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RESUME

Les rapports isotopiques de certains éléments tels que le strontium présents
dans la chaine alimentaire peuvent constituer une empreinte géographique fiable. En
effet, leurs rapports isotopiques sont hérités du substrat géologique du territoire de
production. Le rapport isotopique du Sr des géomatériaux (roches et sols) présente de
larges variations et dépend de l'dge des roches et de leur nature (la genese et la
composition).

Dans cette étude, le rapport isotopique 2’Sr/**Sr de plusieurs échantillons
(raisins, vins et sols) recueillis dans 13 vignobles commerciaux situés dans trois
principales régions viticoles du Québec a été mesuré. Nos résultats montrent que les
rapports isotopiques du strontium disponible (labile) dans les sols, comme attendu,
sont intimement liés a la géologie locale. Une forte relation existe entre les rapports
isotopiques *’Sr/*Sr du vin et du raisin, ce qui indique que le processus de
vinification ne modifie pas le budget de strontium. Les isotopes du Sr sont
potentiellement un outil géochimique robuste pour tracer l'authenticité et la
provenance géographique du vin.



INTRODUCTION

La certification, 1’authenticité¢ et I’origine des produits alimentaires
consommés, sont devenues une priorité parmi les consommateurs et les producteurs
dans la société actuelle. Cela est particuli€rement vrai pour le vin dont la valeur peut
étre associée a une région de production, notamment avec la création des appellations
géographiques protégées. Le Canada se situe au septiéme rang du classement des plus
importants marchés de vins dans le monde avec des activités qui se chiffres a 6,1
milliards $US et se situe au sixiéme rang au niveau de ’importation dans le monde
(Rapport annuel 2012 de la SAQ). Le Québec est la province qui posséde la
consommation de vin par an et par habitant la plus élevée. Au Québec, l'industrie du
vin s’est considérablement développée au cours des dix dernieres années (Pedneault;
Dorais, & Angers, 2013), ainsi que le marché global (+10,4% prévu pour 2018), avec
un impact économique total (effets directs, indirects et induits comme le tourisme par
exemple) des vignobles québécois de 186,3 millions $CAN en 2011 (Rimerman &
LLP, 2012). Les lois au Québec autorisent jusqu'a 15% d’ajout de cépage provenant
de l'extérieur de la région de production (Réglement sur les appellations réservées
¢.A-20.03, r.2). Mais récemment, afin de protéger et d'accroitre la valeur des vins
produits localement et de renforcer le marché local, le gouvernement du Québec a
travaillé sur la mise en place d’une appellation g€ographique protégée (Indication

Géographique Protégée).

Durant les 30 derniéres années, I’analyse des isotopes stables ainsi que
radiogéniques a démontré son efficacit¢é comme outil dans la lutte contre la fraude
dans I’industrie alimentaire (Kelly, Heaton, & Hoogewerff, 2005; Andreas

Rossmann, 2001). Plusieurs analyses isotopiques font maintenant partie du protocole



officiel de certification en Europe et en Amérique du Nord pour tester I’authenticité et
I’origine des produits alimentaires (CEE N. 2676/1990; N. 1493/ 1999; N.
1623/2000; N. 883/2001; N. 884/2001; N. 753/2002). Une de ces méthodes est basée
sur I’analyse du rapport 8’St/**Sr d’un produit final ou de I’'un de ces composés ou
d’une molécule en particulier. La caractérisation de ce rapport nous fournit des
informations sur la géolocalisation d’origine des-matiéres premiéres, qui sont souvent
considérées comme des caractéristiques importantes pour de nombreux produits
alimentaires, soit par les consommateurs ou par les réglementations nationales et

internationales.

En collaboration avec I'Association des Vignerons du Québec (AVQ) et dans
le cadre de la mise en ceuvre éventuelle d'une appellation d'origine contrdlée pour le
terroir québécois, mon projet vise a évaluer avec précision la relation entre le sol, le
raisin et le vin, et la certification de l'origine géographique des vins produits
localement. Nous avons caractéris€é les concentrations et le rapport isotopique
¥Sr/%Sr des sols, des raisins et des vins de 13 vignobles situés dans les principales
régions viticoles du Québec. Notre recherche s’inscrit donc comme une étude
préliminaire dans le contexte d’identification et de renforcement du marché local au
Québec basée sur I’utilisation des isotopes du strontium. L’étude proposée se
concentre sur des mono-cépages de vins rouges, afin dans un premier temps, de
valider la méthodologie d’identification. Dans le futur, il restera & développer la
complexité des mélanges de différents cépages produits dans des différentes régions,

qui définissent les limites de notre étude.

Ce mémoire comporte trois chapitres. Le premier chapitre est une introduction a la
recherche et une présentation des sites d’échantillonnage ainsi que de la géologie
locale. Le deuxi¢me chapitre expose les techniques d’échantillonnage, les étapes de
préparation et d’analyse des échantillons de vin, de raisin et de sol. Le chapitre trois,

sous forme d’un article scientifique rédigé en anglais, présente les résultats. Une



annexe présente un résumé étendu publié dans une revue scientifique dans le cadre

d’un congres international en géochimie isotopique.
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CHAPITRE |

PRESENTATION ET INTRODUCTION DE LA RECHERCHE

Ce chapitre porte sur une revue bibliographique des études antérieures portant sur le
strontium dans le vin, les criteres de sélection des vignobles, les sites

d’échantillonnage et la géologie locale.

1.1 Le strontium dans le vin

Les analyses conventionnelles les plus couramment utilisées dans les
procédures d’identification et falsification sont basées sur des méthodes impliquant
des isotopes légers tels que 6°H, 8'3C et 8"%0 (Ogrinc, Kosir, Kocjancic, & Kidric,
2001; C Van Leeuwen, Gaudillere, & Trégoat, 2001; Cornelis Van Leeuwen et al.,
2009), la radioactivité (Hubert, Pravikoff, & Gaye, 2015) ou encore les éléments
traces (Castineira, Brandt, Von Bohlen, & Jakubowski, 2001; Galani-Nikolakaki,
Kallithrakas-Kontos, & Katsanos, 2002; Lara, Cerutti, Salonia, Olsina, & Martinez,
2005). En vertu des lois européennes, la production de vin, la désignation et la
distribution, ainsi que les méthodes d'analyse basées sur les isotopes stables
notamment, sont définies par divers réglements et directives de I’'Union Européenne
(par exemple, CEE N. 2676/1990; N. 1493/1999; N. 1623/2000; N. 883/2001; N.
884/2001; N. 753/2002).

En ce qui concerne les recherches sur le strontium dans le vin et leur tragabilité

géographique, des études sur des vins en Italie (Boari et al., 2008; Durante et al.,



2015; Marchionni et al., 2013; Petrini et al., 2015), Roumanie (Dehelean & Voica,
2011), Allemagne (Horn, Schaaf, Holbach, Holzl, & Eschnauer, 1993; Wolff-
Boenisch, Todt, Raczek, Horn, & Ho&lzl, 1998), France (Barbaste, Robinson,
Guilfoyle, Medina, & Lobinski, 2002; Lurton, Lancelot, Herreiras, & Verdoux,
1999), Argentine (Di Paola-Naranjo et al., 2011) et Afrique du Sud (Vorster, Greeff,
& Coetzee, 2010) ont démontré une corrélation significative entre les valeurs de
87Sr/*Sr dans les vins et leurs valeurs dans les sols (fraction labile). 11 a été démontré
aussi que les valeurs de ®’Sr/*Sr dans les vins ne sont pas influencées par le
processus de vinification (Almeida & Vasconcelos, 2004), ni par I’ajout de sources
externes de strontium comme par exemple les sulfites (servant a éviter I’oxydation du
vin ou & nettoyer les barriques) ou la bentonite (utilisée pour clarifier le vin)

(Tescione et al., 2015).

