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Le controle de I'authenticité des vins
..... une histoire d’étiquette !

Francois Guyon
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e Le Service Commun des Laboratoires (SCL)

Direction Générale de la Concurrence, Consommation

et Répression des Fraudes - DGCCRF

Répondre aux demandes d’analyse
et d’expertise

SCL :
11 Laboratoires
380 agents
Spécialisation

Prélevements

Service Commun des Laboratoires
(01/01/2007)

Support et conseil technique et

scientifique
It
=~ I

Direction Générale de la Douane et des
Droits Indirects - DGDDI

Développement de méthode
Coopération scientifique

Controle des Boissons:
SCL-33 : Bordeaux
SCL-34 : Montpellier

Service commun des laboratoires DGCCRF — DGDDI

CECM le 10/06/2022
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o VEconom: Introduction La falsification des vins ... vue par I'« héroic Fantasy » Lanteust des Etoiles
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Les Causes :

Notoriété du vin (et AOC)

Associée au Prix
Profit

MM AAARA

Ignorance du consommateur
'* < ESY W Z 55\‘

Q; l&ﬂ\&ﬂ\&.\/\N ONNA

Le Comment ?

- Fausse étiquette
- Fausse bouteille
- Fauxvin
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Tout le contréle
part de I'information
dispensée sur |'étiquette!

Répondre aux criteres d’un vin !
I'organisation internationale
de la vigne et du vin
(OIV)

'authenticité des vins :

Un concept
multi-facette

o~ Dowx Nalwre

QIZAJ.(L'Y (f
Vol o e e

- Origine variétale (cépage)
- Origine botanique de l'alcool, des sucres

Millésime

BORDEAUX
SAUTERNES

Origine
Geographique

Service commun des laboratoires DGCCRF — DGDDI CECM le 10/06/2022



Stratégie Analytique
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- Analyse externe :
- Information fournies sur I'étiquette
- Analyse des pigments de I'étiquette
- Radioactivité ultra-faible
- Verre de la bouteille

- Analyse du vin :
- Analyses classiques
- Analyses sophistiquées

Présentation non exhaustive :
techniques les plus couramment utilisées dans les laboratoires du SCL
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Analyse externe (non destructive)
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. 1. Examen de |'étiquette

Nom officiel...?

2 AOC différentes! g—————

.2. Examen analytique de surface

@
Raman Ablation Laser - MS Radioactivité ultra-faible
Pigment des .
encres Composition du verre Analyse du vin et
Etiquette du verre de la bouteille
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1. Analyse Raman Pour les pigments de I’étiquette
@

Official label:

2 000 Pigment red 48:1
21 500
;‘g 1 000 |
- falsified label:
500 Pigment red 15:4

T T
500 1000 1500 2000 2500
Raman shift (cm™)

2. Radioactivité ultra faible

137Cs en mBq/l

100 1Ba/l !

Atmospheric
quantification (Bq)

137Cs : caractéristique de I’activité humaine
- Retombées des bombes atomique: -
- Pannes de centrale nucléaire
-Aucun signal avant 1950

Quantification

4 / /onwie(m q)
TR

¢

\ Tchernobyl

Hubert et al.

I
1950 1960 1970 1980 1990 2000

year -C.R.A.S.2009, 10, 587-700

- Annal. Fals. Exp. Chim. Toxicol. 2009, 971, 54-56

Analyse du“°K du verre
Datation de la bouteille

- Annal. Fals. Exp. Chim. Toxicol. 2001, 957, 357-368
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Analyse du vin (destructive)
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C’est un vin! = caractéristiques d’un vin

Titre alcoométrique

Acidité Volatile, SO, total, méthanol, ....

composition en acides organiques par HPCE

Type Tartaric Malic Acid
Acid (g/L) (glL) Pour AOC Bx:
- Acide Tartrique > 1g/L
t Emil . <0.2 ) i
StEmilon °o ° acide Malique < 0.2 g/L
Bordeaux 0.4 2.2

