mesures des
échantillons se trouvent au niveau de la 6™ décimale et ne sont pas visibles sur les

graphiques des figures 3.1 et 3.2 (Tableaux 3.1 a 3.3).



Tableau 3.1: Valeurs radiogéniques NBS 987 obtenues au cours de cette étude

Date 87865 NBS 987 20
e 0,710255 0,000003
0,710254 0,000004
0,710258 0,000003
0,710254 0,000005
. 0,710261 0,000004
AUELeEZEG 0,710252 0,000003
0,710247 0,000003
0,710255 0,000003
0,710264 0,000003
0,710266 0,000003
0,710271 0,000003
Novembre 0,710269 0,000005
2016 0,710273 0,000004
0710273 0,000004
0,710274 0,000007
0,710272 0,000004
0,710261 0,000003
0,710266 0,000004
Février 2017 |  0,710261 0,000004
0,710281 0,000004
0,710283 0,000004
0,710269 0,000003
Octobre 2017|  0,710268 0,000003
0,710274 0,000003

41
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Concentrations et rapports radiogéniques en strontium des sols de cette
é

3.1.1 Les sols

Tableau 3.2

[Sr] #1Sr/ASr Sols Sol AFBSr Sols #SrASr | 878Gy Sol AFBSSE Sols
. sols Totaux . Totaux Sols Labile Labile Réplic Labiles
Vignobles AR Totaux 2c Réplicas qur s oA 26 gl
totaux Vinciguerra Cete Vinciguerra- Vinciguerr muann as Vinciguerra-
(ppm) etal M Cette Etude aetal Etude Cette Etude
tude
Artisans
du Terroir 67,6 0,71578 0,716130 | 0,000004 n=2 -0,00035 0.70979 0.709828 0,000004 n=1 -0,00004
Marquette
Viticulture
A&M 91,7 0,71036 0,712917 | 0,000004 n=1 -0,00255 0.71036 0.710371 0,000006 n=2 -0,00001
Marquette
Les
Bromes
z 65,2 0,71174 0,716366 0,000005 n=2 -0,00463 0,71174 0.711720 0,000005 n= 0,00002
Maréchal
Foch
Cétes des
Limousins 17,9 0,71964 0,721216 | 0,000004 n=; -0,00158 0,71335 0.713415 0,000006 n=2 -0,00006
Sabrevois
LaMission: | 45 0,72345 0,741144 | 0,000005 n= -0,01769 0,71363 0.713767 | 0,000004 | n= -0,00014
Sabrevois
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3.1.1.1 Fractions totales

Tout comme dans I’étude de Vinciguerra et al (2016), les ratios isotopiques *’Sr/*¢Sr
des fractions totales des sols ont des ratios plus élevés que leurs fractions labiles. Ils
ont des ratios compris entre 0,712971 et 0,741144. Ces valeurs sont assez éloignées
des ratios isotopiques des fractions labiles qui sont appauvris en isotopes lourds. Les
vignobles Artisans du Terroir, Viticulture A&M et Les Bromes ont les ratios mesurés
les plus bas et sont compris entre 0,7129171 et 0,716366. Tandis que les vignobles
Cotes des Limousins et La Mission ont des rapports 37Sr/®Sr plus radiogéniques que
les trois précédents avec des valeurs comprises entre 0,721216 et 0,741144. (Tableau

3.2)
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Figure 3.1: Inverse de la concentration en Strontium dans les sols totaux en fonction
de leur ratios radiogéniques #7Sr/%6Sr

On remarque, par ailleurs, une forte corrélation entre la concentration en strontium de

ces sols et leurs rapport isotopiques, il semblerait que plus la concentration en strontium
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est forte ici, plus les rapports isotopiques sont pauvres en isotopes lourds (Figure 3.1).
En effet, les sols des vignobles Artisans du Terroir, Viticulture A&M et Les Bromes
ont des concentrations en strontium assez fortes (entre 65,2 et 91,7 ppm) et des ratios
radiogéniques assez bas (entre 0,712917 et 0,716336) tandis que les vignobles Cotes
des Limousins et La Mission ont des concentrations en strontium basses (entre 17,9 et
3,12 ppm) et des hauts ratios radiogéniques (entre 0,721216 et 0,741144) (Tableau 3.2
et Figure 3.1).

3.1.1.2 Fractions labiles

Les fractions labiles des sols sont appauvries en isotopes lourds par rapport aux ratios
retrouvés pour les fractions totales des sols. Néanmoins, tout comme les fractions
totales, les fractions labiles mesurées au niveau des sols des vignobles Viticulture

A&M, Artisans du Terroir et Les Bromes ont les ratios les plus bas, compris entre
0,709828 et 0,713767 (Tableau 3.2).

Les vignobles Cdtes des Limousins et la Mission ont les rapports les plus hauts avec
des ratios compris entre 0,713415 et 0,713767, suivant ainsi la tendance déja observée

pour les fractions totales.

D’autre part, les valeurs des fractions labiles de tous les vignobles, comprises entre
0,709828 et 0,713767 se rapprochent des valeurs retrouvées pour les fractions totales
des vignobles en provenance de la province du St-Laurent ou des Montérégiennes
(Artisans du Terroir, Viticulture A&M et Les Bromes) comprises entre 0,712917 et
0,716366. (Tableau 3.2)
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Tableau 1.3

12016

Inciguerra et a

87186, 87186, 87786 8
Concentration ..mH ..m.. Nombre & " .m.. Concentration ~Sr Nombre
. Raisins Raisins Raisins Pulpes
Vignobles en Sr dans les e 20 de Lt en Sr dans les 20 de
Raistis(apm) || Y ciguerr etie Réplicas || Yinciguerra- |, i eanmy Cette Réplicas
etal Etude P Cette Etude | PUPES (PP Etude P
Artisans du
Terroir 2,01 0,70994 0,710343 0,000004 n= -0,00040 0,08 0,710052 0,000009 n=1
Marquette
Viticulture
A&M 3,04 0,71026 0,710244 0,000004 n= 0,00002 0,26 0,710160 0,000007 nd
Marquette
Les Bromes
Maréchal 0,68 0,71093 0,710839 0,000009 n= 0,00009 0,02 0,710043 0,000008 n=1
Foch
Cétes des
Limousins 1,22 0,71330 0,713324 0,000004 =1 0,00002 0,03 0,712933 0,000007 n=1
Sabrevois
LxiMission LI2 0,71482 0,714588 | 0,000004 n=2 0,00023 0,03 0713974 | 0,000007 ool
Sabrevois
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Tableau 3.3 : Concentrations et rapports radiogéniques en strontium des raisins,
pulpes et vins cette étude et de Vinciguerra et al 2016 (suite)
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Les concentrations en strontium sont ici données en ppm sur poids frais pour les baies

de raisin, les pulpes et le vin.

3.1.2. Les raisins

Les concentrations en Strontium mesurées dans les raisins sont beaucoup plus basses
que dans les sols et montrent une gamme de valeurs assez large, allant de 0,68 ppm a

3,04 ppm.

Les ratios radiogéniques mesurés pour les raisins sont généralement trés proches des
valeurs obtenues pour les fractions labiles des sols avec un écart maximal de £0,000821

entre ratios des fractions labiles et des raisins et un écart moyen de 0,000344. Tout
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comme pour les ratios radiogéniques des fractions totales et labiles, les raisins des
vignobles Viticulture A&M, Artisans du Terroir et Les Bromes ont les rapports les plus
bas compris entre 0,710244 et 0,710839. Tandis que les raisins en provenance des
vignobles Cotes des Limousins et La Mission ont les valeurs les plus hautes comprises
entre 0,713324 et 0,714588. (Tableau 3.3)

3.1.3 Les pulpes

La teneur en strontium des pulpes est plus basse que celle des raisins et des vins avec

une gamme de variation comprise entre 0,36 et 0,53ppm.

Les valeurs obtenues pour les pulpes de raisin sont les ratios radiogéniques les plus
faibles obtenus lors de cette étude. Ils sont assez éloignés des valeurs obtenues pour les
raisins et les vins avec des écarts de valeurs situés sur la 4°™ décimale. (Figure 3.2)
Les valeurs suivent néanmoins la méme tendance que pour tous les autres échantillons,
ils ont les valeurs les plus hautes pour les vignobles Cétes des Limousins et La Mission
(respectivement 8/88r=0,712933 et #7/868r=0,713974) et la plus basse pour le vignoble
Artisans du Terroir de 0,710052. (Tableau 3.3) Les valeurs des pulpes mesurées ici
n’ont pas pu étre comparées avec des résultats existants étant donné que les pulpes

n’ont pas été analysées dans 1’étude de Vinciguerra et al (2016).
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Figure 3.2 : Ratios radiogéniques obtenus pour les raisins, pulpes et vins

3.1.4 Les vins

La concentration en strontium des vins est globalement beaucoup plus basse que pour

celles des raisins et est assez homogene. Elles ne semblent pas €étre reliées aux ratios

isotopiques mesurés ici, avec une gamme de variation allant de 0,51 4 0,68 ppm.