1.2 Critéres de sélection des vignobles

La grande majorité des vignobles du Québec fait partie de I’ Association des
Vignerons du Québec (AVQ). En collaboration avec ces derniers, nous avons
échantillonné 13 vignobles différents, dans les principales régions viticoles du
Québec : la région de Québec, I’Estrie et la Montérégie. Dans le but de répondre a la
question de la géolocalisation, nous avons sélectionné des vignobles situés sur des
lithologies géologiques différentes : la province géologique des Appalaches et la

Plate-forme du Saint-Laurent.

1.3 Sites d’étude

Nous avons sélectionné 13 vignobles a travers les régions de la Montérégie,
de Québec et I’Estrie (Tableau 1.1). Les vignobles Cote de Vaudreuil (45°24'51"N -
74°05'51"0) au sud-ouest de Montréal, Domaine de Lavoie (45°27'03"N -
73°04'27"0) a 2,7 km au nord-ouest de Rougemont, les Artisans du Terroir
(45°27'43"N - 72°53'10"0), les Petits Cailloux (45°27'23"N - 72°51'19"0),
Viticulture A&M (45°27'13"N - 72°51'19"0) a 2,8 km au nord de Saint-Paul-



d’Abbotsford, Cote des Limousins (45°25'13"N - 72°36’38"0) au sud du parc de la
Yamaska et les Bromes (45°15'14"N - 72°35'28"0) a I’ouest du Lac Brome ont été
sélectionnés en Montérégie. Les vignobles la Mission (45°15'11"N - 72°42'49"0) et
La Bauge (45°14'02"N - 72°51'19"0) sont situés & 11 km a I’ouest de Brigham, en
Estrie. Les vignobles I’Ange Gardien (46°55'32"N - 71°04'13"0) au nord de I’ile
d’Orléans, Saint-Pétronille (46°51'44"N - 71°06'56"0), lle de Bacchus (44°52'15"N -
71°05'59"0) et domaine de la Marguerite (46°58'04"N - 70°58'02"0) (ile d’Orléans)
sont situés dans la région de Québec. La géolocalisation des vignobles est représentée

sur la Figure 1.1.
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Tableau 1.1 Liste des vignobles (c

Numéro Nom du Vignoble Cépage Région Géologie Période
1 Cate de Vaudreuil Sabrevois Montérégie (Vaudreuil) Plate-forme du St-Laurent Cambrien supérieur
2 Domaine de Lavoie Sainte Croix Montérégie (Rougemont) Plate-forme du St-Laurent Ordovicien supérieur
Maréchal Foch '
) Les Artisans du terroir Marquette Montérégie (St-Paul) Plate-forme du St-Laurent Ordovicien supérieur
4 Les Petits Cailloux Sainte Croix Montérégie (St-Paul) Plate-forme du St-Laurent Ordovicien supérieur
5 Viticulture A et M Marquette Montérégie (St-Paul) Plate-forme du St-Laurent Ordovicien supérieur
6 Cote des Limousins Sabrevois Montérégie (Granby) Orogéne Appalachien Cambrien-Ordovicien
inférieur
i, Les Bromes Maréchal Foch Montérégie (Lac Brome) Orogéne Appalachien Ordovicien inférieur
8 La Mission Sabrevois Estrie (Brigham) Orogéne Appalachien Ordovicien inférieur
9 La Bauge Marquette Estrie (Brigham) Orogéne Appalachien Ordovicien inférieur
10 L'Ange Gardien Maréchal Foch Région Québec Plate-forme du St-Laurent Ordovicien supérieur
11 Sainte-Petronille Sainte Croix Ile d’Orléans Orogéne Appalachien Cambrien-Ordovicien
Frontenac inférieur
12 Isle de Bacchus Marquette Ile d’Orléans Orogéne Appalachien Cambrien-Ordovicien
Frontenac inférieur
Maréchal Foch
13 Domaine de la source 4 Marquette Tle d’Orléans Orogeéne Appalachien Cambrien-Ordovicien

Marguerite

inférieur
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Figure 1.1 Carte géologique de la province du Québec avec les vignobles

sélectionnés : (1) Cote de Vaudreuil, (2) Domaine de Lavoie, (3) Artisans du terroir,
(4) Les Petits Cailloux, (5) Viticuiture A&M, (6) Cote des Limousins, (7) Les
Bromes, (8) La Mission, (9) La Bauge, (10) L’Ange Gardien, (11) Saint-Petronille,
(12) Isle de Bacchus, (13) Domaine Marguerite.
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1.4 Géologie locale

Notre zone d’étude se situe sur deux provinces géologiques du sud-est du
~ Québec, la Plate-forme du Saint-Laurent et les Appalaches, a la marge du bouclier
précambrien. Les Appalaches sont constituées de roches déformées datant du
Cambrien jusqu’au Carbonifére, qui chevauchent les couches de la Plate-forme du
Saint-Laurent et le Grenville le long de la faille Logan (Figure 1.2). Les roches de la
Plate-forme du Saint-Laurent, plus précisément le secteur des Basses-terres, sont non
déformées et datent du Cambrien jusqu’au Dévonien. Ces roches reposent en
discordance sur les roches métamorphiques de la province de Grenville du bouclier
précambrien (Hocq & Dubé, 1994; P. Tremblay & Bourque, 1991).

BOUCLIER PLATE-FORME | APPALACHES
(Grenville) du : discordance

SAINT-LAURENT] angulaire

’ Allochtone
Parautochtone
Autochtone ! | !

v - 2 >3
e e Silurien -
Deévonien

Montréal
b,

Figure 1.2 Coupe a la hauteur des cantons de I’Est

Au niveau de nos sites d’échantillonnage (Estrie, Montérégie et région de
Québec), la province géologique des Appalaches est formée de 2 ensembles (Gauthier

et al., 1990; A. Tremblay, Hébert, & Bergeron, 1989) :

- roches sédimentaires et volcaniques (Cambrien-Ordovicien), plissées, faillées
et empilées, formées dans un bassin océanique, qui définissent 1’orogénése
taconienne ; cet ensemble rocheux caractérise les racines de la chaine de

montagne
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- roches sédimentaires et volcaniques (Silurien-Dévonien), moins déformées
que I’ensemble précédent, formées dans un bassin moins profond, qui
définissent 1’orogénése acadienne ; cet ensemble rocheux correspond & la

seconde phase de la formation des Appalaches

Au cours de la glaciation wisconsinienne, la zone des hauts reliefs appalachiens a
vu s’individualiser une calotte glaciaire du reste de 1’inlandsis, déposant une séquence
glaciaire aux caractéristiques essentiellement appalachiennes. Les différentes vallées,
fagonnées lors des épisodes d’avancées glaciaires, ont canalisé les eaux de fonte,

déposant des sédiments fluvioglaciaires.

