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Introduction

Rappel bibliographique

Bien que fort différentes 3 maints égards, ces deux sortes de fromage décrites par
Montandon (1) portent le méme nom générique: «Vacherin». Il s’agit de deux
spécialités trés typiques de la Suisse romande dont la production est relativement
modeste comparée i celle d’autres fromages suisses, mais dont la demande est en
nette progression ces dernieres années (tableau 1). Ces deux types de vacherin, qui
contribuent d’ailleurs 4 la diversité d’un plateau de fromages digne de ce nom, font
actuellement I’objet de demandes de reconnaissance en tant qu ’Appellations d’ori-
gine contrdlée (AOC) ou protégée (AOP). A ce titre, elles méritent une étude plus
approfondie de leur spécificité et de leur composition, en (aromes) volatils notam-
ment.

On ne trouve en effet qu™un nombre trés limité de travaux portant sur ces deux
sortes de fromage suisses. En ce qui concerne le Vacherin fribourgeois, on peut
rappeler les quelques informations générales données par Chardonnens (2, 3) et
Kurmann (4) ainsi qu’une récente étude de sa composition due & Sieber et al. (5).
Ces derniers auteurs ont publié sa teneur (moyenne) en eau, en protéines, en matiere

* «Mont(-)d’Or» s’écrit généralement avec un trait d’union pour la sorte suisse et sans trait
d’union pour la sorte frangaise, mais on trouve de nombreuses exceptions a cette régle qui
a été adoptée par commodité pour le présent travail.
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grasse, en lactose résiduel, en acide lactique total, en fractions azotées, en acides
aminés totaux (ou constitutifs), en amines biogénes, en vitamines A, ‘E, By, B, et By,
en éléments minéraux majeurs ainsi qu’en microéléments.

Quant au Vacherin Mont-d’Or, on peut citer larticle de synthése de Nesuen-
schwander (6) qui décrit en 1957 déja I’évolution physico-chimique de ce fromage
en cours de fabrication et d’affinage (eau, lactose, matidre grasse, sel; évolution du
pH et ses conséquences; défauts de ce fromage). Dans les années septante une série
de travaux ont été publiés sur la composition chimique (7) et la qualité hygiénique
(7-11) du Vacherin Mont-d’Or. Plus récemment, on trouve encore une étude de sa
composition due a Fliickiger et al. (12), une étude des peptides de faible poids
moléculaire responsables de son gotit (13, 14) ainsi que le travail susmentionné de
Sieber et al. (5) sur sa teneur en nutriments.

Sur les composés volatils de ces deux variétés de vacherins suisses, on ne trouve
dans la littérature aucune indication sur le Vacherin fribourgeois et que de rares
données sur le Vacherin Mont-d’Or. Adda et Dumont (15) donnent une indication
de la composition en acides gras libres volatils d’un unique Vacherin Mont-d’Or
suisse. Groux et Moinas (16) dressent une bréve liste de quelques volatils dominants,
mais ne précisent ni I'origine, ni le nombre des échantillons analysés. On doit 2
Dumont etal. (17) la seule étude relativement compléte, publiée Ia méme année, sur
les composés volatils du «<Mont d’Or» frangais. Tous ces travaux datent de plus de
vingt ans.

Historigue

Le nom de «Vacherin» pourrait s’expliquer par une transposition au lait de vache
d’une appellation donnée anciennement 3 un fromage de chévre, le «chevrotin» (6).
On suppose en effet que lorsqu’on manqua de lait de chévre, on passa simplement
au lait de vache. Dans tous les cas, la fabrication d’un fromage de type «Vacherin»,
qu’il soit fribourgeois ou Mont-d’Or (suisse), a dfi répondre 3 une contrainte trés
pratique: la diminution fort sensible de la production laitizre d&s la fin de Pestivage,
ce qui ne permettait plus de fabriquer des meules aussi importantes que des Gruyeére
(6). Nos «fruitiers», comme on les appelle parfois en France, ont donc trouvé dans
les divers vacherins des sortes de fromages plus petites, plus humides et 3 durée
d’affinage plus courte, 3 'instar de fromages tels que tommes, reblochons, bries,
camemberts et raclettes.

Une autre origine possible de cette appellation est que le «Vacherin» (pour la
sorte fribourgeoise cette fois) tire son nom d’un moine frére, du nom de «Vaca-
rinus», qui aurait été gardien de troupeaux au couvent de Villars-les-Moines. Le
fromage dont il aurait tenu la recette de son pere 3 Montserrat se serait ensuite
répandu dans tout le Pays de Fribourg sous le nom de «caseus vacarinus», d’ol
Vacherin, en son honneur et en son souvenir (18). Laire de production de ce
fromage coincide en effet aux limites territoriales du Canton de Fribourg.

Le terme de «Vacherin» n’est d’ailleurs pas spécifique de la Suisse puisqu’il existe
aussi en France un «Mont d’Or» ou «Vacherin du Haut-Doubs» qui est méme



antérieur 2 la sorte suisse. Dans ses articles descriptifs et de synthese consacrés i la
sorte francaise, Millet (19, 20) situe 'origine de ce fromage prés de La Rochejean,
dans le Haut-Doubs, au pied dudit Mont(-)d’Or, montagne franco-suisse. Bien que
cette sorte soit devenue entre-temps une appellation d’origine contrdlée ou
protégée (AOC/AOP) (21), elle est restée une spécialité locale. Elle semble avoir
été introduite dans le Jura suisse vers le milieu du XIX° siecle on elle a connu un
développement beaucoup plus important, car elle répondait a un véritable besoin
dans la Vallée de Joux, son berceau vaudois. Il se pourrait méme que le succes
remporté par ce type de fromage en Suisse ait stimulé, d&s la fin du XIX", la
production de son pendant frangais au point que ces deux sortes se sont dés lors
solidement implantées dans le Jura franco-suisse. L’aire de production du Vacherin
Mont-d’Or couvre un certain nombre de districts et de communes du Canton de
Vaud. _