Les ratios radiogéniques des vins obtenus dans cette étude sont trés proches des ratios

obtenus pour les raisins, ils ont un écart maximal de +£0,000372 et un écart type moyen

de 0,000169 aves les valeurs obtenues pour les raisins. Les vins issus des vignobles

Artisans du Terroir, Viticulture A&M et Les Bromes ont des valeurs comprises entre

0,710151 et 0,711211 tandis que les vins issus des vignobles Cotes des Limousins et la

Mission ont des valeurs comprises entre 0,713024 et 0,714300. (Tableau 3.3)
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3.2 Isotopes stables du strontium : rapport §*¥/86Sr

3.2.1 Résultats des analyses des rapports stables des standards NBS 987 et des
échantillons.

Les résultats des mesures effectuées sur les standards NBS 987 et les échantillons des
sols (fractions totales et labiles) des raisins et des vins sont rapportées, dans les tableaux

3.4 4 3.6 et présentés dans les figures 3.3 43.6

Les mesures du ratio 33436 Sr sont utiles afin de vérifier que le fractionnement du *8Sr
par rapport au 36Sr est bien dépendant de la masse. En effet les isotopes 88Sr et 8Sr ont
respectivement une différence de masse de deux unités avec le strontium 8Sr. Leurs
ratios respectifs par rapport au 36Sr suivent une droite de fractionnement si leurs
variations sont dépendantes de leur masse. Les mesures de §*¥/35Sr ne seront donc pas
plus traitées dans ce manuscrit étant donné qu’elles sont reliées linéairement au §°**%Sr

(Tableau 3.4 4 3.6).



Tableau 3.4 Rapports 883/86Sr et $8486Sr pour le standard NBS 987

Date | 5%%5Sr NBS987| 20 | 5%¥%Sr NBS987 | 20
Mai 2016 0,01 0,038 -0,001 0,024
-0,01 0,045 0,001 0,024
0,005 0,041 -0,007 0,009
I -0,023 0,043 -0,012 0,006
2016 0,05 0,032 -0,002 0,013
-0,032 0,032 0,021 0,006
0,028 0,029 -0,019 0,009
-0,022 0,036 0,004 0,009
il 20,006 0,037 20,018 0,012
0,009 0,035 0,023 0,01
-0,009 0,035 0,011 0,009
-0,042 0,028 0,004 0,017
0;:)"1‘;“’ -0,001 0,025 -0,001 0,011
0,043 0,028 0,003 0,008
Moyenne 0,000 0,012 0,000 0,037

50
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Figure 3.3 : 8%% Sr en fonction du 5%/ Sr des standards et des échantillons mesurés
dans cette étude.

La figure 3.3 met en relation les rapports %% Sr et §34/% Sr obtenus lors des analyses
des échantillons et des standards NBS 987. Elle montre que nos échantillons suivent
bien la ligne de fractionnement dépendante de la masse de -0.9011. (Pearce e al.,

2015).
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Rapports 53886 Sr, §34/36 Sr et A3/6Sr des sols

.
.

Tableau 3.5

witic p— S%eQr 5586Sr
S%/BSr 5885 Nombre Sols Sols Nombre
Vignobles Sols 20 Sols 26 de : 26 : 26 de ABBOQ Y iletotal 26
Totaux Totaux réplicas Finction Erahon réplic
Al p Labile Labile plcas
Artisans du
Terroir -0,234 0,045 0,226 0,017 n=2 0,416 0,084 -0,186 0,063 =1 0,413 0,065
Marquette
Viticulture
A&M -0,241 0,035 0,191 0,009 n=1 0,246 0,174 -0,293 0,159 n=2 0,484 0,159
Marquette
Les Bromes
Maréchal -0,256 0,040 0,206 0,016 n=1 -0,219 0,226 0,196 0,209 n=1 0,010 0,210
Foch
Cotes des
Limousins -0,085 0,063 0,091 0,048 n=2 -0,033 0,190 -0,005 0,147 n= 0,096 0,155
Sabrevois
LaMission | 545 | 0057 | 0264 | 0,039 | n=2 0397 | 0147 | 0377 | 0,145 n= 0,641 0,150

Sabrevois
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3.2.2 Les Sols

3.2.2.1 Fractions totales

Il est remarquable que, comme pour les ratios radiogéniques, les valeurs obtenues pour
le rapport stable des fractions totales des sols ont les valeurs les plus fortes (comprises
entre 0,091 et 0,264 %o) (Tableaux 3.2 et 3.5). Néanmoins, leurs valeurs ne semblent
pas suivre les mémes tendances que les ratios radiogéniques de ces mémes échantillons.
Le vignoble La Mission a le rapport le plus élevé (0,264 %o) suivi par les vignobles
Artisans du terroir (0,226 %o) Les Bromes (0,206 %o) et Viticulture A&M (0,191 %o)
tandis que le vignoble Cotes des Limousins a un ratio beaucoup plus appauvri en ¥Sr
de 0,091 %o. (Tableau 3.5, Figure 3.4)

3.2.2.2 Fractions labiles

Les fractions labiles des sols ont des ratios stables 5%/36Sr compris entre -0,005 et
-0,377 %o et sont globalement trés appauvries en *Sr par rapports aux fractions totales
de ces mémes sols (Tableau 3.5). Le vignoble La Mission a la fraction labile la plus
appauvrie (-0,377%o) suivie par les vignobles Viticulture A&M (-0,293%o) et Artisans
du terroir (-0,186%0). Les vignobles Les Bromes et Cotes des Limousins ont des
fractions labiles un peu plus riches en ®Sr par rapport a leurs sols Totaux d’origines,
avec des valeurs de 0,196 et -0,005%0 respectivement. Les vignobles aux fractions
labiles les moins appauvries en isotopes lourds sont aussi ceux qui ont les ratios stables

labiles les plus proches des ratios stables des sols totaux. (Tableau 3.5, Figure 3.4)
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Figure 3.4 : Rapports 5%¥/% Sr pour les fractions totales et labiles des sols

On définit A®®86Sriie-1abile comme la différence entre les ratios stables des fractions

totales des sols et les ratios stables des fractions labiles de ces mémes sols soit :

Ass/sGSrtotale-labilc = 888/86Sr totale vignoble x = 888/8681‘ labile vignoble x-

Ces valeurs sont reportées dans le tableau 3.5, elles sont particuliérement importantes
pour les vignobles La Mission, Artisans du Terroir et Viticulture A&M tandis qu’elles
sont assez réduites pour les vignobles Cotes des Limousins et le Bromes. Ces résultats

seront expliqués dans la partie Discussion (Chapitre IV)



55

1ns

\Y%

1S1ns et

Rapports 5%¥/% Sr et 58486 Sr des Rai

.
.

Tableau 3.6

Nombre Nombre
8486+ 88/86 84786, 88786 88786
Vignobles | 3 SF 2 il |- de s 2 L 26 de A SGp 2
Raisins Raisins Llae Vins Vins i fabile-raisin
réplicas réplicas
Artisans du
Terroir 0,361 0,054 -0,336 0,026 n=1 0,260 0,042 -0,095 0,008 n=1 0,150 0,068
Marquette
Viticulture
A&M 0,421 0,090 -0,403 0,068 n=1 0,269 0,049 -0,286 0,013 n= 0,110 0,172
Marquette
Les Bromes
Maréchal 0,141 0,061 -0,192 0,036 n=1 -0,031 0,048 -0,012 0,014 n=1 0,388 0,212
Foch
Cates des
Limousins 0,125 0,060 -0,174 0,049 n=1 -0,009 0,041 -0,009 0,010 n=1 0,169 0,155
Sabrevois
La Mission 0,182 0,061 0,200 0,041 n=2 0,121 0,045 0,152 0,016 n=2 0,177 0,151

Sabrevois
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3.2.3 Les raisins

Les rapports stables des raisins analysés ici ont les rapports les plus bas mesurés dans
cette étude. IIs sont compris entre -0,174 et -0,403. Le vignoble dont les raisins sont les
plus appauvris est le vignoble Viticulture A&M (-0.403%o) suivi par le vignoble
Artisans du Terroir (-0,336%o), tandis que les vignobles La Mission, Les Bromes et
Cotes des Limousins ont des valeurs trés proches et moins appauvries (-0,200, -0,192
et -0,174 respectivement) (Tableau 3.6). Ces valeurs sont généralement appauvries en
isotopes lourds par rapports aux fractions totales et labiles des sols sur lesquels ils ont
poussées, sauf pour le vignoble La Mission qui a un rapport stable de raisin enrichi par
rapport a la fraction labile du sol sur lequel il a poussé. (Tableaux 3.5,3.6 et Figure 3.5)
Comme pour les ratios radiogéniques, (Tableaux 3.2, 3.3, 3.5 et 3.6 et Figure 3.5) les
ratios stables des raisins sont généralement plus proches des ratios stables des fractions
labiles que des ratios stables des fractions totales des sols sur lesquels ces raisins ont

poussé.