Les roches sédimentaires qui composent la Plate-Forme du Saint-Laurent sont
majoritairement des gres, des dolomies, des calcaires et des schistes (Castonguay,
Dietrich, Morin, & Laliberté, 2001), marquant les étapes importantes de 1’ouverture
du bassin de 1’océan lapetus. Il y a trés peu de relief dans cette zone et on y retrouve
les plus importantes €paisseurs de sédiments quaternaires. La zone des Basses-Terres
du Saint-Laurent montre en surface une séquence argileuse importante, témoignant
des faci¢s sédimentaires profond de la mer de Champlain. Lors de la derniére
glaciation, pendant la phase finale de la régression marine et de I’exondation du
territoire, la mise en place du systéme fluviatile a déposé de grands ensembles

alluvionnaires silto-sableux.

La couverture sédimentaire quaternaire est donc essentiellement composée, dans
cette zone d’étude, de till ou de till mince dans les hauts topographiques et de
sédiments fluvioglaciaires ou glaciolacustres dans le fond des vallées (Dubé-Loubert,
Parent, & Brazeau, 2011).






CHAPITRE II

METHODES D’ECHANTILLONNAGE ET D’ANALYSE

Ce chapitre est consacré aux méthodes d’échantillonnage et a la description
des différents protocoles utilisés afin de mesurer les concentrations en Sr et le rapport

87Sr/%Sr dans le vin, le raisin et le sol (fractions totale et labile).

2.1  Le systéme Rubidium-Strontium et le rapport ¥’St/*Sr

Dans les géosciences, et plus particulieérement en géologie, le strontium est
couramment utilisé pour la datation absolue & partir du couple Rubidium-Strontium
(McCulloch & Wasse, 1978). En effet, ces deux €léments sont présents a I’état de
traces dans la croute terrestre et permettent de dater les plus vieilles roches de la Terre
ou les plus vieux cristaux. Le principe de cette datation est basé sur la désintégration
(B-) du 87Rb, élément pére radioactif, en 8Sr, élément fils stable en fonction du

temps :
(®7Sr/%8r)o = ("Sr/%8r); + (("Rb/*Sr).(e - 1)

Avec A : constante de décroissance radioactive et t : temps écoulé en années depuis la

fermeture du systéme.
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Les isotopes du strontium ont deux principales utilisations : soit la datation,
soit le tragage isotopique, par exemple pour lier les produits agricoles avec la
géologie sur laquelle la plante a poussé. Le ratio *’Sr/**Sr est un outil extrémement
puissant lors du retragage d’origine, car il dépend seulement de la roche-mére et du
sol. Aucune activité humaine, climatique ou saisonniére ne peut faire varier son ratio,

spécialement loin de des zones industrielles (A Rossmann et al., 2000).

Le strontium, élément alcalino-terreux, se retrouve naturellement a 1’état de trace
dans la croute terrestre : 0,034%. Le strontium existe dans la nature et posséde 4
isotopes stables : %Sr, ¥Sr, ¥Sr (isotope radiogénique issu de la désintégration du
87Rb) et 8Sr. Leurs abondances isotopiques sont d’environ 0,56% ; 9,87% ; 7,04% et
82,53% respectivement (Faure, 1986). Le Sr a un comportement géochimique trés
proche de celui du calcium. Le strontium s’intégrera donc dans les minéraux
calciques tels que les plagioclases, I’apatite, le sphéne, les pyroxénes calciques et les
amphiboles calciques en milieu endogene et la calcite, le gypse, la baritine en milieu
exogene. De mani¢re générale, on retrouve le rubidium et le strontium
essentiellement dans les matériaux crustaux plutdt que dans le manteau. Lors de la
cristallisation fractionnée (cristallisation progressive du magma), les variations de
concentrations en rubidium et strontium sont importantes au sein des différentes
formations dans la séquence lithologique (Figure 2.1). Les premiéres lithologies
issues de la cristallisation fractionnée sont plus calciques et donc plus riches en
strontium, alors que dans les derniers liquides formés et les minéraux qui se
formeront a partir de ces liquides, la concentration en strontium diminue et la
concentration en rubidium augmente tout comme celle du potassium. Les variations
de Sr et Rb dans les différentes lithologies entrainent des variations du rapport
¥7Sr/%Sr qui est directement lié & I’age géologique et par conséquent a des lieux
géographiques, faisant du strontium un traceur naturel efficace (Aberg, 1995; Banner,
2004; White, 2013). Le tragage est donc possible grice a la présence de réservoirs

isotopiques distincts.
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Figur Evolution du rapport *’Sr/ %Gy par rapport i la nature de la
lithologie.

La méthode utilisée dans cette recherche est basée sur le principe que les
plantes absorbent les ¢léments bio-disponibles (labiles), dont le strontium, du sol
(Comerford, 2005; Johnston & Goulding, 1990). 1l faut en effet différencier le
strontium présent dans les minéraux du sol, et le strontium bio-disponible assimilable
par la plante. En effet, différentes études ont permis de mettre en évidence que le
rapport *’Sr/**Sr représente une empreinte géographique optimale dans la nourriture
(Asfaha et al., 2011; Camin et al., 2007; Fortunato et al., 2004; Kelly et al., 2005) et
les animaux car le strontium est activement impliqué dans le métabolisme des bio-
organismes et dans les processus biologiques des plantes sans fractionner
significativement les isotopes du strontium (Blum, Taliaferro, Weisse, & Holmes,

2000; Price, Burton, & Bentley, 2002; Stewart, Capo, & Chadwick, 1998). Le rapport
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¥7S1/%Sr des tissus végétaux peut donc étre directement liée aux cations présents dans

le sol.

2.2 Echantillonnage
2.2.1 Raisins

Pour cette étude, nous avons utilisé différents cépages de raisins rouge (type
de vigne) : Frontenac, Maréchal Foch, Marquette, Sabrevois et Sainte-Croix. Ces
cépages sont reconnus pour leur grande résistance au froid (environ -40°C) et donc
parfaitement adaptés au climat du sud du Québec (continental humide a forte
amplitude thermique). Le Frontenac est une vigne hybride, créée par I’Université du
Minnesota en 1996, & partir du cépage V. riparia 89 et du cépage hybride frangais
Landor 4511. Le Marquette est lui aussi créé a I'Université du Minnesota, a partir du
croisement de deux hybrides, le Mn 1094 et le Ravar 262 (Tuck & Gartner, 2008). Le
Maréchal Foch est un cépage frangais obtenu par Eugéne Kuhlmann en 1911 en
croisant V. riparia, V. rupestris et Golddriesling. Le Sabrevois et le Sainte-Croix sont
deux cépages obtenus par EImer Swenson en croisant E.S. 283 et E.S. 193. Les raisins
(1 kg par cépage et par vignoble) ont €té ramassé localement au cours de I’été 2012 et

conservés dans des sacs ziplock™ & -22°C (Pedneault, 2012).

2.2.2 Vins

Aprés congélation, les échantillons de raisin ont tous subi le méme protocole
de vinification, incluant trempage a froid pendant 48 heures, macération pendant 7
jours, fermentation malolactique, filtration et embouteillage. Les produits exogénes
utilisés pendant le processus de fermentation incluent du metabisulfite de potassium
(Scott Laboratories, Petaluma, CA, Etats-Unis), de la levure et des bactéries
(Lallemand, Montréal, QC, Canada) (Slegers, Angers, Ouellet, Truchon, & Pedneault,
2015).
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223 Sols

Nous avons collecté les sols durant 1’été 2014, suivant le protocole suivant
(Givelet et al., 2004) : 400g de sol ou chacun des cépages a été cultivé dans les
différents vignobles. Les échantillons récoltés sont situés le plus proche des racines, a
entre 10 a 20 centimétres de profondeur. Les extraits de sol sont ensuite conservés

dans des sac ziplock™ a -4°C.