La principale différence qui existe, semble-t-il, entre le Vacherin du Haut-Doubs
- frangais et le Vacherin Mont-d’Or suisse est liée aux graves problemes d’hygizne
qu’ont connus ces fromages durant la période 1985-1989 environ et dont les effets
se sont cruellement fait sentir sur la demande de la sorte suisse en particulier
(tableau 1). Le premier cité est fabriqué au lait cru (21), le second, au lait thermisé.
On trouve cependant une seconde différence: la sorte suisse peut encore &tre
produite dans des zones d’ensilage, mais cette particularité pourrait ou méme
devrait bientdt disparaftre avec la reconnaissance d’une AOC/AQOP pour cette sorte
de fromage (22).

Le Vacherin fribourgeois, le Vacherin Mont-d’Or et le Vacherin du Haut-Doubs
ont eu longtemps une caractéristique commune: ils étaient tous trois cerclés ou
sanglés avec une écorce d’épicéa qui contribue 2 la formation de Paréme de ces
fromages (1, 19, 20). Pour des raisons probablement de prix de revient, le Vacherin
fribourgeois a par la suite perdu cette piéce de son emballage.

Objectifs de cette étude

Afin de remettre a jour et de compléter les quelques informations éparses,
relativement anciennes (1974) et trés fragmentaires disponibles sur le Vacherin
fribourgeois et le Vacherin Mont-d’Or, une étude des composants volatils de ces
deux sortes de fromages a été entreprise en recourant 3 une technique d’analyse
moderne et automatisée, dite d’effluves, utilisée en routine par les auteurs. Cette
étude s’inscrit dans le cadre d’une contribution aux démarches susmentionnées en
vue de la reconnaissance de ces deux sortes de vacherins suisses en tant
quAOC/AOP (18, 22). L'objectif est d’en déterminer: i) leurs composants volatils
majeurs; ii) les composants volatils qui proviennent spécifiquement du cerclage /
sanglage et de 'emballage en bois du Vacherin Mont-d’Or; iii) les composants
volatils qui différencient le mieux le Vacherin fribourgeois et le Vacherin Mont-
d’Or. Cette étude poursuit ainsi les travaux déja consacrés aux volatils (de 'ar6me)
d’autres fromages suisses tels que le Gruyére et L’Etivaz (23-27), 'Emmental
(28-32, 47, 48) et ’Appenzell (33). '
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Partie expérimentale

Réactifs

L'eau utilisée pour disperser les échantillons de fromage est de type Milli-Q.
Elle est bouillie pendant environ 10 min & P’air libre, pour la rendre exempte de tout
contaminant volatil résiduel, puis stockée dans des bouteilles de verre fermées de
facon étanche.

Origine des échantillons de fromages

Les échantillons de Vacherin fribourgeois (N = 8) et Vacherin Mont-d’Or
(N = 9) éraient les mémes que ceux utilisés et étudiés par Sieber et al. (5) quant 2
leur composition chimique générale et 4 leur valeur nutritive. Ces échantillons
provenaient de fromageries différentes connues pour la bonne qualité de leur
production.

Préparation et traitement de l’échantillon

Aprés leur avoir enlevé env. 1 cm de la zone extérieure peu ou non comestible
(crofite et morge comprises), les échantillons ont été congelés puis stockés 2 —18 °C
jusqu’au moment de I'analyse. Ils ont alors été rapés, toujours a I’état surgelé, puis
finement dispersés pendant env. 1 min dans de I’eau a 'aide d’un homogénéisateur
(Polytron type PT 20 00) sur position 3, i raison de 25 g de fromage dans 50 ml
d’eau additionnée de 0,6 ml d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium 5 mol/1
fraiche (Merck pA, art. no 6498). Le pH de cette suspension a finalement été ajusté
2 la valeur de 7,5 avec cette solution d’hydroxyde de sodium pour prévenir I’en-
trainement des acides gras libres, quantitativement dominants, lors de I’extraction
des composés volatils.

Analyse GC-MS dynamique des effluves

L’analyse des composés volatils a été effectuée en double 2 I’aide d’une technique
d’extraction, d’enrichissement par adsorption sur pigge inerte, de désorption ther-
mique, de cryoconcentration et d’injection de type «Purge and Trap» («dynamic
headspace analysis») & I'aide d’un systéme automatique LSC 2000 de Tekmar
(Cincinnati, Ohio, USA). Une partie aliquote de 8 g de la suspension précédemment
décrite, additionnée de 3 gouttes d’un agent «antimoussant» désodorisé (Emkalyx-
Pluronic L61%* ou équivalent), a été introduite dans un tube en U adéquat («needle
sparger» de Tekmar également) de 25 ml de contenance. Afin d’accroitre le temps,

** Ce produit ne semble plus étre disponible sur le marché.
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donc le chemin de contact entre la suspension et le gaz extracteur, 19 g de perles de
verre (5 cm), d’un diamétre de 5 mm, y ont encore été introduits.

D’entrainement a été effectué dans les conditions suivantes: gaz de purge: azote
ultra pur; débit de purge: 30 ml/min; prépurge: 1 min; durée et temp. de purge: 20
min 3 45 °C (bain-marie); purge de séchage: 20 min; «mount»: 60 °C; «cap cool-
down»: ~125 °C; préchauffage de desoeron 210 °C; désorption: 4 min 2 220 °C;
injection: en moins d’une min, de =125 3 +200 °C; valve: 150 °C; l1gne 150 °C;
«caplllary union»: 150 °C; nettoyage du piége par chauffage 5 min a 260 °C. Le
piege utilisé, en acier moxydable, contenait un mélange de Carbosieve SIII (0,05 g)
etde Carbopack B, 60-80 mesh (0,20 g) egalement fourni par Tekmar (modéle no 8).