On définit A®¥®Sriapile-raisin comme la différence entre les ratios stables mesurés dans
les raisins et ceux mesurés dans les fractions labiles desquels ils prélévent leurs

nutriments. Soit Asslsssrlabile-raisin =888/86srlabile vignoble x - 688/86srraisin vignoble x

Ce A3%¥8Sriapilc.raisin €st particuliérement important pour le vignoble Les Bromes
(0,388%o) alors que ces différences sont moindres pour les autres vignobles (0,110 et -

0,177). Ces valeurs sont reportées dans le tableau 3.6.
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Figure 3.5 : Rapports 6% Sr pour les fractions labiles des sols et les raisins

3.2.5 Les vins

Les rapports stables des vins sont tous enrichis en 33Sr par rapport aux raisins dont ils
proviennent. Le vin du vignoble Viticulture A&M a le rapport le plus appauvri en
isotopes lourds (-0.286%o) suivi par ceux des vignobles La Mission (-0.152%o) et
Artisans du Terroir (-0.095%o). (Tableau 3.6 et Figure 3.6)
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Figure 3.6: Rapports 5%/ Sr pour les raisins et les vins



CHAPITRE IV

Discussion

4.1 Validation des Méthodologies

4.1.1 Rapports radiogéniques du strontium

On remarque une correspondance réduite entre les résultats 8’Sr/%Sr pour les sols
totaux mesurés dans cette étude et celles de Vinciguerra et al alors qu’ils proviennent
du méme échantillon originel, (Figure 4.1) les différences de valeurs (A%/%¢Sr sols
totaux Vinciguerra-Cette Etude) sont comprises entre -0,00035 et -0,01769. Ces
différences sont plus importantes pour les vignobles Cotes des Limousins et La Mission
qui ont aussi de faibles concentrations en Sr. La corrélation restreinte entre les valeurs
mesurées dans cette étude et celle de Vinciguerra (2016) pourrait étre expliquée par
I’hétérogénéité des sols mesurés et par la complexité de la géologie de la région d’étude
(Tableau 2.1 et Figure 2.1). De plus, la méthode de traitement des échantillons différe
légérement dans cette étude. En effet, a ’'inverse de I’étude de 2016, nous avons
procédé a un tamisage de nos échantillons de sols avant la digestion afin d’en retirer
les parties supérieures 4 2mm, c'est-a-dire les graviers contenus dans les sols afin de ne
mesurer que le strontium du sol & proprement parler. Sachant que les graviers retirés
devaient étre en partie d’origine montérégienne, il n’est pas étonnant de voir que les
ratios mesurés ici ont des valeurs généralement plus hautes que celles obtenues par
Vinciguerra (2016), puisque les roches dont sont issus ces graviers sont caractérisées

par des ratios radiogéniques plus faibles. (Figure 4.1)



$7186Sr Sols totaux Cette Etude

Figure 4.1 :

0,745

0,735

0,725

0,715

0,705

0,70

60

Sols totaux

o fl PO o, AR el 0 Ve el W ) S o 1SS ot (1 1 1 YOO P50 PO, LI TR E NV 0 o e 0 0

0.709 0.713 0.717 0.721 0.725
87/86Sr Sols totaux Vinciguerra et al (2016)

Rapports Radiogéniques des fractions totales des sols en fonction des

valeurs obtenues par Vinciguerra et al 2016

En revanche, pour les ratios radiogéniques mesurés sur les fractions labiles des sols,

les résultats obtenus sont presque parfaitement similaires aux résultats obtenus par

Vinciguerra et al (2016) sur les mémes échantillons avec des A%¢Sr sols labiles

Vinciguerra-Cette Etude compris entre -0,00013 et -0,00001. (Figure 4.2)

La correspondance entre les ratios mesurés par Vinciguerra et al et les notres sur les

fractions labiles démontre la robustesse de la méthode et la reproductibilité de tels

résultats a travers le temps, et donc de la fiabilité de leur utilisation. Par rapport aux

fractions totales des sols, ces résultats sont moins sujets & variations, étant donné que

le strontium mesuré provient en majorité de la fraction carbonatée, moins hétérogéne

en 4ge et en origine géochimique que la fraction totale du sol (Figure 4.1 et 4.2).
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Figure 4.2 : Rapports Radiogéniques des Fractions labiles des sols en fonction des
valeurs obtenues par Vinciguerra et al 2016

La reproductibilité¢ des données entre les valeurs obtenues pour les ratios radiogéniques
des raisins par Vinciguerra et al (2016) et les notres est trés bonnes (coefficient de
corrélation de la régression linéaire R?>= 0,9918) et les A¥”/6Sr raisins Vinciguerra-

Cette Etude) sont compris entre -0,00040 et -0,00001 (Tableau 3.3 et Figure 4.3).

Aussi, la bonne reproductibilité des valeurs obtenues dans cette étude par rapport a
celle de Vinciguerra montre bien que cette méthode est fiable, les différences observées

pouvant étre expliquées par la variabilité naturelle des échantillons de raisins qui peut
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par exemple induire un pourcentage de peau et de pulpe et de pépins qui n’est pas

forcément le méme d’un échantillon a I’autre. (Figure 4.3)
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Figure 4.3 : Rapports Radiogéniques des Raisins en fonction des valeurs obtenues par
Vinciguerra et al 2016

Tout comme les fractions labiles et les raisins, les valeurs obtenues pour les vins sont
trés similaires a celles obtenues par Vinciguerra et al, ce qui est accru par le fait que
ceux-ci sont plus homogenes que les raisins par exemple. La encore la correspondance
entre les données mesurées ici et celles de Vinciguerra est trés bonne (R?=0,999) avec

A7/ vins Vinciguerra-Cette Etude compris entre -0,00013 et -0,00002. (Figure 4.4)
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Vinciguerra et al 2016

4.1.2 Rapports stables du strontium

En ce qui concerne les rapports stables du strontium 8%¥/8Sr obtenus pour les fractions
labiles des sols les incertitudes reliées aux mesures des fractions labiles des sols sont
comprises entre 0,063 et 0,209, avec une moyenne de 0,144 ce qui est trés important
par rapport aux autres incertitudes des mesures pour les fractions totales (entre 0. et
0.063), pour les raisins (entre 0.026 et 0.068) et pour les pulpes (entre 0.010 et 0.016).
(Tableaux 3.5 et 3.6) Les fractions labiles des sols sont les seuls échantillons dont les

concentrations ont été approximées. En effet, ces échantillons étant extraits grace a de
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I’acétate d’ammonium, il a été difficile de mesurer leurs concentrations de maniére
précise a 'ICP-MS. Aussi, le montant de strontium récupéré lors de I’extraction a
I’acétate d’ammonium a été estimé afin de calculer le montant de spike a ajouter a
I’échantillon . C’est pourquoi le montant de spike ajouté dans 1’échantillon avant le
passage dans les colonnes de strontium a potentiellement pu étre trop faible ou trop
élevé puisque la quantité ajoutée est une approximation. Cela explique que la plupart
des incertitudes recensées pour les fractions labiles des sols soient plus importante que
pour les autres échantillons dont les montants de spike ont été calculés a partir de

mesures précises du montant de strontium.

4.2 Caractérisation du terroir : apport des isotopes radiogéniques du strontium

4.2.1 Valeurs Radiogéniques des sols totaux

Comme nous I’avons mentionné dans les parties 2.1 et 2.2, la géologie des sites
d’études est assez hétérogeéne et les sols de la plupart des vignobles étudiés reflétent
une composition souvent influencée par deux ou trois lithologies principales : plate-
forme des Appalaches, plate-forme du Saint-Laurent et intrusions montérégiennes

(Castonguay, 2001; Thériault et Beauséjour, 2012) (Tableau 2.1 et Figure 2.1).