2.3 Préparations des échantillons

Les échantillons de vins, raisins et sols doivent étre totalement mis en solution
avant la chimie de séparation du Rb-Sr. Avant de commencer le processus de
dissolution, nous cherchons a séparer les composés liquides et la matiére organique
solide dans les vins et raisins. Toutes les manipulations ont été effectuées dans les
laboratoires du Géotop en salle blanche (norme ISO 5; 100 particules/pied?). Les

acides nitrique et chlorhydrique ont été produit par distillation (subboiling).

2.3.1 Vins et raisins

Pour chaque cépage de chaque vignoble, 4mL de vin et 4g de raisin écrasés
ont été chacun placés dans des béchers de téflon Savillex™, 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™ oul une pompe ‘évacue 1’air avec

une pression résiduelle 4 280 x 107 mbar & une température de -40°C durant 3 jours.

2.3.2 Sols

Sur les sols, nous avons procédé a deux analyses différentes : une premiére sur
le strontium total et une autre sur le strontium disponible (labile).
2.3.2.1 Strontium total

En s’appuyant sur un protocole établi (Desrochers, 2012), les échantillons de

sol sont mis dans un four & haute température pour éliminer la mati¢re organique.
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Nous utilisons des pots en céramique, préalablement chauffés a 600°C pendant 1
heure afin d’éliminer toute contamination et matiére organique résiduelle, puis placés
sur plaque chauffante pendant 1 heure avec 2 mL d’acide nitrique 6N. Les pots sont
ensuite rincés et mis a sécher a I’étuve durant 12 heures. Ensuite, 2,5 g de sédiments
sont ajoutés dans chacun des pots puis mis au four a 700°C durant 5 heures. Les
échantillons sont finalement broyés avec un pilon et un mortier puis placés dans des

béchers en téflon pour la suite des manipulations.

2.3.2.2 Strontium labile

Pour identifier la source possible de strontium du vin et du raisin dans les sols, nous
avons aussi étudié le strontium labile qui est biodisponible (Zeien & Briimmer, 1989)
et I’avons extrait avec une solution de nitrate d’ammonium NH4NO; préparée selon le
protocole DIN V 19730. Le principe est basé sur le fait que les métaux présents dans
la fraction labile du sol forment des complexes d'amines métalliques solubles au
cours de l'extraction. La solution NH4NO; mobilise donc davantage d'éléments
cationiques dans le sol en raison du processus de sorption spécifique (Ettler,
Mihaljevi¢, Sebek, & Nechutny, 2007). Nous avons suivi un protocole bien établi
(Swoboda et al., 2008) : nous ajoutons SmL de solution NH;NO; 4 Imol.L™ a 2g de
sol, ensuite les €chantillons sont placés sur une plaque vibrante pendant 2h puis
centrifugés a 2000 tours par minute pendant Smin. Le surnageant est finalement
conservé dans des bécher en téflon Salivex™, et ne nécessite aucune étape de

digestion pour la suite.

2.3.3 Dissolution

Apres les étapes de lyophilisation du vin et du raisin, il faut procéder a une
étape de digestion de la matiére organique (Font, Nowell, Pearson, Ottley, & Willis,
2007; Font et al., 2012). Cette étape est aussi valide pour les sols afin de dissoudre
totalement le reste de matiére organique. Nous ajoutons dans les béchers ou se

trouvent nos €chantillons un mélange de ImL d’acide chlorhydrique HCL 6N et ImL
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d’acide nitrique HNO3 15N pendant 24h. En fin de dissolution, pour accélérer le
processus, nous ajoutons du peroxyde d’hydrogéne ultra pur (ULTREX®II, J.T.
Baker). Ensuite les béchers sont placés sur une plaque chauffante pendant 24h pour
une étape d’évaporation. Ces deux étapes sont répétées jusqu'a dissolution totale (cela
peut durer jusqu’a 30 jours pour le vin et le raisin). Une aliquote est prélevée pour

effectuer la mesure des concentrations en Sr.

2.3.4 Séparation Rb-Sr

Lorsque la dissolution est totale, la prochaine étape consiste a séparer le
rubidium du strontium. C’est une opération critique car le *’Rb présente une
interférence isobarique avec le *’Sr lors de I’analyse au spectrométre. 0,5mL de résine
Sr-spec (50-100 pm, Eichrom) sont déposés dans une colonne Bio-spin™ de 1mL.
Les échantillons sont repris dans ImL de HNO3 3N, passés aux ultra-sons 10min,
centrifugés 10min et finalement chargés dans les colonnes de séparation. La
procédure de I’élution du strontium est présentée dans le Tableau 2.1. L’étape de
’élution est répétée une seconde fois pour maximiser 1’élimination du rubidium

(étape de purification).

Tableau 2.1 Elution du strontium

Elution du Sr (Sr.spec)

=90 3N HNO3 H,0 distillée
distillée
3*1mL 3*ImL ImL 6*1mL 3*ImL | 2*ImL
Lavage | Conditionnement | ., ’Charg_er Le.sswage ’des R Lavage
I’échantillon impuretés Sr
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24  Analyse du Strontium

Les rapports isotopiques 87Sr/%8Sr des échantillons de raisins, de vins, du sol
(Sr total et labile) ont été mesurés sur un spectrométre de masse & ionisation
thermique (TIMS) de marque Thermo Fischer Scientific™ modele Triton plus™ en
mode multi collection sur cages Faraday (avec une résistance de 10'' ohms). Les
échantillons sont repris dans 1pL. de HNO3 8N et déposés sur un filament de rhénium
(préalablement dégaz€) avec un activateur de tantale (Birck, 1986). Les mesures des
rapports ont été corrigés (par rapport au fractionnement) en normalisant %°Sr/*3Sr =
0.1194. Les analyses du rapport ¥’Sr/*°Sr du standard NBS 987 (provenant d’un
carbonate) donne une moyenne de 0.71025 (x 0.00003, 25, n = 16). Les différents
lavages, la lyophilisation, la procédure d’élimination de la matiére organique au four
et la chimie totale donne un niveau des blancs des concentrations inférieures a 50 pg
de strontium, ce qui est négligeable comparé a la concentration de nos échantillons de
vins, raisins et sols (>500 ng). Les concentrations sont mesurées sur un ICP-MS,
spectrometre de masse a secteur magnétique ou l’ionisation est faite par plasma

induit, de marque Nu Instruments et de modele Attom.
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3.1 Abastract

The ¥'Sr/*sr isotope ratios were measured on grape, wine and soil samples
collected in 13 commercial vineyards located in three major wine producing areas of
Quebec (Canada). The soils yield Sr isotope ratios that are intimately related to the
local geology and unambiguously discriminate the different producing areas. A
strong relationship exists between the ®’Sr/*Sr isotope ratios of the wine and the
grapes. This suggests that the vinification process does not alter the overall Sr budget.
Although the Sr isotope ratios of the grapes do not show a strong correlation with the
bulk Sr isotope composition of the soil, they do correlate strongly with the Sr isotope
composition contained in the labile fraction of the soil. This indicates that the labile
fraction of the soil represents the Sr reservoir available to the plant during its growth.
This study demonstrates that the Sr isotope approach can be used as a viable tool in

forensic science for investigating the provenance of commercial wines.