La séparation chromatographique a été opérée a l'aide d’un chromatographe en
phase gazeuse (GC) modéle 5890 de Hewlett-Packard, dans les conditions suivan-
tes: gaz porteur: hélium; pression en téte de colonne: 40 kPa; flux du gaz porteur:
1,20 ml/min (mesuré 3 80 °C); températures de 'injecteur: 200 °C, de la ligne de
transfert au MS: 250 °C; interface: type «open split»; programme de temp.: 13 min
3 45 °C; rampe de temp.: 5°C/min jusqu’a 240 °C, 5 min 3 240 °C. Colonne
capillaire utilisée: SPB1-SULFUR en silice fondue (30 m X 0,32 mm x 4 pm) de
Supelco (CH-1196 Gland).

Lidentification des composés et leur semi- quantlflcatlon (par la mesure com-
parative de la hauteur des pics chromatographiques) ont été effectuées par spec-
trométrie de masse (MS) i I'aide d’un détecteur de type MSD 5970 de Hewlett-
Packard dans les conditions suivantes: ionisation électronique 2 70 eV et 0,8 mA,
effectuée en balayage («total ion chromatography») de 19 4 250 daltons (amu);
calibrage par «autotuning». La saisie et 'exploitation des données brutes ont été
effectuées i 'aide de la «ChemStation» de Hewlett-Packard sur la base des banques
de spectres de masse NBS & Wiley de McLafferty et Stauffer (34) et de Ten Noever
de Branw et al. (35). Cette identification des volatils par spectrometrle de masse a
été encore confirmée ultérieurement sur la base de leur indice de rétention (indice
de Kovats) en recourant 2 un logiciel de type MassLib (36).

Analyse statistique des résultats

Les analyses statistiques ont été effectuées en 3 étapes successives 4 I'aide du
logiciel Systat pour Windows version 5.0 (37). Vu le nombre élevé de composés
volatils 4 traiter (n = 70), un premier tri a été opéré sur la base de Ia hauteur des pics
comparée par le test de Kruskal-Wallis (analyse univariée, test des sommes de rang).
Des différences 31gn1f1cat1ves (p <0,01) ont été trouvées pour 36 pics. Ces derniers
ont alors été soumis 4 une analyse discriminante (en mode retroactif) en deux
groupes de 18 pics. Les 7 meilleurs régresseurs de chaque groupe (R? > 0,94) ont été
finalement combinés pour une derniére analyse discriminante.
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Résultats et discussion

Composés volatils identifiés dans le Vacherin fribourgeois
et le Vacherin Mont-d’Or

La figure 1 présente un chromatogramme typique de chacune de ces sortes de
fromage. Les mémes composés y apparaissent avec le méme numéro d’ordre.

Sur les 70 composés volatils considérés dans ce travail, 66 ont été identifiés par
spectrométrie de masse, parfois de fagon provisoire (ip), reportés dans les tableaux
correspondant i ces 2 sortes de vacherins suisses et classés par groupes fonctionnels.
On y trouve 13 hydrocarbures dont 6 aliphatiques et 7 aromatiques (tableau 2), 15
composés carbonylés dont 7 aldéhydes et 8 méthylcétones (tableau 3), 13 alcools
dont 8 primaires, 4 secondaires et 1 aromatique (tableau 4), 8 esters (tableau 5) (un
neuviéme estet, I’acétate de méthyle, est cité dans le tableau 7 en raison de son
chevauchement chromatographique avec le dichlorométhane), 3 composés soufrés
(tableau 6) et 3 composés divers (tableau 7).

On retrouve en général les mémes composés dans ces deux sortes de fromage,
mais en concentrations relatives différentes. Les taux d’extraction par «Purge and
Trap» ainsi que les facteurs de réponse de ces composés lors de leur détection par
MS sont inconnus, mais néanmoins tout a fait comparables pour ces deux sortes de
fromages. Les divers tableaux en indiquent les valeurs moyennes, médianes, les

12 8§ 8 1 19 x 2 W 3%
5
A
s i
5
- 17 23
7 4 |3132
M 1 | e Blog 21 37 | 26 B’l/aa g 64
LA UU ‘ N M.
1 24 8 310 N% B P
15 4
Y N
! 67 n 2 %
a |e "\319 72 !J
o WL AU, me
5 10 15 20 25

Temps de rétention (min)

Légende: A = Vacherin fribourgeois; B = Vacherin Mont-d’Or
Fig. 1. Chromatogramme GC-MS typique de chacune des sortes de fromage étudiées



6£C Z¥ €9 96 8L 88 8 QUZUQIAYIRWILI-C'CT | 6¥
(dr) sugzuaqiAqiwin
081 0¢ 9 o¥ 09 92 8 no auzuaqAygu-4-1Ay2-1 | o
89¥ 19 29 11 651 ¥81 | 8 (URj4X-0 =) JURZUSGIAYIIWIP-Z°T | O
0441 1£% 98 A4 88¢ S 8 (FUR[AX-w =) SUZUIQIAYIZWIP-¢] | 9¢
159 98 65 0/1 ¥LT /8T 8 JURZUIGIAYI? | G¢
12¢¢ §TL %4 9¢k 120z | zoer | 8 (puan[o1 =) surzuaqlyw | 87
8¢1 86 0¢ I¢ 011 €01 8 suRzuaq | 91
4! pu LL 97 pu €€ I | o1 00Z1 QUEIIPOP | $9
92 pu 811 96 9z Ly S . suEdpuUn | (09
£0T pu £9 8% ¥ 4 L sued2p | 0¢
L6 rd3 I¢ 1T ¢/ 89 8 sueuou | |4
181 1¢ S¢ I+ 11 L11 8 JUeIN0 | ¢¢
€T 8¢ €€ 6¥ 961 8¥1 8 (dr) sugpo-¢no -4 | z¢
Xew urw (%) a2 5 PPN Loy u
oN
(sarexiqre ga1un) (g = N) s1098In0qLIy ULIAYEA Wd 4 gsodwo) | atg