En effet, la région d’étude a subi plusieurs glaciations/déglaciations qui ont permis le
dépot de sédiments meubles aux caractéristiques qui ne sont pas toujours
représentatives de la géologie sous-jacente (Dubé-Loubert et Brazeau, 2014). Ces
conditions particuliéres ont conféré aux sols de ces vignobles des caractéristiques qui
leurs sont propres et qui ont influencé les rapports radiogéniques mesurés dans ces sols

(Tableau 2.1 et Figure 2.1). Aussi, les ratios radiogéniques mesurés ici reflétent
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particuli¢rement la spécificité du sol de chacun des vignobles et non la signature
isotopique attribuée a chacune des provinces géologiques. Les valeurs mesurées en
87/863r des fractions totales des sols qui reflétent les sources de strontium disponible
pendant leur formation (Aberg ef al., 1988) sont ici souvent le reflet de ce patchwork
de roches et de sédiments de composition géochimique, d’ages et d’origine différentes

et des lithologies (Figure 4.5).
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Figure 4.5 : Ratios Radiogéniques mesurés pour tous les échantillons

Comme nous 1’avons mentionné dans le Chapitre 111, les fractions labiles des sols, les
raisins, les pulpes et les vins ont des ratios radiogéniques plus bas que ceux des sols
(Figure 4.5). Dans le Chapitre I, nous avons vu que le strontium absorbé par la plante

(simulé ici par la fraction labile et transféré aux pulpes, raisins et vins sans
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fractionnement) provient majoritairement de la phase carbonatée du sol, qui a

généralement des valeurs radiogéniques plus basses.

Etant donné que les sols totaux contiennent a la fois des silicates plus vieux et des
carbonates, leurs valeurs radiogéniques représentent une moyenne de ces composantes
et sont les plus hauts puisqu’ils ont une quantité relative de silicates plus importante
que tous les autres échantillons de cette étude (Bataille et Bowen, 2012 ; Négrel et Roy,
2002) (Banner, 2004; Capo et al., 1998) (Tableaux 3.2 et 3.3).

Les plus hautes valeurs radiogéniques et les plus faibles concentrations en strontium
sont donc normalement retrouvées pour les sols ayant un plus fort contenu en silicates
d’4ge plus anciens. Les sols les moins calcaires (La Mission et Cotes des Limousins)
ont les valeurs les plus hautes et les concentrations les plus basses : leurs sols sont plus
silicatés que ceux des autres vignobles. Le vignoble Viticulture A&M a le ratio
radiogénique le plus faible et la concentration la plus haute, son sol s’est développé sur
une forte épaisseur de sédiment marins littoraux, calcaires (Tableau 2.1 et Figure 4.5

et 4.6).

Les vignobles Les Bromes et Artisans du Terroir ont des valeurs radiogéniques
intermédiaires, le vignoble Artisans du Terroir s’est développé sur un sol calcaire tout
comme le vignoble Viticulture A&M, néanmoins ce sol s’est formé sur une séquence
de dépébts littoraux 2 a 3 fois plus fine (Tableau 2.1 et Figure 4.6). De plus, il est situé
a proximité de la formation de Citadelle qui fait partie de la Plate-Forme des
Appalaches et qui est composée de matériaux plus silicatés, qui pourraient avoir
influencé le ratio radiogénique de son sol (Figure 2.1 et Figure 4.6). Le vignoble Les
Bromes est non calcaire mais a une concentration en strontium similaire a celle du sol
du vignoble Artisans du Terroir. Il est situé a proximité d’une intrusion montérégienne

(Le mont Brome), et son sol est formé a partir de dépdts morainiques trés épais, on
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suppose donc qu’il est particuliérement influencé par cette formation géologique plus
récente, et plus calcique que le socle Appalachien plus silicaté et plus vieux sur lequel
il repose (Tableau 2.1 et Figure 2.1 et 4.6) (Carrier ef al., 2013; Dubé-Loubert et
Brazeau, 2014; Gagné et Lemay, 2006; Globensky, 1987).

Les concentrations et les ratios radiogéniques en strontium de ces sols permettent de
les différencier et d’identifier les caractéristiques géologiques et pédologiques qui leurs

sont propres (Figure 4.6).

0,715 0,725 0,735 0.745

Figure 4.6 : Ratios 3/86Sr mesurés dans les sols totaux des vignobles de cette étude en
fonction de leur concentration en strontium

4.2.2 Valeurs radiogéniques des fractions labiles des sols

Comme les valeurs des fractions totales des sols, les fractions labiles de ceux-ci ont des
valeurs qui semblent reliées a la géochimie d’origine (Figure 4.5). De maniére
similaire, les valeurs les plus hautes retrouvées sont obtenues pour les vignobles aux
sols les moins riches en calcaires tels que les vignobles Cotes des Limousins et La

Mission (dont les ratios sont compris entre 0,713415 et 0,713767) tandis que les
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vignobles Artisans du Terroir, Viticulture A&M et Les Bromes ont encore les valeurs
les plus basses comprises entre 0,709828 et 0,711720 (Tableau 3.2 et Figure 4.5). Les
valeurs des fractions labiles suivent donc bien la méme tendance que les fractions
totales et semblent étre un bon traceur de la géochimie de la roche d’origine (Figure
4.5).

Néanmoins, les valeurs observées pour ces fractions labiles sont uniformément plus
basses que pour les fractions totales et leur gamme de variations est beaucoup plus
restreinte. En effet, au niveau des fractions totales des sols la différence entre le ratio
le plus faible et le ratio le plus fort (respectivement mesurée pour les vignobles
Viticulture A&M et La Mission) est de 0,02647. L’écart moyen correspondant étant de
0,007835. Tandis que les fractions labiles, ont un écart moyen de 0,001416 et la
différence entre le rapport le plus haut et le plus bas (respectivement pour les vignobles

Artisans du Terroir et La Mission) est de 0,00389 (Tableau 3.2 et Figure 4.5).

Comme mentionné précédemment, la fraction labile provient majoritairement de la
fraction carbonatée du sol, dont les valeurs sont moins radiogéniques et plus
homogenes que les fractions totales des sols. Cette fraction labile mesurée est une
simulation du strontium disponible pour I’absorption par les plantes, c'est-a-dire du
strontium contenu dans la solution du sol et dans le complexe adsorbant. Dans ces
réservoirs, le strontium est issu des pdles les plus facilement lessivables du sol, c'est-a-
dire préférentiellement les minéraux carbonatés, aux plus faibles ratios radiogéniques
(Bélanger et al., 2012; Song et al., 2014). De plus, il est remarquable que les valeurs
obtenues pour les fractions labiles (entre 0,709828 et 0,713767) se rapprochent
globalement des valeurs retrouvées pour les sols totaux les plus carbonatés (valeurs
comprises entre 0,712917 et 0,716366), aux valeurs légérement plus hautes puisque

aussi influencés.par la présence de silicates (Tableau 3.2).
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4.2.3 Valeurs radiogéniques des raisins

Les valeurs radiogéniques des raisins, tres proches des fractions labiles confirment la
pertinence de I’utilisation des valeurs des fractions échangeables dans le cadre de cette
étude (Figure 4.5 et 4.7). Les valeurs les plus basses se retrouvent pour les raisins ayant
poussés sur les sols les plus calcaires, c'est-a-dire Artisans du Terroir et Viticulture
A&M tandis que les raisins appartenant aux vignobles Cotes des Limousins et La
Mission et ayant poussés sur des sols plus silicatés ont des ratios isotopiques plus
radiogéniques compris entre 0,713324 et 0,714588. Encore une fois ces résultats

reflétent les différences de matériel parental sous-jacent. (Tableaux 3.2 et 3.3, Figure

3.2)

Ces valeurs extrémement proches des valeurs retrouvées pour les fractions labiles
montrent bien que la géochimie de la fraction échangeable du sol, différente
significativement de celle de la fraction totale du sol est plus représentative du
strontium prélevé par les plantes et transmis & ses organes, puisqu’elle est une
simulation du strontium contenu dans la solution du sol et le complexe adsorbant
comme il a été possible de la voir dans plusieurs études récentes (Figure 4.7) (Aoyama
et al., 2017; Baffi et Trincherini, 2016; Banner, 2004; Bontempo et al., 2011; Coelho
et al., 2017; Flockhart ef al., 2015; Fortunato et al., 2004; Garcia-Ruiz et al., 2007;
Goitom Asfaha ef al., 2011; Janin et al., 2014; Liu, H.-C. et al., 2014; Pouilly et al.,
2014; Rosner, 2010; Rummel et al., 2010; Song ef al., 2014, Stevenson, R. et al., 2015;
Swoboda et al., 2008; Trincherini et al., 2014).