3.2 Introduction

The certification of food products, their authenticity and origins has become a
growing priority amongst consumers and producers. This is especially true for wines
whose commercial value is associated with their region of production. The strong
association of wine and terroir led to the creation of protected geographic appellations
in major wine producing areas worldwide. In Quebec (Canada), the wine industry has
been developing rapidly over the last decade [1]. Current wine production regulations
allow for the addition of up to 15% of grapes from outside of the production region
[2]. However, in order to protect and increase the value of locally produced wines
and strengthen the local market, the Quebec government has been working on the
application of a Protected Geographical Appellation label which will require 100% of
the grapes to be derived from the production region [3]. The differentiation of the
different Quebec wine terroirs and the different wine terroirs around the globe

necessitates the development and implementation of forensic tools to link wines to
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their terroir. A number of different analytical techniques have been evaluated for the
purpose of wine authentication such as major and trace elements [4-6], pH-values,
radioactivity [7], stable isotopes [8], infrared spectroscopy and DNA markers [9] and
Sr isotopes. Strontium isotopes reflect the local geological conditions of the wine
terroir and may therefore be linked to the origin of the grape used for wine
production. The Sr isotope composition of terrestrial vegetation is dominated by the
Sr isotope ratio of labile Sr in the soil, which is influenced by the age and
composition of the bedrock and till [10-12], soil water properties and atmospheric
inputs [13, 14]. Biological processes of the plant do not fractionate radiogenic Sr
isotope ratios [15]. For example, Sillen et al. [16] studied the Sr isotope compositions
of labile Sr in the soil and in the plants growing in a defined geographic area and
found differences of up to 0.5% in the corresponding 87Sr/%Sr, which they interpreted
to reflect variations in the amounts of dust, differential weathering of the underlying
rocks and the proportion of soil constituents contributing to the overall Sr budget in

the soil.

The correlation of the ¥’Sr/%Sr isotope ratios between soil and plant, make it
an interesting tool for tracing the provenance of agricultural produce such as grapes
and wine [17]. This method is based on the principle that plants absorb labile
elements in the same isotopic proportions that occur in the soil [18-19] and that Sr
isotopes can be used as a proxy for labile base cations in tracing the source of soils
nutrients in the soil-plant system [20, 21]. Several studies have demonstrated that the
87Sr/%Sr ratio is an optimal geographic footprint for food and animal products
because Sr is actively involved in the metabolism of the plants but undergoes little
fractionation during the various biological processes involved in plant development
[14, 15, 22-33]. Variations in the ®’Sr/%Sr isotope ratios in wine have been used to
differentiate the geographic origin of wines in wine-producing countries such as Italy
[34-37], Romania [38], Germany [39, 40], South Africa [41], Argentina [42] and
France [13, 43].
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This study provides new Sr isotope data for soils, grapes and wine derived
from 13 vineyards from different regions of Quebec that i) demonstrate the continuity
of the isotope composition from the soil, through the grapes to the wine, and ii)

provide constraints for determining the geographic origin of locally produced wines.

3.3 Materials and methods
3.3.1 Sampling strategy

Soil, grape and wine samples were derived from 13 vineyards located in
different wine producing areas of the Quebec province (Canada) and are listed in
Table 4.1. The geographic areas selected for the study are the Estrie, the Montérégie
and the Quebec City regions, including the Island of Orleans (Figure 4.1). These
regions are underlain by distinct geological formations with well-defined ages: the St-
Lawrence Platform (upper and middle Ordovician) and the Appalachian Orogeny
(Cambrian and lower Ordovician). The St-Lawrence Platform within the study area
consists predominantly of non-deformed Cambrian-Devonian sedimentary rocks that
overlay Precambrian metamorphic rocks of the Grenville Province [44-46]. The
Appalachian province consists of deformed Cambrian and Paleozoic volcanic and
sedimentary units that were thrust over the St-Lawrence Platform and Grenville
Province along the Logan Fault. The sampled vineyards in the Estrie and Quebec City
area are underlain by rocks of the Appalachian province and consists of 2 distinct
lithologies [47] : i) Cambrian-Ordovician sedimentary and volcanic rocks that were
formed in an ocean basin and subsequently, folded, faulted and stacked during the
Taconic orogeny; this lithology characterizes the base of the mountain; and ii) less
distorted Silurian-Devonian sedimentary and volcanic rocks that formed in a
shallower basin and were deformed during the Acadian orogeny. The vineyards of the
Montérégie region are largely underlain by sedimentary rocks of the St-Lawrence

Platform are mostly sandstone, dolomite, limestone and shale [48]. Large variations
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in the 3’Sr/%Sr are thus expected based on the broad range of lithologies and

geological ages found within the study.

Tableau 3.1 Samples : list of vineyards (name, grape, region, geology)

Name Grape Region Geology

(1) Céte de Vaudreuil Sabrevois Montérégie St-Lawrence
(Vaudreuil) platform

(2) Domaine de Lavoie Sainte Croix Montérégie St-Lawrence
Maréchal Foch | (Rougemont) | platform

(3) Les Artisans du terroir | Marquette Montérégie St-Lawrence
(St-Paul) platform

(4) Les Petits Cailloux Sainte Croix Montérégie St-Lawrence
(St-Paul) platform

(5) Viticulture A et M Marquette Montérégie St-Lawrence
(St-Paul) platform

(6) Cote des Limousins Sabrevois Montérégie Alp{)alachian
(Granby platform

(7) Les Bromes Maréchal Foch | Montérégie Appalachian
(Lac Brome) platform

(8) La Mission Sabrevois Estrie Appalachian
(Brigham) platform

9) La Bauge Marquette Estrie Appalachian
© # a (Brigham) plgfform

(10) L'Ange Gardien Maréchal Foch | Région Québec | St-Lawrence
platform

(11) Sainte-Petronille Sainte Croix Ile d’Orléans Ap{)alachian
Frontenac platform

(12) Isle de Bacchus Marquette Ile d’Orléans Appalachian
Frontenac platform

Maréchal Foch

(lg/} Domaine de la source | Marquette Ile d’Orléans | Appalachian

a Marguerite platform




Appalachian Province ST-Lawrence Platform

- Schuts wih bioks L11 mﬁmm ! %

Wl = - B s s

- [ Jmegmmmess a
e el T ]

- ndsre rmesone """""' it <

Quebec

Ontario Canada /
h . F - Q Maine

ummmmmqw [E Sl
[0 smesmgpom {

z jpa—
\/”JX
7United States
New York Varmont l".' Hampshire
| —
Figure 3.1 Geological map of the Quebec province showing collected

vineyards locations: (1) Cdte de Vaudreuil, (2) Domaine de Lavoie, (3) Artisans du
terroir, (4) Les Petits Cailloux, (5) Viticulture A&M, (6) Cote des Limousins, (7) Les
Bromes, (8) La Mission, (9) La Bauge, (10) L’Ange Gardien, (11) Saint-Petronille,
(12) Isle de Bacchus, (13) Domaine Marguerite.

