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méditérrannéen espagnol selon la publication deaSdabalisto et Goni (2006). 189
Figure 40: Echelle permettant de comparer la teneur engibdotaux de 5 plats complexes
a des groupes d’aliments couramment consommeédeladigime méditérrannéen

espagnol selon la publication de Saura —Calis@oet (2006). 189
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Depuis le temps ou les premiers hommes vivaienfruiti de leur cueillette et de la
chasse, consommant sur place baies, racines afevienue, la nutrition a bien changé !
L’aliment dont le rble premier était la survivans&st peu a peu vu attribuer une fonction de
plaisir et de satisfaction des sens olfactifs, afifst et visuels, ainsi qu’'un réle social et
d’échanges.

Mais au-dela de ces caractéristiques, une relétimite liant I'aliment a la santé et au
bien étre est également apparue ces cinquanteemsrannées. Le concept n’est pourtant
pas nouveau, puisque des l'antiquité, Hippocrafenait « Que l'alimentation soit ta
premiere médecine ! ». Soutenue par la croissaasecds de pathologies chroniques, dont
I'incidence sur la qualité de vie, la mortalitéles frais de santé publique sont importants, la
notion de fonctionnalité alimentaire est de plupkrs prégnante.

Pour faire progresser les connaissances en scieatéionnelle et asseoir leur
utilisation en Nutrition humaine, les recherches semt donc attachées a identifier les
composants ou ingrédients actifs sur certainestifom cibles de I'organisme et a essayer de
définir les apports optimaux a I'expression deec@nctionnalité. Le soutien actuel accordé a
la promotion de produits alimentaires comme lestdret les légumes ou les céréales
completes dans la prévention des maladies et lesédes recherches sur les antioxydants et
les substances phytochimiques spécifiques ont domngéritable élan au domaine de la
fonctionnalité alimentaire.

Les propriétés fonctionnelles sont désormais en@@syau sein de I'industrie agro-
alimentaire a I'élaboration de nouvelles denréesepges d’allégations santé et au niveau de

la politique nutritionnelle nationale a la miseace de recommandations alimentaires.

Si les études ont permis d'identifier certains ¢dmsnts alimentaires
physiologiquement actifs sur l'organisme et les amé&gmes d'action potentiellement
impliqués, elles se sont néanmoins beaucoup motdsessées aux facteurs de variation de
I'expression de cette fonctionnalité au sein dénliant (associations alimentaires, procédeés
de préparation et transformation alimentaire) étedfaliment et I'individu.

Du point de vue strictement moléculaire, les péips organoleptiques ou physico-
chimiques ne sont pas immuables. La fonctionndlité aliment subit les mémes restrictions.
Les constituants alimentaires sont soumis, commi tamolécule, a des interactions avec les

autres nutriments et composants de la matrice atamire, mais aussi aux traitements
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physiques, chimiques et biologiques, réalisés hbes transformations industrielles, aux
conditions de conservation et de préparation cuénaCe sont donc autant d’éléments

pouvant moduler, modifier, annuler ou potentialisgionctionnalité initiale d’un constituant.

Pour tenter de répondre au mieux a cette problgm&tinous nous attacherons tout
d’abord, dans une premiére partie, a explicitéetme de fonctionnalité alimentaire.
Apres avoir posé les quelgues généralités et fordesrde la fonctionnalité (Partie 1), nous
étudierons dans une seconde partie une fonctie@nalarticuliere : la fonctionnalité
antioxydante (Partie 2). En effet, si les mécansimecis de I'effet protecteur des fruits et
légumes sont loin d’étre encore élucidés, il n'e@mdure pas moins qu'une hypothése
intéressante est liée a la présence d’antioxydantgande quantité dans ces aliments.

Puis nous verrons dans quelle mesure cette fomelié antioxydante peut étre étudiée
a I'échelle industrielle (Partie 3), et enfin sieepeut étre communiquée au consommateur
(Partie 4).