10 P-TUOJA ULIDYDEA 3] 39 ST093IN0QIIJ ULIIYIEA ] suep saIyluapt sanbuewore 19 sanbueydife sainqresoipAyy -z nwayqyy




anosiaoxd uoneoryiuspl

(dr

(6 = uonoYp 9ap 2JWIf) 3[qeIRp UoU =  pu
uﬂdEmMmE uﬁﬁﬂw = Xeuw
®~NEEME u=u~w> = GmE

domuﬂﬁﬁ? uﬁ uuumomvao = AD

adf1-11809 = $

JUEIPIIN = P2

suusko = Ao

are[nogjows spiod = W 2sodwoo 90 Juede sadew o) 3p dIquou = u

ﬁomuﬁou-wu vmu oumﬁﬁm = Hm mwwm\mﬁwﬁﬁ mOWNEO.Hm oﬁ DHLEOG = Z
(z¢ ¥TL1) AT4 0$ 89 8. 0/ SI1 | 6 suzuaqAYIRUII-GCL | 6F

(dr) sugzuaqjdyrowin
(€€ ‘e L) €T o 24 1L S¢S 96 6 o JUIZUIQIAYPIIW-H-[ARPI-T | S
(ze vz L1) €¢L 6/ ¥01 S0T OIT | 461 |6 (u3[dx-0 =) suZUaqAYIQWIP-ZT‘T | OF
(Te vz “L1) ze8z | o¢l €71 198 8IZ | ¥09 | 6 (Pudx-w =) SURZUIGAYIFWIP-¢T | 9¢
(g ‘ze L) zeol | €9 100 | <S8z | 9¢1 | €8T |6 QURZUIGIAYI2 § G¢
(z¢ ‘vTLY) 10T | SU 8¢ 1Z¥ 796 | £011 | 6 (puanjo1 =) suRzuAqAYIIW | 87
(z€ ‘vz L1) A% 8% €T 61 88 8 |6 auzuaq | 91
(ze) pu pu 0 0 pu pu 0 AUEIIPOP | $9
(ze) A44 pu V2 96 [4° 64 8 auedpun | 09
(z¢€) £96 LT LET 8¥1 0S 801 6 auedp | 0§
€S pu 191 LE1 G¢ 68 9 sueuou | 14
(g€ ‘7€) I8 pu It 0T 6¥ 6¥ 8 aueI0 | €¢
(€€) 95 pu 0¢ 01 87 € S (d1) su00-g no -4 | Z¢
xew urw (%) A2 s PPN Loy | u

sadewoly sanne,p . ON
e 1301]q1q $90UIRY (sareniqre p3tun) (g = N) 1Q,P-IUO ULIAYIEA ssodwony | a1g




10

11¢ 19 13 4 ) 4 L8 ¥0I 8 suoueUOU-7 | /G
816 pu 801 | 091 98 V22 S I (dr) suougydoigoe | g
926 9T b 612 1s¢ S8y | 8 suouerday-¢ | /¢
607 pu 8¢ 6S €6 101 z suourruad-z-[Aigwi-¢ | 97
£LL 84! ¢S ¥61 rALS zse 8 suouriuad-z | /1 .
8¢€C pu 65 18 691 8¢l 9 suoueIng-z-[Aypwi-¢ | 4]
896¢1 9¢1 181 [A%% 4 (A4S g86vt | 8 duoueIng-z { 6
149 L8T 161 ¥60¢ 9LS L8¢1 8 (suolpoe =) suouedoid-z | 4
86 pu 1S [44 VA 144 9 [eueUOUu | 86
96 pu 69 T4 pu 9¢ 4 apAypprezuaq | 74
107 pu V44 €S 66 ¥6 Z [eueaday | 8¢
1 474 06 c8 1474 9.1 8} 74 8 [eueXay | 47
L2l Sh €€ Lz 8Z €8 8 [eueuad | gy
¥<9 8C1 49 191 T4 11¢ 8 [eueingAysw-¢ | ¢|
9G¢T A d) £ [ X% K29 ! [R44! 8 (apAyzpreigoe =) feueysa | |
XEW mw (%) a2 s P?N Lo u
(sareniqre 211un) (g = NJ) s1023IM0QLI ULISYIEA Wd 1 gsodwor) MWHH

IQ P-IUOIN ULISYIBA 3] 33 ST023INO|LY ULIIYITA 3] SULp SInuapt spjduoqred spsodwory ¢ wvajquy