Il est notamment visible sur la figure 4.7 que les variations des rapports radiogéniques
des raisins ont tendance a étre reliées a la composition isotopique de la fraction labile
des sols. Cette correspondance est néanmoins imparfaite et peut étre expliquée par les

processus d’extraction du strontium labile, qui est une simulation d’un processus
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naturel et non sa reproduction parfaite. D’autre part, en 2017, van der Heijden et al a
montré que la solution du sol, est également alimentée par la phase non cristalline du
sol et pas uniquement par le complexe argilo-humique, ce qui peut emmener une légére
différence de composition isotopique entre la solution réellement absorbée par la baie
de raisin et celle simulée par la fraction échangeable dans cette étude. On peut
néanmoins en conclure que le prélévement du strontium par les plantes a partir de la
solution du sol n’entraine pas de fractionnement significatif du rapport radiogénique
du strontium entre les fruits et la fraction échangeable du sol. Le rapport radiogénique
permet donc de relier la fraction biodisponible du sol au fruit qui a poussé sur celui-ci
(Song et al., 2014). Cela valide donc I’utilisation du rapport radiogénique du strontium
dans les fractions labiles des sols en tant que traceur de I’origine géologique des plantes

et fruits. (Figure 4.7)
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4.2.4 Valeurs radiogéniques des vins

Les valeurs radiogéniques des vins sont, tout comme les raisins, trés proches des
valeurs obtenues pour les fractions labiles des sols (Tableaux 3.2 et 3.3). Encore une
fois, les vignobles dont les vins ont les valeurs les plus radiogéniques sont les vignobles
La Missions et Cotes des Limousins, reflétant I’4ge plus ancien et le montant de silicate

plus important contenu dans ces sols.

Les vignobles Artisans du Terroir, Viticulture A&M et Les Bromes ont les vins aux
valeurs les plus basses reflétant 1’influence de la plate-forme du St Laurent et des
collines Montérégiennes dans les sols de ces vignobles (Tableaux 2.1 et 3.3 et Figure
2). Ces valeurs sont homogénes et ont une faible gamme de variation. De plus, elles
sont extrémement proches des valeurs mesurées pour les raisins. Cela est visible dans
la figure 4.4, avec 98% de la variance des vins expliquée par celle des raisins, ce qui
confirme que les processus li€s au type de vinification utilisé ici n’entrainent pas de
modification significative du rapport radiogénique mesuré dans le raisin, qui lui a été
conservé lors de son prélevement par les racines des plantes. La trés bonne corrélation
entre les rapports radiogéniques des fractions labiles des raisins et des vins nous permet
de confirmer les propriétés conservatives du ratio radiogénique du strontium lors de
son transfert dans les différents réservoirs terrestres (Figure 4.7 et 4.8) (Almeida, C. M.
et Vasconcelos, 2001; Almeida, C. M. R. et Vasconcelos, 2004; Barbaste et al., 2002;
Bora et al., 2017; Catarino et al., 2016; Durante et al., 2015; Durante et al., 2013;
Durante et al., 2016; Horn et al., 1993; Kaya et al., 2017; Marchionni et al., 2013;
Marchionni et al., 2016; Petrini et al., 2015; Tescione et al., 2015).
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Les concentrations en strontium plus basses observées dans les vins par rapport a celles
des raisins semblent étre dues a ’absence de pépins et peaux de raisins. En effet, méme
si ceux-ci ont contribués au processus de la fermentation du vin, ils ont été retirés par

filtration et peuvent expliquer les différences de concentration entre le raisin et le vin.
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Figure 4.8 : Variations des rapports radiogéniques dans les raisins et les vins
correspondants

4.2.5 Valeurs Radiogéniques des pulpes

Les valeurs radiogéniques mesurées dans les pulpes de raisins semblent encore une fois
lides a la géologie sous-jacente. En effet les ratios mesurés dans les pulpes appartenant
aux vignobles Artisans du Terroir, Viticulture A&M et Les Bromes ont les valeurs les
plus basses reflétant les sols aux matériaux parentaux plus jeunes et plus calcaires,

tandis que les vignobles Cotes des Limousins et La Mission ont les valeurs les plus
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hautes ce qui refléte leur appartenance a des sols plus silicatés (Tableau 3.3 et Figure
2.1).

Néanmoins, ces valeurs sont beaucoup plus basses que celles mesurées au niveau des
fractions labiles, des raisins et des vins. Elles représentent le strontium contenu dans la
pulpe du raisin alors que les raisins ont été¢ mesurés avec leurs peaux et pépins et que

les vins ont macérés plus de 7 jours au contact de la peau et des pépins de raisins.

4.2.6 Pertinence du ratio radiogénique a des fins d’identification du terroir des

vins
Comme nous I’avons vu ici lorsque le strontium est transféré dans différents réservoirs
naturels ou anthropiques, son ratio radiogénique n’est pas fractionné significativement.
(Chapitre I). Néanmoins, le strontium contenu dans un sol n’est pas forcément
représentatif du strontium contenu dans un seul socle sous-jacent. En effet, il peut étre
originaire de plusieurs matériaux parentaux aux géochimies distinctes, ayant des
rapports radiogéniques différents et peut également étre influencé par des apports
e.xogénes. D’autre part, le strontium prélevé par les plantes et incorporé dans leurs
organes a souvent un rapport radiogénique peu représentatif de celui enregistré dans le
sol total. En effet, le strontium disponible pour 1’absorption par les plantes est souvent
issu d’une fraction particuliére de ce sol, la plus soluble, généralement la fraction du
sol contenant plutét des minéraux carbonatés. En conséquence, le strontium labile a
généralement un ratio plus faible que le strontium du sol dans sa totalité. Par la suite,
ce ratio n’est pas modifié significativement lors de son transfert dans les différents
organes de la plante et lors de la transformation du raisin en vin. (Chapitre I et III) C’est
pour cela que le ratio radiogénique a été largement utilisé depuis les derniéres années

afin de relier des vins et autres produits de consommation a leur terroir d’origine.
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Figure 4.9 : Ratios radiogéniques mesurés dans différents éléments de vignobles de
plusieurs études

Néanmoins, la gamme de variation du ratio radiogénique terrestre est comprise entre
0,702 et 0,749 tandis que les produits alimentaires généralement analysés dans ce type
d’études ont des valeurs comprises entre 0,705 et 0,721. La précision sur ce type
d’analyse est comprise entre 0,0004% dans le vin et 0,3% dans le miel (Coelho et al
2017). Deux aliments provenant d’une région aux caractéristiques géologiques et
climatiques similaires pourront avoir des valeurs radiogéniques semblables ce qui ne
permet pas la distinction des mélanges. D’autre part, méme si les résultats obtenus dans
cette étude sont trés comparables avec ceux obtenus par Vinciguerra et al (2016), ils ne

sont jamais exactement identiques (Figure 4.1, 4.2, 4.3, 4.4). Comme il est possible de
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le voir sur la figure 4.9, les vins de cette étude ont des rapports similaires aux vins
retrouvés dans les études de Vinciguerra et al, ce qui est normal puisque ce sont les
mémes vins mais aussi de Catarino et al 2016, Fernandes et al 2015, Barbaste et al

2002, alors que ces trois derniéres études se sont déroulées au Portugual et en France.

Cette méthode est donc efficace pour détecter les variations géologiques régionales et
différencier des vins aux matériaux parentaux trés différents (exemple : roche
carbonatée jeune contre roche silicatée vieille) mais son utilisation doit étre couplée

avec d’autre proxys dans un but d’authentification plus large et absolu.