Service commun des laboratoires DGCCRF — DGDDI

Reglement Européen
OIV recommandations

Cahier des charge des AOC

0,007

0,004

LRSS

LA,

0,000

1seatet, e Tartaric

10005

0,004

PV

=
>

—~
la.ann

Non compatible avec du vin

Non compatible avec un vin de Bx

. Lactic
Succinic
1.S. \ / /
\ Acetic
Sulfuric | N\ Phosphoric
Malic
n,nmg/yl‘ J L j< WJ / k
30 3.5 TCitr;C«:O” _ A5 f\’/ﬁ/ g0 £s
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Liter

Décret du 19/08/1921 : « un vin peut étre déclaré impropre a la consommation s’il présente un mauvais got manifeste »

Jury interne formé, contr6lé et entrainé a la reconnaissance de mauvais godts

Feuille de dégustation

iche de dé i . 7
Locaux adaptés KL o o s Traitement des données
L33
pae [ ] Eosai | Defaults intensity
DEGUSTATEUR ‘NOM : ‘N“ Cabine |N° Verre
9
essai : acceptation / refus .
Acceptez-vous ce vin ? ouT NON 4 anlmal
S/ NON, i nplir le table - dle
3

essai : profil sensoriel

bitter

TENGTE

Intensité de la perception (*)

2 x
Végétal [ o ] 1 [ 2 T s T =+ T s 1] 3
g o
© moisi-Terreux | 0| 1 | =2 | 3 | & [ s | g e o S
o . Y D g 3
F  Acétique [ o T [ 2 T = T =« T 5 1] §:° s & 3 > B 2 E &
A, 5 E ® o ECEEEY @ ©
o Réduit [ o T T =2 T =3 1T =+ T s 1 0 - T
T oxydé [ o T 1 [ 2 T = T =« T 5 1]
1
F  Animal [ o ] 1 [ 2 T = T =« T 5 ]
Lactique [ o T 1 [ 2 T = T =« T 5 ]
i Acide [ o T + 17T =2 T 3 T « T s 1]
=
»  Amer [ o T 17T =2 1T s T =« T s 1] . . .
T + traitement statistique
I Astringent [ o T + 17T =2 T = T s T s 1]
[ I | | | [ |

Autres défauts

|—> conclusion

Temperature, Hygrometry,
Light, cabins' size, colors, Glasses COMMENT ATRE

(*) 0 : absence fotale ; 1 - 2 peine perceptibie ; 2 : légere | 3 movenne ;| 4 : foite | 5 extréme

IM.OTAS/AHA0T version 01 date d application 0110007 Référence IN D1 AS/ANADS & 06
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Analyse des éetiquettes

: > 90 % des falsifications
Analyses classiques

Fraudes complexes

Analyses sophistiguées <
Tenter de remonter les filieres de falsification

2 Situations: 1. Comparaison entre authentique / vin suspect
2. Preuves sans valeurs de reférence
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1. Comparaison entre vin authentique et suspect
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Comparaison vin authentique / vin suspect
1. Banque de données isotopiques : un atout européen

(chagque année, les pays producteurs de vin de I'UE

S o 2006 réalisent une banque de donnée isotopique de référence)
C§> @ Authentique
(/I) O
> A Suspect
\E o0 % ¢ <> Banque de données
;6 o O oA
7N ¢ 2007
o
o
313C (%o vs PDB) o o o
I =
] &
e (o)
o
Pas de doute = . °e A 2004
* &
d13C O
% ¢ ©o
. . . . © o < <&
Zone de production similaire o o o e,

ﬂ d13C

Zones de production différentes
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Comparaison vin authentique / vin suspect
2. La RMN du Proton

”l
“m‘l\ o »"‘-‘,‘l,.h,"ﬁl““-. ‘Alll‘l.n“ﬂ""*wJLJ.’mH,W||LM\‘«" ) ."‘a 5 \Wﬁ s 'ml 1

Discriminant factors :
similaire a ceux obtenus par d’autres techniques
TAV
Méthanol Dry extract
Ethanal Total acidity
Lactic Acid S02 total
Succinic Acid Tartaric Acid

i

|

> RMN tH

l

Quantification
37 COmMpOses

Avantages:
Volume

vitesse

Suspect

Authpntiqnp

K

Suspect

0,5mL
contre 500 ml!