Z ne3[qel np apuady jo

11

(ceze ‘vz L191) | 60T 8% 9% ¥S 811 a6 JuoUBUOU-Z | /¢
bz L1) 6¥ pu 1€ 01 9z €€ S (dr} suouyydorpoe | ¢g
(CE‘Te vz LI91) | OIIT | 46 09 14%% 9%¥ £T5 6 suouerday-z | £¢
(€€ “z€) 195 43 8 €91 11 %1 | 6 suouriuad-z-[Aqigw-¢ | 9z
(z€ ‘vz L1 91) 8t¥ 4 €F 801 9¢2 ST |6 suoueiuad-z | /]
(g€ 26) S6 pu €S 0T [T 8¢ S suoueIng-z-[Ayrow-¢ | $[
(€€ cevTz19t) | 2119 | o1l 9Z1 080z | oS ¥S91 | 6 suouelng-z | 6
(€€ ‘z€ “91) ¥Z6T | 99¢ Sh €82 | 1661 | s€1 | 6 (suoigoe =) suouedoid-z |
(€€ ‘2€ ‘vT) €F1 6 74 4 18 98 6 [euenou | gg
(€€ ‘T ‘vz L1) VA7 pu 66 0L 1 |94 9 apAyspezusq | z
(T L1) 0TS pu % 161 901 861 | ¢ feueaday | g¢
(ze “L1) 6¢8 2% I8 LET 092 162 | 6 [euexay | 67
(7€ ‘42) €€T yad 9 6$ 9 16 6 [eueiuad | g}
(€€ ‘2€ ¥2) 452 8+ Ly 9 641 091 6 [eueinqdyigw-¢ | ¢
(€€ “2€) 1812 | €141 | 9¢ 06¢l | 149¢ | z88¢ | 6 (opAyzpreapoe =) [eueyag |
Xew uru (%) A2 5 PPN Lol u
sodewoly sanne p e oN
1301[q1q $30UIIyg (aarexniquae utun) (¢ = N) 1O, P-1UOA ULIFYDEA ssodwory | 214




12

€S pu 23 11 pu 43 3 (dr) jouzyd | $%
60¢ pu ¥9 68 901 6€1 L Joueadoy-z | 6¢
T4 zs €9 98 101 G¢l 8 Joueruad-z 1 0T
08161 | €IZ IST | 0609 | 6291 | €co¥ | 8 joueing-z | 01
0851 £€0¢ 8% 66¢ STL 0¢8 8 jouedosd-z | ¢
L pu 6¥ 91 pu rd3 € [ouexay-1 4§ ¥¢
61T 87 ¢/ 6$ 6S I8 8 Joueauad-1 | /¢
zL8 pu 66 LL1 66 641 L [oueing-1-[A\pw-z | 42
8€9 68 99 041 612 967 8 (foueuadost =) jourang-1-[Aypui-¢ | €7
SS61 65 G8 €9 TiL s, |8 Jjouving-1 | I
€0T 43 8% LS 8 L6 8 (oueanqost =) jouedod-[-[Aypuw-z | 71
¥S6C 981 16 0011 | 0T 911 | 8 jouedoxd-1 | g
0s60¥ | 118 €S ¥#00T | SZTST | 78881 | 8 jourp | 7
XEul urw (%) a2 3 PPN Aow u
ON
(sareniqre 21un) (8 = N) $1033I00qL] ULIAYITA Wd | gsodwos | o1g

10, p-IUOJAf ULISYIBA 37 35 S1033IN0qLI] ULIIYOTA 3 SUBP SIIIUPT snbrewore 15 sa11ePUOSIS ‘sarrewnixd S[OOI[Y  ‘p #YIIGY]




Z nea[qel np apuady 1D

13

(€€ ‘9z “21) 8. pu 8 06 ¥4 801 9 (dv) jouyd | 4y
(€€ ze vz L1 91) | £8¢ 8/ 8% 9% 70 207 6 [ouerday-z | 6¢
(€cze bz L1 91) | 104 06 Ly 001 | 7Tt 7z 6 [oueauad-z | og

(€€ € pTLT) 8/901 | 962 0Z1 | $9/¢ | 9821 | 9¢1€ | 6 jouring-z | oI
(€€ °T€ “vT “LY) 1008 | €z/1 r4s LT81 | 064T | L8%€ | 6 jouedoxd-z | ¢
(g€ “ze vz 'L1) 1¢6 76 L6 9T | LL1 1274 6 Jouexay-1 | §¢

(€€ T€ ¥2) 011 pu 6% €7 182 Vay 8 Joueruad-1 | sz

(€€ “z€) 1€0T | Sb¥ 0¢ ¥/1 606 9.6 6 [oueing-[-[Aqpw-z | 42

(€€ ‘T€ ¥TL1) y9611 | 08¢y | ¢F ¢6LT | 2005 | 9¥59 | 6 (joueiusdost =) [oueang-1-[Aypw-¢ | ¢z

(€€ “T¢ ¥T LT) 196 S¥ €8 01 | szI 081 6 | Joueang-i [ ¢|

(€€ ‘T€ yT L1) 768 ZstT S¢ €1 | 8% L6y |6 (jourinqost =) jouedosd-1-[dgpwi-z | 71
(cezevTLror) | 8eL1 | TT¥ 16 LIy | 8T €78 6 jouedoid-i | g
(€€ TEPTLLOT) | €LT8% | v24ST | 91 7959 | STII¥ | 9400% | 6 joueyn | ¢

xew urw (%) 4> $ PPN Ao u
sodewoy sanne p ¢ ON
a8011q1q seouaifey (aarexaiqre 2uun) (g = N) 1Q,P-IUO ULIBYIEA asodwony | a1g