For this study, different varieties of red grapes were collected: Frontenac,
Maréchal Foch, Marquette, Sabrevois and St. Croix. These varieties are grown in the
Quebec province because they can tolerate cold winters (-30° C) [49]. The Frontenac
(V. riparia 89 x French grape Landot 4511) and Marquette (Mn 1094 x Ravat 262)
grapes are hybrid grapes that were created by the University of Minnesota in 1996
[50]. Maréchal Foch (V. riparia x V. rupestris x Goldriesling) grape is a French grape
variety developed by Eugene Kuhlmann in 1911 [51]. The Sabrevois and St. Croix
(ES 283 x ES 193) grapes were developed by Elmer Swenson [52]. The grape
samples were locally hand-picked during the summer 2012. In the laboratory all

grape samples underwent the same winemaking protocol, which included a cold-soak
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(48 hours), on-skin fermentation (7 days), malolactic fermentation, filtration and
bottling. Exogenous products used during the fermentation process included
potassium metabisulfite (Scott Laboratqries, Petaluma, CA, United States), yeast and
bacteria (Lallemand, Montréal, QC, Canada) [49].

3.3.2 Strontium analysis

Soil samples were collected using a stainless steel shovel [53] at 0-20 c¢cm
depth intervals during summer 2014. Grape and soil samples were placed in clean
plastic bags and wine samples in pre-washed 50 mL plastic centrifugal tubes. Wine
and grape samples were frozen at -22°C and soil samples stored at 4°C. Ultrapure
reagent acids (HCl, HNO;, HF) used in the analyses were obtained through sub-
boiling distillation. The grape and wine samples were first lyophilized in a
LABCONCO Freeze Dry System™ to remove both water and alcohol. For the soil
and grape analysis 4 g of samples were weighted into a beaker, and 4 ml for the wine

samples.

In order to evaluate the different Sr reservoirs available in the soil available
for the plant, we investigated both the total and labile Sr fractions in the soil samples.
Soil samples for bulk Sr analysis were heated for 6 hours at 700°C to eliminate
organic matter. The labile Sr was extracted following the standard DIN V 19730
protocol [54] using an ammonium-nitrate (NH4NO3) solution. During the extraction,
metals in the soil will form soluble metal amin'e complexes [55] and the mobilisation
efficiency of soil cations by NH4sNOj is typically superior to deionised water [56].
SmL of IN NH4sNO; were added to 2 g of soil. Samples were then shaken for 2 hours
and centrifuged at 2000 rpm for 15 min. The supernatant was collected for

subsequent Sr purification steps.

Purification of the Sr was performed in class-100 clean laboratory and the
analytical procedures adapted from Stevenson et al. [57]. The organic matter in wine

and grape samples was dissolved by adding 2mL of aqua regia (3:1 HCI/HNOs) and
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ImL of ultrapure hydrogen peroxide (H,0,;) (ULTREX®II, J.T. Baker) for 24h.
Samples were then evaporated to dryness. This sequence was repeated until complete

oxidation of the organic matter was attained.

Due to its isobaric interference with Sr, Rb was removed from the samples by
cation exchange chromatography using a 0.5 ml Sr-spec resin (50—100 mesh,
Eichrom) in a ImL Bio-Rad™ column. ImL of 3N HNO; were added to dried
samples, which were placed in an ultrasonic bath for 10 min and then centrifuged for

10 min before loading onto the separation columns.

The ¥’Sr/*Sr isotopic ratios in soil, wine and grape samples were measured by
Thermal Ionization Mass Spectrometry (TIMS) on a Thermo Triton PlusTM multi-
collector system model on Faraday type detectors (10'" Q resistance). Samples in a 1
puL 8N HNOs solution are loaded with a tantalum activator on a rhenium filament
(Birck, 1986). The measured Sr isotope ratios were fractionation-corrected by
normalizing to a **Sr/**Sr ratio of 0.1194. Analyses of the NIST SRM-987 standard
material gave an average ¥’Sr/*Sr value of 0.71025 (£0.00003, 20, n = 18). The total
chemistry procedure blank was less than 50 pg of Sr which is considered negligible

compared to the sample yields (>500 ng).
34 Resulats and discussion

3.4.1 Sristope ratio for wine-grape correlation

The ¥’Sr/*Sr isotope ratios of wines and grapes from which they were produced

are reported in Table 4.2 and presented in Figure 4.2.



Table 3.2

%7Sr/%Sr in wine and grape samples
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Vineyards

Ste-Petronille

Isle de Bacchus

Isle de Bacchus

Viticulture A et M

Les Petits Cailloux

De Lavoie

Limousins

La Bauge

Grape

Frontenac

Marquette

Foch

Marquette

Sainte Croix

Foch

Sabrevois

Marquette

Wine

0.71305

0.71513

0.71546

0.71018

0.71138

0.70988

0.71306

0.71072

20

0.00002

0.00002

0.00001

0.00001

0.00001

0.00001

0.00002

0.00002

Grape

071253

0.71522

0.71026

0.71070

0.70987

|
.
.

0.71330

0.71065

20

0.00002

0.00001

0.00002

0.00001

0.00003

0.00002

0.00002

*not determined
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Figure 3.2 8751/*8Sr variations in wine and the grapes from which they were

processed. By considering R? values, 94% of the total variance in wine is explained
by variation in grape. The dashed curve lines represent the confidence interval 95%
chance of containing the true regression.

The ¥Sr/%Sr isotope ratios for the grapes range from 0.70987 to 0.71522 and
for the wine range from 0.70988 to 0.71546. The *’Sr/*®Sr isotope ratios of the grapes
and wine are very similar for a given vineyard. For example, the values obtained from
Marguerite vineyard in grape (0.71206 £ 0.00002) and wine (0.71206 + 0.00001)
overlap within analytical uncertainty. Figure 2 illustrates a strong positive linear

relationship between the ratios of ¥’Sr/*®Sr in wines and in the corresponding grapes:
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¥7Sr/%Sr (grape) =1.04 * ¥'Sr/®Sr (wine) - 0.03 ; ’=0.94 ; n=16

The near 1:1 slope indicates that the winemaking process does not modify the
overall strontium budget (i.e. no strontium is added during the vinification process.
included washing with sulphite) and that the wine is isotopically representative of the
grape and vine from which the wine is made. By considering R? values, 94% of the
total variance in wine is explained by variation in grape. The dashed curve lines
represent the confidence interval 95% chance of containing the true regression. This
correlation has implications for forensic applications in that, wine samples are just as
representative of the terroir as the grapes and/or vines. This is particularly important

for old vintage, grape varieties or vine that are no longer available.

Figure 4.3 reports variations of Sr concentrations and isotope ratios in wine and
grape samples. Results from both wine and grapes plot on two distinct lines with very
similar slopes (~0.0004; 1’=0.67 and 0.73 for wine and grapes, respectively) showing

that Sr is undergoing a concentration effect during the winemaking process.
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3.4.2 Srisotope ratios in grapes and soils

The ®7St/%8Sr ratios of the soils (bulk soil and labile Sr) are presented in Table
4.3. The ¥’Sr/*Sr isotope ratios of the bulk soils range from 0.71203 to 0.73418 and
for the labile fraction range from 0.70979 to 0.71494.The ¥’Sr/*Sr isotope ratios of
the bulk Sr in the soils are significantly different from the ratios of the labile Sr and
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the labile Sr fraction in the soil is less radiogenic than the bulk Sr fraction. However,

vineyards with more radiogenic bulk soil ¥Sr/**Sr isotope ratios also have more

radiogenic labile Sr fractions.