20 min
contre ~ 2 days

Gougeon et al. Food Anal. Meth. 2019, 12, 956-965
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Nécessité d’une bonne connaissance de la technique!
comparaison méthodes officielles / *H RMN
Comparaison vin authentique / vin suspect:  Score de “similarité” S = Ccontrolé” Cauthentique
: imilari =
score 0=[0ypar X max(Ccontrolled;Cauthentic)]
RMN « trop » sensible
, Arbitrairement : S__ . > 4 vins différents
A
N Présentation des résultats sous forme de Heatmap
m% ° | L a2 L | I IIII Aa Asi Asx Bs Ba Cs Cq
: Ay
a — Aa
L L F g As1
i ASZ
B
| T (1|5 | Bs
o Ba
u’? 0 Cs
. Ca

Similaires: vins “A”
Différences: vins B & C

Niveau de coloration :
Vins falsifiés mais vins de Bordeaux... ?

SSCOI"E
—
|
=
—
[=|
—
=

Ethyl Ac.
Methanol

Propanol 1

Gougeon et al. Food Anal. Meth. 2018, 11, 3425-3434
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2. Preuves sans données de référence
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Analyses isotopes stables

o
1

3180 (%o vs V-SMOV)

-10

%D

2012

A

-30

-25 -15

-20
d13C (%o vs PDB)

-10

Eau + alcool de sucre de canne !!
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Analyses des isotopes minéraux

Additif au plomb dans I’essence pour voiture :
Rapports isotopiques différents selon le continent de production

208pp s206pp,  Australia ~ EUROPE

2.207
= n
 oEg
1 e TS
2.10 *%|:
]

f g m
2.00L '
1.90+

1.05 1.1 1.15 1.2 1.25
206ph /207Ph

m==) Intérét pour la caracteérisation de l'origine géographique
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ETbe A Reuance Couplage de I’ IRMS avec

Chromatographie gazeuse
Chromatographie liqguide =====  Rapports internes a partir des isotopes stables
Chromatographie ionique

Chromatogramme IC-co-IRMS obtenu pour un vin liquoreux

U\

— R= 13CAc. Orga /13CGcheroI =1.01£0.04

Constante d’authenticité!
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=,  Nécessité de I'analyse multivariée

Introduction de l’'intelligence artificielle dans le contréle alimentaire!

Construction de modeles basés sur un traitement mathématique
de données analytiques provenant de différentes sources

Feuille de calcul divisée en 3 parties
- identification des échantillons

- variables
- définition des classe

Elaboration du modele mathématique

------- Données analytiques

Variables :
9 combinaison ou non de
données isotopiques
3 Concentration minérales

GC / HPLC concentration
Spectre 1H NMR
Spectre IR

des echantillons

C|asses COﬂtl’méS

(floral, v
géographique ...)

Classification / prédiction
Composition
(%)

Point critique pour la fiabilité du modeéle :
e authenticité des échantillons!
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Frateruiti

Elaboration d’un modéle a

partir de variables mesurées par différentes techniques

Classification des vins de I’hémisphere sud

(D/H),, 180, Li

Classification SIMCA

’Australia ‘

< South Africa
< Uniguay
& Chile

<> Argertima

m==>> [ntéressant pour I’étude des filiéres frauduleuses

% predict
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. Examen de I’¢tiquetage + analyses classiques
Majorité des falsifications !

2. Pour des interprétation plus fines : tout un jeux de techniques

3. Nécessite d’employer 1’analyse multidimensionnelle

4. Nécessité de développer des rapports analytiques internes au vin et caractéristigues
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MERCI DE VOTRE ATTENTION
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