7 nea[qer np apuadyy J0

(€€ ‘2€ ‘vT L) o1l 9¢ 43 0z 6S 29 6 a1dyag p arejides | 79
(€€ ‘T vO) €LL LL1 8 041 | ZL2¢ gse | 6 a[dyag,p sreoxdes | /¢
(+7) [44¢ pu 00T 4 pu G 14 a[4anq ap a1eIP0E | [¢
(z¢ ¥z L1) £91¢ | €19 | 8F 91/ | 08€1 | S6vi | 6 [y, p sseakang | o¢
(c€ 7€) ote €€ €9 S/ €8 611 | 6 s op srerfang | zg
(€€ T 961 pu 69 IS 9 L L s[yag,p areuordoxd | 17
(€€ ‘ze “L1) 16, | £81 | eF 86l | 96¢ | 10r | 6 okyag p 2vea0e | ]
(z¢) 81¥ pu o] 98 87 | 8T | 8 S1Ayp,p sreruiog | 9
Xewr urnu thuv AD S ﬁwz %OE u
sadeuroly samne,p g ON
13011q1q $0UIY (sarenigae ywUN) (6 = N) IO, P-IUO ULISYIEA psodwony | o1g
0¢ pu z 4 pu 9T I s[dysa p srejdadeo | 79
€8z 43 ¥4 174 6L 01 8 a1dyag, p 21eoades | zy
651 pu 6 S 66 [4: L a1fanq op 2183908 | ¢
9068 9L 641 98/¢ 08¢ Gasl 8 a1dyse,p ;aeafing | 0o¢
£01 pu L9 €e pu 6¥ € s[dyagw ap me1fing | 7z
0¢g pu zo1 €01 S 101 14 aldyig,p s1euordoad | 17
919 8/ 09 (44! £9¢ £8C 8 sl paiegoe | I
L81 147 9% 14 ¢I1 11T 8 o[Ay313,p ;ae1unIo} | 9
XeuI uTw CAYS s PPN Aoy u
ON
(aareniiqre s31un) (g = N) S1023IN0QLI ULISYOEA Wd Id asodwony | a1g

uonﬁnuﬁo.—\d ULI9UIEA 3] 12 mevmhﬂ-Onﬁhw ULIYIEA o] SUEP S2UNUIPI SI918Y] ¢ #Pajgqu ]



s

pu pu 0 0 pu pu 0| #sI L6TT josurdiar-n | 49
pu pu 0 0 pu pu 0| #SI 1811 (-opus) [o2ur0gq-0 | ¢9
pu pu 0 0 pu pu 0 ZS1 ¥S11 (dv) [o3areoourd | |9
pu pu 0 0 pu pu 0| zst #601 (d1) suoyouay | g6
a4 pu 81 S pu 9z I | 91 €901 duqurdsal-A | 9g
pu pu 0 0 pu pu 0| #sI 01 (dr) oguid-g1 | pg
T4 pu 61 S pu 82 €| 91 | scor (d1) suquouwry | ¢g
Z8 pu ¥S 61 pu G¢ v | vel | szol (d) jowid>-d | zg
09 pu 8¢ 41 6€ réy L | 9¢1 166 suguid-¢ | gy
€94 8¢ 9/ 44 LET 091 [ 8] 9¢1 Lv6 swuid-0 | ¢y
Xew urw (%) a2 § PPN Aoy u
oN
(earenqre 11un) (g = Ny s10a8inoquy uayoep Wd ¥ psodwop [ g

10 P-1UOIA ULISYIEA 3] 13 $10231n0qLIf ULISYIEA ] Suep soyiuapr saprouadiay, g uvajgry




17

¢ neojqel np OﬁCQMWﬂ WU

(9% ‘€€ “L1) 98 r4s b1 01 |V 69 6 (d1) sugzuaqoio[yoip | 1g
(9% ‘¢€ ‘z¢) VA4 eCl 134 86 8l A Y4 6 oA ap 21€120% 39 SueyIIWOIONYIIP [ £
(9% “c¢) 61 pu 0s +S €1 | 80I |8 a[umuole [ ¢
xew uIw (%) A2 s PPN Lol { u
so3ewory ssnunepe : ON
1301[qiq s20u1959y (enexqre utum) (4 = N) 10, P-IUOIN ULPYIEA gsodwiogy | o1g
i8 pu 6¢ L1 |34 144 L (dr) sugzuaqoIopyaip | I¢
8IIT 8¢ YL 19¢€ 44 68¥ | 8 STAYIUI 9P 9183998 12 SUBYIZWIOIO[YIIP | £
¥8C 0s A 6q 0s1 Ll 8 JLIIUOIPIE | ¢
xeuw urw (%) a2 $ PPN Aol u
ON
(sareniqre 231un) (g = N) S1098INOQLIJ ULISYDEA Wd I ssodwony | arg

10 PO ULIUIEA 2] 19 ﬁOowus.On_m.Hw ULIYJEA 3] suep SIIIUIPI SI9AID mWwOn—EOU e nvajgquy



7 neajqes np apuada] ‘}D

18

(€€ ‘¢ 611 9¢ 0S1 144" (44" 6CC 6 S[AyIpuITp 2p 2InJ[nsiny [ 94
(z€ ‘vTL1) £949¢ | €811 86 9LITE | 6969 | €F¥I] | 6 d[dyizwip ap ungynsip | 67
(€€ °21) ¥18 L€ 9g 621 €1z [zee. |6 (dr) apdyrowr ap azesgoeorys | ¢

Xew ur (%) a2 s PPN Aoy u
sadewoay sanne p ¢ ON
x3or[qrq sasuaIfy (aarexziqre atun) {g'= N) IO, P-IUOTA ULISYIEA ssodwony § a1
ves 8¢ c8 £81 cel Zol 8 S[AjWiIp op 2An[nsLI | 94
€1¢9¢ A% 4 8¢84 6819 9¢8 | 8 a[Aqagwip op aanynsip | ¢z
8I¢1 pu 001 z€s 68z 143 Vi (dr) spdyapwr ap aaeagoeory | ]

xeul uru (%) 42 s P2IN Ao u

ON
(sareniqre pa1un) (8 = NJ) $1093.moqLiy uLydEA Wd IR ssodwony | a1

JQP-IUOA ULIRYIEA 3] 12 mmOOMHSOﬁm.ﬂm ULISYOEA 2] SUEP SPNIUIPT §21IN0S mmenHEOU 9 urajquyf