4.3 Absorption et accumulation du strontium dans la baie de raisin

Le rapport radiogénique du strontium donnant une information sur I’origine du
strontium puisqu’il ne fractionne pas, on peut penser que les différences de valeurs
entre les ratios radiogéniques des pulpes et des raisins indiquent que le strontium
contenu dans la pulpe du raisin ne provient pas de la méme source que celui contenu
au niveau des pépins et des peaux de raisins. Les différences entre les ratios
radiogéniques des raisins et des pulpes sont pratiquement inexistantes pour les raisins
en provenance de la Plate-forme du St Laurent (0.0001 pour Viticulture A&M et 0.0003
pour Artisans du Terroir) et sont significatives pour les échantillons aux plus forts ratios
87Sr/36Sr et aux plus faibles concentration en strontium (entre 0.0004 et 0.0008) c'est-
a-dire pour les échantillons en provenance de la Plate-forme des Appalaches (Cotes des
Limousins et La Mission). Des différences similaires ont été trouvées dans une étude
sur la composition isotopique en strontium de vins portugais (raisins macérés) qui
avaient des ratios 87Sr/*6Sr plus élevés que ceux enregistrés dans les jus de raisins (en
provenance de la pulpe) (Almeida, C. M. R. et Vasconcelos, 2004). En général, les
ratios 87Sr/%Sr des vins ont des valeurs plus faibles que ceux des raisins (2 part pour le

vignoble Les Bromes) et plus élevés que les ratios enregistrés dans les pulpes. Etant
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donné que le ratio #’Sr/*Sr ne fractionne pas dans 1’environnement, ces différences
pourraient étre attribuées a des différences dans les sources de strontium qui alimentent
les pulpes et celles qui alimentent les autres parties du raisin (pépins et peaux) pendant
la croissance des baies. Les pulpes ont également des concentrations trés faibles en
strontium (en moyenne autour de 0.08ppm) comparativement a celles retrouvées dans

les raisins (en moyenne 1.6ppm).

Pour comprendre ces différences, il est important de comprendre que les différentes
composantes de la baie de raisin sont formées a des stades différents de la croissance
de la baie (Coombe, 1991; Coombe et McCarthy, 2000). La premiére période de
croissance (qui débute lorsque le fruit commence a se former) est une période de forte
division cellulaire qui entraine une croissance végétative accrue, de forts prélévements
en nutriments, et la formation quasi-totale des pépins et de la peau (Carbonneau et al.,
2015; Harris et al., 1968; Pérez et al., 2000) (Figure 4.10). Tandis qu’aprés la véraison,
la baie de raisin se gorge de sucres et d’eau et n’est plus nourrie que par le phloeme et

le prélévement des nutriments est faible (cf. Chapitre I, 1.4, Figure 4.10)
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Figure 4.10 : Pourcentage de nutriments prélevés par les racines de la vigne pendant
les différentes étapes de son cycle végétatif (Schreiner, 2016)

Malheureusement, la majorité de la littérature citée ici concerne 1’espéce commune
Vitis Vinifera alors que les raisins étudiés ici proviennent de variétés hybrides (cf.
Chapitre II 2.1) mais il n’existe pas, a notre connaissance, de littérature disponible qui
traite de ce type de vigne. Nous considérons ici que méme si des différences existent
dans les cycles végétatifs des vignes hybrides utilisées ici, le cycle de croissance

général des raisins est similaire.
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Comme nous I’avons expliqué précédemment, les pépins et la peau sont
majoritairement formé avant la véraison tandis que la majorité de la pulpe est formée
aprés la véraison. Ces différents moments de formation pourraient expliquer les
apparentes différences de source en Strontium alimentant la pulpe et les autres

composantes de la baie de raisin.

La peau et les pépins sont formés pendant une période de haute demande nutritive,
généralement entre Avril et Juillet lorsque la décharge en eau est importante et la nappe
souterraine atteint un haut niveau. La véraison se déroule généralement a la fin de I’été,
en Aout avec des besoins nutritionnels moindres et un niveau de nappe inférieur. Puis,
la croissance se poursuit jusqu'a la maturité en Septembre ou Octobre (Barriault, 2012)
(Figure 4.10). 11 est donc possible que la signature de I’eau du sol change avec le cycle
hydrologique du bassin versant. Plusieurs études mesurant les ratios ®'Sr/%6Sr des
riviéres boréales et des cours d’eau ont montrés que I’injection d’eau de fonte dans
celle-ci entrainaient des changements des signatures 8’Sr/®Sr des cours d’eau pendant
la crue printaniére (Land et al., 2000; Stevenson, R. et al., 2018). Cela impliquerait
d’une part une augmentation du ratio 8’Sr/*Sr de 1’eau du sol pendant le printemps, qui
serait enregistré par les pépins et la peau pendant leur formation. Et d’autre part, une
diminution du ratio ’Sr/%Sr de I’eau du sol, pendant la formation de la pulpe qui
enregistrerait ce signal plus bas et éventuellement plus influencé par les eaux de pluies
(dont les ratios sont plus bas, entre 0,70905-0,71002 (Simonetti ez al., 2000a) qui sont

accrues a cette période de I’année (Ministére du développement durable, 2012).

La seconde hypothése envisagée ici est que les périodes de forte croissance végétatives
(avec de forts besoins nutritionnels) sont caractérisées par de hauts niveaux
d’exsudations racinaire qui entrainent une augmentation de la disponibilité en
nutriments dans le sol afin de fournir assez de nutriments 4 la plante lors de ces périodes

(Aulakh et al., 2001; Dakora et Phillips, 2002; Novello et al., 2017). Cet accroissement
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de la disponibilité des minéraux du sol pendant la formation des pépins et de la peau
pourrait provoquer une augmentation de la dissolution des minéraux du sol (i.e.
carbonates et silicates). Et cet accroissement de la sollicitation de la fraction minérale
des sols riches en silicates (avec de forts ratios 8’Sr/*Sr) entrainerait une augmentation
du ratio radiogénique de 1’eau du sol. Ce ratio plus élevé serait alors incorporé dans la
peau et les pépins alors que la pulpe enregistrerait un ratio ’Sr/%Sr plus bas qui
représenterait une période de besoins nutritionnels moindres, reliée a une activité

rhizhosphérique diminuée (une plus faible dissolution des silicates).

Finalement, notre troisi¢me hypothése est basée sur les sources interne de nutrition de
la baie pendant son cycle végétatif. Comme nous 1’avons mentionné précédemment, la
nutrition du raisin est assurée par la séve brute par le xyléme pendant la formation des
pépins et de la peau, leur ratio 8'Sr/*¢Sr refléterait donc directement celui de la solution
du sol a cette période. Cependant, apres la véraison, le raisin est uniquement alimenté
par la séve élaborée (Coombe et McCarthy, 2000). Cette séve élaborée est produite a
partir de la s€ve brute par les processus photosynthétiques dans les feuilles avant d’étre
transféré dans les baies de raisin. Etant donné que ce processus de transformation de la
séve se déroule dans les feuilles, il est possible que la signature 3’Sr/%6Sr des raisins soit
un mélange du signal de 1’eau du sol avec de dépéts atmosphériques (Baeza et al.,
1999; Gosz et Moore, 1989) qui ont des ratios #’Sr/2Sr plus bas (0.70905-0.71002
(Simonetti et al., 2000b)). Cela entrainerait une diminution du ratio ¥’Sr/%Sr de la séve
élaborée qui serait enregistré par la pulpe qui elle est alimentée par le phloéme pendant
sa formation, expliquant ainsi les différences entre les ratios de la pulpe et des pépins

et peau du raisin.

Les mesures effectuées dans les raisins seraient donc une moyenne des ratios plus hauts
du strontium contenu dans les pépins et la peau et des ratios plus bas contenus dans la

pulpe du raisin. Le ratio obtenu pour la baie de raisin totale correspondant a une
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moyenne du strontium labile prélevé par les plantes au cours de son cycle végétatif, et
donc une moyenne du rapport radiogénique alimentant la baie de raisin du

débourrement a la maturité des raisins.