Table 3.3 87Sr/%Sr in soils (total Sr and labile Sr)

Vineyards Grape total 20 labile 20
Ste-Petronille Sainte Croix | 0.73418  0.00002 n.d.* n.d,
Ste-Petronille ~ Frontenac | 0.73230  0.00001 R T

rguerite Marquette {nd.  nd. BhnsEis nde
Isle de Bacchus  Marquette | 0.72666  0.00001 (071546 0.00002
Isle de Bacchus  Frontenac |nd.  nd. |nd nd
Isle de Bacchus  Foch i AT S uden,
;g&%ﬁ%m ~ Foch 1072186  0.00002 0.71012  0.00002
Viticulture A et M Marquette 0.71538  0.00002 0.71036 0.00002
Les Artisans  Marquette | 0.71578  0.00001 1070979  0.00002
Les Petits Cailloux  Sainte Croix | 0.71203  0.00004 1071494 0.00002
‘Delavoie  Sainte Croix |0.71267 0.00002 | 0.71211 0.00002
'De Lavoie " Foch  [0.71310  0.00002 070986 0.00001
Les Bromes Foch 0.71571  0.00003 1 0.71174 0.00003
Limousins ~ Sabrevois | 0.71964  0.00002 | 0.71335 0.00002
| Vaudreuil Sabrevois n.d. n.d. | n.d. n.d.
La Bauge Marquette | 0.71746  0.00002 nd. n.d.
gigMission - Sabrevois 0.72345  0.00002 0.71363  0.00007

*not rdeterm ined




The ®’Sr/*Sr ratios of soils (labile Sr) and grapes from which they were

produced are presented in Figure 4.4.
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which they were processed. The dashed curve lines represent the confidence interval

95% chance of containing the true regression.



The observed variation of ¥'Sr/*Sr in soils and grapes suggests a strong
relationship between the grapes and the geology. The 87S1/*%Sr isotope ratios of the
grapes overlap the values of the soils (labile fraction) for Isle de Bacchus, L’Ange
Gardien, Viticulture A&M, les Artisans du terroir, De Lavoie, Les Bromes, Céte du
Limousin and Limousin vineyards. In the case of Les Petits cailloux vineyards, a
large variation is observed between the grapes (0.71070 + 0.00001) and the labile
fraction in soil (0.71494 + 0.00002). Results showed a positive linear relationship

between the ratios of ®’Sr/*Sr in the labile fraction and in the corresponding grapes:
¥7Sr/¥Sr (grape) =1.06* ¥Sr/*Sr (Sr labile soil) - 0.04 ; R?>=0.88 ; n=9

By considering R? values, 88% of the total variance in grape is explained by
variation in soil. The grapes are isotopically representative of the soil from which
they are grown, thus linking the geology to the produce. Figure 4.5 (labile Sr vs
wine) indicates that the wine can also be directly linked to the terroir in which it is
grown by Sr isotopes. The correlation between the wine and grapes and that between
the grapes and the soil (labile fraction) decreases (R2 = 0.94 to 0.88). the

heterogeneity of soils may explain this dispersion.
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from vineyards on St-Lawrence platform and vineyards on Appalachian province.



3.4.3 Geology and provenance

The results underline the importance of the ¥’Sr/*Sr ratios as a geological
tracer because the ratios reflect the underlying geology. Vineyards located in the St.
Lawrence Lowlands (Domaine de Lavoie, Les Artisans du Terroir, Les Petits
Cailloux, Cote de Vaudreuil, Viticulture A&M and L’Ange Gardien) generally have
lower 8’Sr/*Sr ratios in wine, grape and soil compared to vineyards located in the
Appalachian Orogen (Marguerite, Saint-Petronille, Isle de Bacchus, Cote du
Limousin and La Mission vineyards). The higher ®’Sr/*Sr ratios of vineyards from
the Appalachian Orogen are consistent with the older geological ages associated with
the Appalachian Orogen and the lower ®’St/*’Sr ratios of vineyards in the St.
Lawrence Lowlands are consistent with the slightly younger ages and abundance of
carbonate rocks in the St. Lawrence lowlands. The average variations in ¥Sr/%Sr in
wine, grape and soil (labile fraction) are presented in Figure 5. Exceptionally, two
vineyards (Les Bromes and La Bauge) from the Appalachian Orogen yield ¥’Sr/%Sr
ratios similar to those of the St-Lawrence Lowlands. These vineyards overly complex
geological features (faults or contacts) that bring different rock types into contact
possibly resulting in a mixture of geological sources or overly a complex glacial

sedimentary sequence.

Figure 4.6 shows the Sr isotope ratios measured in grape and in the labile and total

fractions of the corresponding soils. Samples are divided in three families:

- Cote des Limousins and Domaine de Lavoie vineyards are the only samples
where the ¥’Sr/*Sr in grape match, within analytical errors, the values of the
corresponding labile fraction. It implies that 100% of the Sr present in the
grape was extracted from the labile fraction of the soil.

- For Isle de Bacchus, les Bromes, I’Ange Gardien and Viticulture A&M
vinyards, the ¥Sr/*Sr in the grape is less radiogenic than in the labile

fraction. This may result from: i) the input of Sr from local meteoric waters
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(average value of 0.7096+0.0002 [59]), and/or ii) the input of Sr from mineral
fertilizers (ranging from 0.7080 to 0.7115 [60-62]).

For La Mission and les Artisans du terroir vineyards, ¥Sr/**Sr in the grape is
more radiogenic than in the labile fraction. This trend has already been
observed in previous studies [37-63]. Two hypothesises may explain this
(rainwater and mineral fertilizers cannot contribute as their *’Sr/*Sr is less
radiogenic [64]): i) the ¥'St/*¢Sr we measured in the labile fraction does not
reflect the overall natural Sr isotope variability within this fraction of the soil,
ii) part of the Sr that the plant is absorbing during its growth, at the end, may
also be extracted from the Sr contained in the bulk soil, which is always more
radiogenic (Figure 6). If the plant is indeed capable of extracting Sr from the
bulk soil a simple mass balance equation provides on estimate of the
contribution from the bulk soil end-member: C=(C;+qC,)/1+q and
87S1/%Sr=(C,¥'St/%Sr 1+q CYSr/*Sny)/ (Ci+qCy), where Ci. Co, ¥'Sr/*Sry.
87Sr/*Sr, represent the concentrations and isotope ratios of the mixing
components (m; and my), and q their mixing ratio m;/m,. For the Artisans du
terroir sample calculations show that about 0.2% of the Sr in the grape may

then come from the bulk soil (Figure 4.7).
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the Artisans du terroir vineyard. The 0.70994 ¥’Sr/*Sr value in the grape is also
reported. The mass balance equation shows that 0.2% of the Sr may then originate
from the bulk fraction of the soil.



3.5 Conclusion

We analysed Sr concentrations and isotope ratios in the grape, wine, total and
labile soil fractions of 9 distinct vineyards in the Québec province in order to assess
the possibility of using them as a tool to precisely determine the authenticity and
origin of local wines. Results show a rough 1:1 linear relationship between ®’Sr/*¢Sr
in the wine, in the grapes and in the labile Sr fraction of soil. It confirms that the
winemaking process does not alter the overall Sr budget and implies that the 8'Sr/*6Sr
of the wine is actually representative of the grape from which it was made. Sr isotope
ratios in grapes and in the labile fraction of the soil are in general close to identical
(87Sr/86Srgmpe=1.06x87Sr/86Srlabﬂe-0.04; r2=0.88). Still, our results show that for some
samples a slight fraction (0.2%) of the Sr present in the plant may come from the bulk

soil.

Our results confirm that the 8'St/*®Sr isotope ratios can be used to track the
geographical origin of wine, discriminate between wine production regions, and be

used to characterize for forensic purposes.
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CONCLUSION

Nous avons analysé les concentrations et les rapports isotopiques du strontium
dans le vin, le raisin et les fractions labile et total du sol de 9 vignobles répartis dans

les principales régions viticoles du Québec.