19

¢ nwa|qes np 2puad] 3O

(1) 682 r4 6S g9 06 811 | 6 [osuidiai-n | 49
(¢£1) 1+C 182 09 6S 18 86 6 (-opua) [oguIog-0 | €9
19¢ 133 S ¥9 6 A S SN (d1) jogaredouid | 19
«1) £9 pu oF 14! pu ¥e £ (dr) suoyousy | g
(£1) 19 pu L€ 1 87 9¢ S sugwidrar-A | 9g
$01 pu 86 ¥ 147 |84 9 (dr) joqu-g1 | 46
(€€°LT YT *LT) £9 pu 13 1 9¢ 6¢ | £ (dr} suquowny | ¢g
(€£) LLY pu 99 Sy 99 L9 8 (dr) owio-d | zg
(czL1) SL pu 6¢ L1 o¥ &% |9 suquid-¢ | g4
€1t pu ¥8 09 9% 7 9 quguid-0 | ¢p

Xeur unu (%) a2 s Pa Loy u
sodewory sanne p e ON
13011qIq seousizyy (sarenniqre puun) (4 = N) 1Q),pP-IUOTN ULIAYDEA ssodwo) | 21g




20

Au nombre des composés typiques identifiés de fagon provisoire*** ou défini-
tive, on peut citer le p-cymol ou p-cymeéne (composé identifié dans certains
résineux: 43), le limonéne (idem: 43), le 1,8-cinéol, le y-terpinéne (idem: 43), le
fenchone, le pinocarvéol P'a-bornéol (endo) (on trouve I’acétate de bornyle cité
comme composé de certains résineux: 43), et le o-terpinéol (également un composés
des résineux: 43), qui sont pratiquement spec1f1ques du Vacherin Mont-d’Or.

Certains de ces composés ont déja été 1dentifiés par Dumont et al. (17) dans le
Mont d’Or frangais, parfois méme en concentrations plus élevées dans la zone
directement en contact avec le bois™***, Ces auteurs (17) mentionnent encore une
teneur importante en linalool dans le Vacherm du Haut-Doubs. Cette substance
n’a pu étre mise en évidence dans la variété suisse. Une confusion chromatographi-
que entre le linalool (indice de rétention RI = 1090} et le fenchone (RI = 1094),
trouvé en abondance dans le Vacherin Mont-d’Or suisse, est néanmoins exclue, les
poids moléculaires de ces deux composés étant suffisamment différents: PM = 136
pour le linalool, PM = 152 pour le fenchone.

Dumont et al. (17) signalent enfin une nette présence d’isobornéol dans la sorte
frangaise alors que Ion a trouvé relativement beaucoup d’a-bornéol (endo) dans la
sorte suisse. Vu extréme difficulté de distinguer ces deux épiméres (méme PM =
136, RI probablement trés voisins, le RI de I’isobornéol n’est pas connu), surtout
au voisinage de la limite de détection MS (nd = 25 unités arbitraires), il n’est pas
exclu que 'isobornéol de la variété frangaise soit en fait I’a-bornéol (endo) de la
variété suisse.

Assez paradoxalement I’o-pinéne est nettement moins concentré dans ce type
de fromage que dans le Vacherin fribourgeois. Dumont et al. (17) ne mentionnent
d’ailleurs pas ce composant dans le Vacherin du Haut-Doubs. En ce qui concerne
le B-pinéne, on n’observe par ailleurs aucune différence significative de répartition
entre les deux sortes de vacherin suisses. Ces auteurs (17) localisent le B-pinéne
surtout dans la crofite de la sorte frangaise. Quant au limonéne, sa répartition n’est
plus aussi clairement différenciée entre le Vacherin Mont-d’Or (suisse) et le Vache-
rin fribourgeois. Pour I'ot~ pmene, le B-pinéne et le limonene, ces diverses observa-
tions pourraientdonc suggérer une origine différente, microbienne (Lb. acidophilus
par ex. synthétise ce troisieme terpene) (44) ou d’affouragement (42).

Composés volatils discriminant le Vacherin fribourgeois et le Vacherin Mont-d’Or

Bien qu’il ne soit pas question de comparer formellement deux sortes de
fromages aussi différentes que le Vacherin fribourgeois, une pate mi-dure, et le

Les composés identifiés de fagon provisoire sont indiqués par la parenthése (ip) dans
les tableaux 2 3 8.

#%:% Bien que cela elit amélioré la sensibilité des analyses, on a néanmoins renoncé, dans le
présent travail,  une étude zonale en raison de la réticence de certaines personnes 2
consommer la crofite desdits vacherins. Ce travail est prévu dans une phase ultérieure
lors de I’étude des divers mécanismes possibles de transfert des terpénes dans les
produits laitiers.
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Vacherin Mont-d’Or, une pite molle, il est apparu intéressant de comparer leur
teneur en composés volatils. Le tableau 9 en dresse la liste qui discrimine le mieux
ces deux sortes de fromage. Le meilleur régresseur pour I’analyse discriminante est
Péthanol suivi de P'a-pinéne. La figure 3 indique une seule valeur aberrante (un
Vacherin Mont-d’Or, cf. en haut 3 droite), mais méme dans ce cas, les régresseurs
de discriminance proposés demeurent valables en raison de la robustesse des tests
statistiques appliqués.