Les parties séparées des grains ne sont donc pas un bon traceur de 1’origine
géographique du vin, en effet, celui-ci est formé grace a toutes les parties du grain de
raisin, puisqu’il fermente plus de 7 jours en leur présence, avant d’étre filtré pour en
enlever les pépins et la peau. Ces éléments libérent de nombreuses molécules
aromatiques et colorantes lors de cette fermentation, ce qui n’exclut pas la libération
du strontium, permettant ’augmentation du ratio isotopique du strontium dans le vin
par rapport a la pulpe et d’atteindre une valeur proche de celle des raisins, qui eux sont
analysés avec leurs peaux, leurs pépins et leurs pulpes. Cela n’invalide pas non plus les
valeurs labiles mesurées, qui elles sont une moyenne des valeurs fluctuantes du
strontium normalement biodisponible pour la plante. Néanmoins, les valeurs des pulpes

semblent corrélées avec celles des raisins et des vins. (Figures 4.11 et 4.12)
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Figure 4.11 : Ratios radiogéniques des pulpes en fonction de ceux retrouvés pour les
raisins
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Figure 4.12 : Ratios radiogéniques des vins en fonction de ceux retrouvés pour les
pulpes

4.4 Cycle du strontium, du sol a la bouteille de vin : apport des isotopes stables du

strontium

4.4.1 Rapports stables des fractions totales des sols

Comme pour les rapports radiogéniques, les valeurs mesurées pour les rapports stables
des sols totaux ont les plus hauts ratios. (Tableaux 3.2,3.3,3.5 et 3.6) Contrairement
aux rapports radiogéniques, les valeurs des rapports stables ne semblent pas étre
fonction de la géologie locale et ne peuvent pas étre utilisés comme éléments
discriminatoires pour déterminer I’influence d’un substrat plus vieux ou silicaté, que
ce soit au niveau des fractions labiles ou totales des sols ou encore des vins des pulpes

ou des raisins.

Les fractions totales des sols dont les ratios radiogéniques reflétaient une forte

influence silicatée ont des valeurs stables similaires ou inférieures aux valeurs
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retrouvées pour les vignobles appartenant a la plate-forme du Saint Laurent. Ces
valeurs des fractions totales des sols sont globalement en deca des valeurs habituelles
des sols dérivés de substrats silicatés dans la bibliographie plutét compris entre 0,2 et
0,4 %o(de Souza et al., 2010; Stevenson, E. I. et al., 2016). Elles se rapprochent des
valeurs des substrats carbonatés de tous 4ges entre 0,1%o to 0,37%o (Halicz et al., 2008;
Krabbenhoft ef al., 2009; Shalev et al., 2017), et pour les vignobles Viticulture A&M,
Cotes des Limousins de celles obtenues pour des nodules de carbonates pédogéniques
0,1%0 (Shalev et al., 2017). Néanmoins ces valeurs sont significativement plus
enrichies que les sols a composante totalement carbonatée -0,18 %o (Halicz et al., 2008)
(Tableau 3.5 et Figures 3.4 et 4.13).
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Figure 4.13: Variations naturelles de la composition isotopique stable du strontium
(Teng et al., 2017)

4.4.2 Rapports stables des fractions labiles des sols

Les rapports stables des fractions échangeables des sols sont tous appauvris par rapport

aux sols totaux desquels ils sont issus. Comme dans le cas des ratios radiogéniques de
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ces mé€mes fractions labiles, on peut attribuer ce phénoméne majoritairement a la mise
en solution préférentielle des ions provenant de minéraux carbonatés, entrainant une
fraction labile totale aux valeurs stables plus basses que la fraction totale du sol étant
donné que les minéraux carbonatés sont moins abondants que les minéraux silicatés et
représentent la fraction solide la plus appauvrie du sol. On remarque néanmoins que
cet appauvrissement est plus ou moins important en fonction des sols considérés

(Figures 3.4 et 4.14).

La figure 4.14 représente les différences entre les fractions totales et labiles des sols
A8 ritate-1abite €n fonction des valeurs mesurées pour le strontium labile 338/86Srpite.
On voit que plus les différences entre fractions totales des sols et fractions labiles sont
importantes, (A% Sriate-1abite grand) plus la fraction labile est appauvrie en isotope

lourds.
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Figure 4.14 : A%/36Sr entre les fractions totales et labiles des sols en fonction du
588/86Sr de la fraction labile des sols

Plusieurs études récemment menées suggérent que la précipitation des minéraux
d’altérations secondaires entraine un fractionnement des isotopes stables du strontium,
(Fruchter et al., 2017; Shalev et al., 2017; Shalev et al., 2013; Stevenson, E. I. et al.,
2016) impliquant la production d’une eau résiduelle enrichie et de minéraux
secondaires appauvris en Sr. Si I’on transpose ce phénoméne au complexe sol cela
implique un enrichissement en isotope lourds du rapport stable 8%¥/5Sr de I’eau du sol,
donc d’une partie de la fraction labile du sol et un enrichissement en isotope léger (3°Sr)

d’une partie de la fraction minérale du sol qui correspond a la formation des minéraux

secondaires du sol (Figure 1.1).
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Les sols les plus marqués par cette tendance sur la figure 4.14, (Les Bromes et Cotes
des Limousins) auraient des fractions minérales plus appauvries par rapport a leurs
minéraux d’origine a cause de la formation plus importante de minéraux secondaire
appauvris en ¥Sr par rapport aux autres sols qui auraient une proportion de minéraux
primaires plus importante. Les vignobles Artisans du Terroir, Viticulture A&M et
particuliérement la Mission auraient une proportion de minéraux secondaires moins

importante.

Ici, plus la composition de la fraction non disponible pour 1’absorption par les végétaux
est enrichie en ®Sr, plus la fraction labile (représentant le strontium présent dans I’eau
du sol ainsi que celui adsorbé sur le complexe argilo-humique) est enrichie en 38Sr.
(Figure 4.14) On suggére que ces sols ont des proportions en minéraux secondaires
importantes qui, lors de leur formation ont entrainé un enrichissement en isotopes
lourds de I’eau du sol. Les fractions labiles ont alors de faibles différences avec les sols
totaux dont elles proviennent, (faible A%%Sr) qui auront une fraction échangeable
potentielle plus importante et donc une capacité a retenir les nutriments en surface du

sol importante. (Shalev 2013 et al., 2013)

La droite représentée sur la figure 4.14, permettrait donc de placer les sols selon leur

degré d’altération et leur contenu en minéraux secondaires.

D’autre part, les sols dont les signatures stables supposent une plus grande proportion
de minéraux d’altération secondaires, ont donc une proportion potentiellement
échangeable plus importante ce qui suggere une meilleure fertilité de ces sols.
(Duchaufour, 1988). Les sols concernés auraient une composition totale plus
homogéne, favorable a la rétention et aux échanges ioniques, sollicitant moins

d’activité rhizosphérique pour mobiliser les cations nécessaires a la nutrition végétale.
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Les sols des vignobles La Mission, Viticulture A&M et Artisans du Terroir
présenteraient de plus faibles montants de minéraux secondaires pour retenir les ions
bioessentiels a la plante. L’eau du sol serait influencée de maniére plus prononcée par
le lessivage des minéraux primaires et nécessitera une activité rhizosphérique
accentuée pour leur dissolution et 1’alimentation des plantes en ions. De plus, le
vignoble la Mission est fréquemment engorgé par 1’eau, on suppose donc que ce
renouvellement régulier en eau ne permet pas d’enrichir la solution du sol de maniere
visible lors de la formation des minéraux du sol, ce qui participe a confirmer cette
hypothése et expliquer son appauvrissement important en 3 Sr par rapport aux fractions

labiles des autres sols étudiés ici. (Figure 4.14)

On assisterait ici a une influence croissante des minéraux d’altération secondaires avec
I’enrichissement du rapport stable des fractions labile et I’influence décroissante des
minéraux primaires. Le §%¥/%6Sr semble donc étre un bon traceur de 1’état de d’altération

du sol.

Alors que le ratio radiogénique permettrait de retracer les sources des minéraux
primaires dans les sols, le rapport stable du strontium semble étre un bon traceur du

processus de pédogéneése.

4.4.3 Rapports stables des raisins

Les rapports stables mesurés dans les raisins sont tous appauvris en isotopes lourds par
rapport aux fractions labiles des sols sur lesquels ils ont poussés, excepté pour le
vignoble La Mission qui a un rapport stable enrichi par rapport au rapports mesurés

dans la fraction labile de son sol. (Figure 3.5)
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En effet, lors du prélévement de leurs nutriments par les racines, les plantes prélévent
préférentiellement les isotopes légers du strontium, entrainant appauvrissement du
58¥/8Sr mesuré dans les organes des plantes.(Andrews et al., 2016; Bullen et Chadwick,
2016; de Souza et al., 2010). Ce phénomeéne est visible ici, avec les vignobles Artisans

du terroir, Viticulture A&M, Les Bromes et Cotes des Limousins.