Cette étude démontre et confirme qu’il existe une corrélation entre le vin, le
raisin et la fraction labile du sol & travers leurs rapports ¥’Sr/%6Sr. En effet, le
processus de vinification n’affecte pas I’information isotopique car il n’y a pas
d’ajout de strontium. Le *’Sr/*Sr du vin est représentatif de son cépage
(87Sf/86Src¢page=l.0487Sr/868rvin-0.03; r2=0.94). Ce premier résultat est intéressant dans
un but d’authentification, car plus le millésime est 4gé, moins I’accés aux différents
cépages est évident. Ainsi, nous pouvons étudier le vin directement car il est
représentatif de sa vigne. Le *’St/*Sr du cépage est représentatif du sol sur lequel il
pousse (87Sr/86Srcépage=l.0687Sr/86Sr50|(1ab,-,e)-0.04; r2=0.88). Nos résultats montrent
aussi qu’une portion minime (0.2%) du strontium présent dans la plante pourrait

provenir de la fraction totale du sol.

Nos résultats confirment que les isotopes du strontium et 1’étude du rapport
87Sr/*¢Sr peuvent étre utilisés pour retracer la région d’origine de production du vin,

discriminer des régions viticoles et étre utilisé pour un outil futur d’authentification.
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Ik Abstract

The ¥Sr/%Sr ratio of grape, wine and soil samples collected in 13 commercial
vineyards located in three major wine producing area of Quebec were measured. Our
results show that the Sr isotope ratios in soils, as expected, are intimately related to
the local geology. A strong relationship exists between the ®’Sr/%Sr ratios of the wine
and the grape, indicating that the vinification process does not alter the strontium
budget. This shows that the isotope approach could be used as an adulteration tool in
" forensic science for unambiguously authenticating the provenance of commercial

wines in Quebec.

2 Introduction

Consumers are attributing more and more value to the certification of food
products, their authenticity and origins. This is especially true for wine where value
can be associated with the region of production and which has led to the creation of
protected geographic appellations in major wine producing areas. In Quebec
(Canada), the wine industry has been developing tremendously over the past ten
years'. In order to protect and increase the value of locally produced wines and
strengthen the local market, the Quebec government has been working on the
implementation of a Protected Geographical Appellation label (“Indication

géographique protégée™).

The large variations in the ratios of strontium isotopes (*’Sr, %6Sr) found in
organic matter make it an effective tool to trace relationships between organic matter
such as plant products, and soil composition®*, This method is based on the principle
that the trace element composition of plants reflects the labile trace element

composition of the soil in which they are grown. Several studies have demonstrated
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that the 8'Sr/%Sr ratio is an optimal geographic footprint for food and animal products
because the strontium is actively involved in the metabolism of plants but undergoes
little fractionation during the various biological processes involved in plant
development™'?. In wine, variations in the ¥Sr/*Sr isotope ratios have been used to
differentiate the geographic origin of wines in wine-producing countries such as:

Italy”, Romania'®, Germany'G, South Africa'’, Argentina18 and France'®.

With the aim of evaluating the relationship between grape and wine; and
certifying the geographic origin of locally produced wines, we present the 87Sr/*Sr
isotopic ratio of the soils, grapes and wines from 13 vineyards located in the main

wine producing areas of Quebec.

3. Study site

The geographic areas selected for the study are the Eastern Townships, the
Montérégie and the Quebec City regions, with the latter including the Island of
Orleans (Figure 1). These regions possess distinct geological formations with well-
defined ages: the St-Lawrence Lowlands (upper and middle Ordovician) and the
Appalachian Orogen (Cambrian and lower Ordovician). Grape samples were
harvested from selected vineyards in 2012. After freezing 1 kg grape for further
analysis, grape samples underwent the same winemaking protocol, which included a
cold-soak (48 hrs), on-skin fermentation (7 days), malolactic fermentation, filtration
and bottling. Exogenous products used during the fermentation process included
potassium metabisulfite (Scott Laboratories, Petaluma, CA, United States), yeast and

bacteria (Lallemand, Montréal, QC, Canada)zo.
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ST-Lawrence Platform Appalachian Province
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Figure1: Geological map of the Quebec province showing collected

vineyards locations: (1) Cote de Vaudreuil, (2) Domaine de Lavoie, (3) Artisans
du terroir, (4) Les Petits Cailloux, (5) Viticulture A&M, (6) Cote des Limousins,
(7) Les Bromes, (8) La Mission, (9) La Bauge, (10) L’Ange Gardien, (11) Saint-
Petronille, (12) Isle de Bacchus, (13) Domaine Marguerite.

4, Results and discussion

The *"Sr/%Sr isotopic ratios were measured using a Thermal Ionization Mass
Spectrometer (TIMS) on a Thermo Triton PlusTM multi-collector system after
dissolution, elution and purification manipulations in clean lab. The ’Sr/*Sr ratios
for Quebec wines and grapes from which the wines were produced are presented in
Figure 2. Results showed a positive linear relationship (y=1.04x-0.03, R*=0.94,
n=16) between the °’Sr/**Sr ratios in wines and in the corresponding grapes. The
near 1:1 slope indicates that the winemaking process does not modify the overall

strontium budget (i.e. no strontium is added or subtracted during the vinification
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process). The wine is isotopically representative of the grape and vine from which the
wine is made. This correlation has implications for forensic applications in that, wine
samples are just as representative of the terroir as the grapes and/or vines. This is

particularly important for old vintage, grape varieties or vine that are no longer

available.
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Figure 2 : %Sr/*SSr variations in wine and the grapes from which they

were processed.

The results also underline the importance of the ¥St/*Sr ratios as a geological
tracer because the ratios reflect the underlying geology. Vineyards located in the St.

Lawrence Lowlands (Domaine de Lavoie, Les Artisans du Terroir, Les Petits



54

Cailloux, Cote de Vaudreuil, Viticulture A&M and L’Ange Gardien) generally have
lower ¥’Sr/*®Sr ratios compared to vineyards located in the Appalachian Orogen
(Marguerite, Saint-Petronille, Isle de Bacchus, Cote du Limousin and La Mission
vineyards). The higher ¥’St/*¢Sr ratios.of vineyards from the Appalachian Orogen are
consistent with the older geological ages of the silicate rocks associated with the
Appalachian Orogen and the lower ¥’Sr/*Sr ratios of vineyards in the St. Lawrence
Lowlands are consistent with the slightly younger ages and abundance of carbonate
rocks in the St. Lawrence lowlands. Exceptionally, two vineyards (Les Bromes and
La Bauge) from the Appalachian Orogen yield 8’Sr/*Sr ratios similar to those of the
St-Lawrence Lowlands. These vineyards overly complex geological features (faults
or contacts) that bring different rock types into contact possibly resulting in a mixture

of geological sources.
/

i Conclusion

The strontium isotope approach was used to test the relationship between
geology and source of Quebec wines. Initial results show a linear relationship
between ¥’Sr/*Sr in wine and in grapes. The 1:1 slope indicates that the winemaking
process does not add any Sr and the %'Sr/*Sr isotope ratio of the wine is
representative of the grapes from which it is made. The results indicate that ®’Sr/*Sr
isotope ratios can be used to characterize the geology of the wine terroir, provide
constraints on the provenance of the wine, and can be used in the characterization of

wine for forensic isotope purposes.
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