Tablean 9. Liste des 4 meilleurs régresseurs permettant de discriminer le Vacherin fribour-
- ! g P
geois et le Vacherin Mont-d’Or

Nombre de | Composé No pic (fig. 1) R’ R?
pics : sans VMO
considérés aberrant
1 éthanol 2 0,629 0,804
2 O-pinéne 43 0,866 0,857
3 caproate d’éthyle 47 0,922 0,916
4 o.-terpinéol 64 0,937 0,939

R? = coefficient de détermination
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Légende: @ : Vacherin fribourgeois; o: Vacherin Mont-d’Or

Fig. 3. Analyse discriminante (Vacherin fribourgeois et Vacherin Mont-d’Or) sur la base des
deux meilleurs régresseurs calculés dans le tableau 9 (analyses en double)

Conclusion

Cette étude indique une fois de plus que la plupart des fromages ne se différen-
cient pas par leurs volatils eux-mémes, mais par le rapport de ces composants entre
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eux (33). Ces composés ont des origines trés diverses telles que la glycolyse, la
protéolyse (par 'intermédiaire d’acides aminés) (24-26) et, dans une moindre
mesure, la lipolyse (45). Les méthylcétones et les aldéhydes 3 nombre d’atomes de
carbones impair (< C5) sont générés par une B-oxydation des acides gras insaturés
(45). Les esters sont formés par la réaction des acides gras libres avec les alcools
correspondants, généralement présents en concentrations relativement élevées. Le
phénol provient de la dégradation de la tyrosine, elle-méme produite par protéoly-
se. Les composés chlorés identifiés (dichlorométhane et dichlorobenzéne) sont des
contaminants ubiquitaires. On les trouve dans pratiquement tous les fromages (46).
Dans son magistral article de synthése, Lindsay (47) établit une liste trés complate
de l'origine possible de toutes ces substances. Seuls en fait les composés terpéniques
sont spécifiques du Vacherin Mont-d’Or. Ils proviennent trés vraisemblablement
du cerclage/sanglage de cette sorte de fromage, ce que supposaient Dumont et al.
(17), bien que pour certains terpénes tels qu’a-pinéne, B-pinéne et limonéne une
origine due au fourrage ou i certains microorganismes ne soit pas i exclure (27, 42).
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Résumé

Un bref survol de la littérature révele que le Vacherin fribourgeois et le Vacherin
Mont-d’Or, deux spécialités de la Suisse romande, n’ont pratiquement jamais fait I’objet d*une
étude de leurs composés volatils neutres et alcalins. Ces derniers ont donc été analysés en
double par chromatographie capillaire en phase gazeuse i Paide d’une méthode dynamique
d’espace de téte (Purge & Trap). Les analyses ont été effectuées en double sur 8 Vacherin
fribourgeois et 9 Vacherin Mont-d’Or provenant de diverses fromageries renommées. Au
total, 66 composés ont été identifiés par spectrométrie de masse et confirmés par leur indice
de rétention. Les résultats qualitatifs et semi-quantitatifs (valeurs relatives) sont décrits en
terme d’analyse statistique descriptive. Le Vacherin Mont-d’Or contient un certain nombre
de composés terpéniques qui proviennent vraisemblablement de son cerclage et de son
emballage en bois d’épicéa. Une analyse discriminante montre en outre que 4 substances
(éthanol, o-pingne, caproate d’éthyle et a-terpinéol) permettent déji de distinguer ces deux
sortes de Vacherin avec un coefficient de détermination R? égal 3 0,937. A ’exception des
terpénoides, les autres composés identifiés sont en général présents dans ces deux sortes de
Vacherin suisses, mais en concentrations parfois trés différentes. Ces composés ont d’ailleurs
également été trouvés dans maints fromages tant suisses qu’étrangers.
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Zusammenfassung

Nach einer kurzen Literaturiibersicht der Westschweizer Kisespezialititen «Vacherin
Fribourgeois» und «Vacherin Mont-d’Or» werden die Resultate der Untersuchungen ihrer
neutralen und basischen fliichtigen Verbindungen prisentiert. Diese Verbindungen wurden
mittels dynamischer Dampfraumanalyse («Purge & Trap» Methode) extrahiert und auf einem
Gaschromatographen mit Kapillarsiule getrennt. Die Identifizierung und relative Quantifi-
zierung erfolgte mittels Massenspektrometrie (MS) und Retentionsindex. 8 Vacherin Fri-
bourgeois und 9 Vacherin Mont-d’Or Proben aus verschiedenen renommierten Kisereien
wurden jeweils zweimal analysiert. Insgesamt wurden 66 fliichtige Verbindungen mittels MS
identifiziert. Die Resultate wurden mittels deskriptiver Statistik beschrieben. Vacherin Mont-
d’Or enthilt einige spezifische Terpene, die wahrscheinlich aus der Verpackung (Schachtel
und Holzring aus Fichte} stammen. Die Unterscheidung dieser beiden Kisesorten aufgrund
ihrer fliichtigen Verbindungen benétigt lediglich vier Komponenten (Ethanol, o-Pinen,
Capronsaureethylester und o-Terpineol). Das Bestimmtheitsmass fiir die Dlsknmlmerung
betrigt R? = 0,937. Ausser den erwihnten Terpenen kommen die iibrigen Verbindungen in
sehr unterschiedlicher Konzentration in beiden Kisesorten vor. Alle identifizierten fliichti-
gen Verbindungen sind auch in den meisten in- und auslindischen Kisesorten vorhanden.

Summary

After a brief review of the literature dealing with Vacherin Fribourgeois and Vacherin
Mont-d’Or (Swiss) cheese varieties, the results of a study of their neutral and alkaline volatile
components are presented. These compounds were extracted using a dynamic headspace
(Purge & Trap) method and separated by capillary gas chromatography. The qualitative and
semi-quantitative determination (relative measurements) was carried out using mass selective
detection and retention index. Eight Vacherin Fribourgeois and nine Vacherin Mont-d’Or
cheeses produced by well-known factories were analysed in duplicate. In total, 66 compo-
nents were identified. The results are presented using descriptive statistics. Mont-d’Or cheese
contains some specific terpenoids, probably due to the piece of wood (spruce) surrounding
the small cheese loaf (approx. 500-1.000 g). Four compounds (i.e. ethanol, a-pinene, ethyl
caproate and o-terpineol) are sufficient to distinguish between the two Vacherin cheese types
with a coefficient of determination R? = 0.937. With the exception of terpenoids, most
components identified were present in both cheese types, but frequently in different concen-
trations. These compounds have already been found in different Swiss and foreign cheese
varieties.
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