Néanmoins, les raisins du vignoble La Mission sont enrichis en ®¥Sr par rapport a la
fraction labile de laquelle ils prélévent leurs nutriments, or ¢’est aussi le sol comportant
la signature radiogénique la plus haute de maniére tres significative (0,741144 pour son
sol total), la concentration en strontium la plus faible ainsi que le A¥#Sryotal-1abile=0,641
le plus haut (signifiant le plus faible montant de minéraux secondaires). Ces chiffres
suggerent donc que le montant d’ions facilement disponibles pour 1’absorption par la
plante est trés faible. Cette hypothése est confirmée par le fait que 1’engorgement
fréquent de ce sol instaure des conditions réductrices et un lessivage important qui
défavorisent la fixation des ions métalliques sur le complexe adsorbant. (Tableau 2.1

et Figure 3.5)

D’autre part, dans leur étude de 2013, Schmidt et al suggeérent que lorsque le calcium
présent dans la solution du sol n’est pas suffisant pour le fonctionnement de la plante,
celle-ci est capable de solliciter des cristaux d’oxalates de calcium stockés dans les
cellules de ses feuilles. Ces cristaux auraient des rapports §**°Ca plus enrichis en
isotopes lourds par rapport a la solution du sol et pourraient participer a expliquer le
haut rapport en Strontium observé au niveau des raisin de ce vignoble, qui est aussi
celui qui a le sol le moins calcaire et le plus lessivé : ce vignoble a donc potentiellement
la solution du sol la moins riche en calcium. Et étant donné que strontium et calcium
se comportent de maniere relativement similaire, il est possible que ce fort rapport
stable 8%¥/%6Sr dans nos échantillons de raisins soit expliqué par un phénoméne

similaire.
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Par ailleurs, comme nous I’avons vu dans la partie 4.3, lorsque la baie de raisin entre
dans sa phase de croissance accrue et que les besoins en nutriments sont trés forts, il y
a une dissolution intensifiée des minéraux du sol (Dakora et Phillips, 2002). Au niveau
de ce vignoble, le sol contient une proportion en minéraux silicatés supérieure et en
minéraux secondaires inférieure aux autres sols étudiés ici, lui conférant ainsi de plus
forts rapports stables et radiogéniques ainsi qu’une rétention plus difficile des ions bio

essentiels (Tableau 2.1).

La fraction biodisponible n’est donc plus suffisante pour subvenir aux besoins
élémentaires de la plante et celle-ci doit prélever ses nutriments dans une autre fraction
du sol, mise en solution par une dissolution accélérée des minéraux aux plus hautes
valeurs radiogéniques et stables, expliquant ainsi les valeurs stables des raisins

supérieures a celles de la fraction labile.
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Figure 4.15 : A/6Sr de la différence entre fraction labile du sol et raisin en fonction
du %% de 1a fraction labile du sol

La figure 4.15 ci-dessus, représente le A*¥/#Srjpite-raisin €n fonction des valeurs labiles
mesurées. On remarque ainsi que le A%/ Sriabite-raisin semble étre lié aux variations de
la fraction labile. On remarque sur cette figure que plus 1’appauvrissement en ®Sr est
important entre le raisin et le strontium labile du sol, plus la fraction labile du sol aura

une valeur enrichie en 38Sr, et comme nous I’avons vu dans la partie 4.4.2, plus les

fractions minérales seront appauvries en 38Sr. (Figure 4.14)

I1 semblerait donc que plus le sol est fertile et enrichi en minéraux secondaires, plus la
plante prélévera préférentiellement les isotopes légers du strontium au niveau de ses

racines. (Figures 4.14 et 4.15)
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Cela suggere que le raisin sera d’autant plus appauvri en ®Sr par rapport a la fraction
labile du sol dans lequel il préléve son strontium si ce sol est plus altéré et riche en

minéraux d’altération secondaire.

On peut comprendre que la fraction labile étant composée de la solution du sol et du
complexe adsorbant, les isotopes les plus légers iront préférentiellement dans la
solution du sol et donc dans la plante tandis que les plus lourds ne seront pas prélevés.
Le vignoble Les Bromes particuliérement, a les raisins les plus appauvris par rapport
aux sols des autres vignobles, ainsi que la fraction labile la plus proche de la fraction

totale (Figure 4.14 et 4.15).

4.4.4 Rapports stables des Vins

Les rapports stables des vins sont enrichis en #¥Sr par rapport aux raisins dont ils sont
issus (Figure 3.6). Alors que I’impact des processus de vinifications sur le budget en
strontium n’est pas détectable grice au ratio radiogénique du strontium, on voit
clairement une différence entre les rapports des raisins et des vins ici. Comme
mentionné dans le Chapitre II Partie 2.3, tous les raisins ici ont subi le méme protocole
de vinification, lors de la macération, le strontium ainsi que les composés phénoliques
contenu dans les pépins et la peau a été reldché dans le jus de raisin ce qui pourrait
avoir permis ’augmentation du rapport stable du strontium en relarguant une quantité
de 36Sr relativement moins importante que celle déja contenue dans la pulpe de raisin.
Ce fractionnement ne semble pas étre similaire entre les différents couples raisin-vin
ni étre relié aux cépages de ceux-ci car I’ampleur du fractionnement semble déconnecté

du type de cépage.
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D’autre part, la figure 4.16 suggére que les rapports 5%/% des vins et des raisins sont
reliés a la concentration en strontium, ils sont d’autant plus enrichis en isotopes lourds
que la concentration en strontium est faible. De plus amples investigations devraient
étre réalisées a ce sujet mais il est possible que ce rapport stable du strontium puisse
étre un bon indicateur du degré de macération et du relargage des composés

phénoliques au cours des processus de vinification.

0.1
0
0 0.5 1 i §2 255

0,1 /
) :
2 02 | @ Vins
% # Raisins

-0,3 i

-0.4

1/Sr
-0.5

Figure 4.16 : Rapports stables ®¥#Sr mesurés pour les vins et les raisins en fonction
de l'inverse de leur concentration en strontium



CONCLUSION

Dans cette étude, nous avons étudié les sources et les processus qui régissent le budget
du strontium au sein de plusieurs vignobles québécois. Le 3/8Sr a permis de retracer
les sources d’érosion primaires et les processus qui régissent 1’approvisionnement en
strontium, tandis que le 5*¥#Sr permet de comprendre les processus liés au transfert

du strontium dans le sol, la plante plus particuliérement et le vin.

Le ratio radiogénique a notamment permis de confirmer la fiabilité de la méthode en
confirmant les résultats obtenus par Vinciguerra et al qui avait reli€ la fraction du sol

qui est disponible pour 1’absorption des végétaux au raisin et au vin qui en est issu.

Les rapports stables et radiogéniques ont permis de mieux comprendre les phénomeénes
qui régissent la disponibilit¢ des éléments minéraux dans les sols et de mieux
comprendre la particularité d’un sol donné ainsi que le lien étroit qui existent entre

géologie, pédologie physiologie végétale et géochimie.

Plus particuliérement nous suggérons ici que le ratio mesuré dans la baie de raisin est
une moyenne des ratios enregistrés par les différentes parties du raisin au cours de leur

croissance.

Afin de véritablement prouver cette hypothése, il serait intéressant de faire des analyses
de maniére séparée pour la peau, les pépins et la pulpe des isotopes stables et
radiogéniques du strontium afin de définir plus précisément la dynamique du strontium
au sein de la plante et en fonction des périodes de croissance de la vigne. D’autres
études pourraient aussi porter sur la mesure directe du ratio radiogénique caractérisant

la seve brute pendant les différentes étapes du cycle végétatif de la vigne.
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D’autre part, il a été également possible d’appréhender le développement des sols des
vignobles étudiés. En effet les rapports stables du strontium mesurés ici ont permis de
détecter la formation des minéraux d’altération secondaires et de qualifier la relation
qui existe entre altération d’un sol, fertilité et absorption par les végétaux. Cette
meilleure compréhension du cycle du strontium a donc permis de détecter les processus
d’absorption du strontium par les plantes et les paramétres qui interviennent dans la

qualité de cette absorption.

Et, enfin, ces résultats ont permis de retracer le mélange entre peau pulpe et pépin qui
a lieu lors des processus de fermentation du vin, ouvrant ainsi la voie a de futures
expérimentations permettant potentiellement de mieux appréhender les parameétres qui
entrent en jeu tels que le temps de macération ou la capacité des raisins a libérer certains

composés d’importance cenologique.

Pour continuer dans ce sens il serait également intéressant de mesurer des rapports
stables du strontium dans les composés phénoliques des vins et de leurs mofits afin de

mieux définir les processus qui permettent d’obtenir des vins de qualité.

Le couplage des rapports stables et radiogéniques du strontium a ainsi permis de
retracer certaines des sources et processus régulant le budget en strontium dans un

vignoble.
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Figure 4.17 : Comportement des isotopes du strontium au sein du vignoble
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