Dans le cadre de la connaissance des propriétd&lament, I'étude de la valeur
nutritionnelle des plats industriels utilisés a étfidiée au préalable via les tables de
composition des aliments (création et suivi d'uasebde données des valeurs nutritionnelles)
mais également via le systeme Gerbaulet (systemmaet@ant une visualisation simple en
groupe d’aliments, permettant une meilleure édanatiutritionnelle du consommateur).
L’explication de cette exploration de la valeur ritiinnelle ne sera pas incluse dans ce

mémoire.
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PARTIE | : LA FONCTIONNALITE
ALIMENTAIRE
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Depuis toujours, l'alimentation est considérée phomme comme assurant la
couverture des besoins physiologiques, permettantrdissance, le développement et le
maintien en vie des tissus et de I'organisme (dastleur nutritionnelle de I'aliment). A cet
aspect s’ajoute le sentiment de satisfaction diiele-étre qu’elle procure au consommateur,
constituant un élément tout aussi fondamental guilibre physiologique et psychique de
chaque individu (c’est la valeur sensorielle ddifiant). Toutefois, les connaissances
scientifiques récentes montrent qu'au-dela de lavedure des besoins nutritionnels,
I'alimentation peut également moduler certainescfioms de I'organisme et ainsi jouer un
réle bénéfique ou délétére sur la santé humaimst(ta valeur fonctionnelle de I'aliment).

Le concept de nutrition s’enrichit d'une approche balimentation n’est plus
seulement un élément de survie (la satisfactionealiaire et la prévention des effets néfastes
dus aux carences ou aux exces alimentaires) viskea améliorer la santé, le bien-étre, et a
réduire le risque de développer diverses pathadodgBes nouvelles données ouvrent des
horizons potentiellement intéressants dans le gtmtectuel, marqué par 'augmentation des
colts de santé et le désir toujours plus présencdesommateurs a améliorer la qualité de

leur vie.
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Chapitre 1 : Définition de la fonctionnalité alimertaire

Les premiers hommes, nos ancétres, tiraient dudeuieur cueillette et de leur chasse
la couverture de leurs besoins physiologiques, f@mmettant un maintien en « santé » ;
situation qui était frequemment interrompue par @emements dévastateurs de type famine
ou conflits. Le XXM siécle nous a progressivement légué une situatiowelle : dans les
pays économiquement développés, et en l'absenceodéit majeur, la disponibilité
alimentaire est a présent accessible a chacun.ékelappement de la production et des
échanges et celui de l'industrie agro alimentaireles circuits de distribution, ont ajouté a
cette disponibilité la diversité alimentaire : lhme du XXM siécle, héritier génétique des
« résistants a la famine » (Junien, 2002) , chedit alimentation avant de la consommer, et
ce, dans une situation sociétale toute nouvellgaticulier vis-a-vis des conditions de vie
(diminution de I'activité physique et baisse depatéses de thermogénese) et de I'état de

santé (augmentation de I'espérance de vie et ncatiidn des causes de déces).

Pour décrire les conditions de ce choix, interregemous sur le rdle de I'aliment...

1 Définition des propriétés de I'aliment

L’aliment doit couvrir les besoins physiologique3ean TREMOLIERE avait défini
sous deux phrases ce réle de I'aliment : « L’honanbesoin d’énergie pour croitre, se réparer
donc s’entretenir, se reproduire, se relier a éarur, maintenir sa température stable ». « Il
ne suffit pas que la machine humaine recoivel@ngrgie nécessaire a son fonctionnement,
il faut que les tissus se construisent puis seuegitent et que les pieces usagées soient
changées ». Cette capacité a apporter des carbwiadés substances indispensables confere
a l'aliment sespropriétés nutritionnelles. Pour demeurer en bonne santé, notre corps a
besoin de 40 nutriments différents. Ces propriétésyites il y a un siecle, sont aujourd’hui

résumeées dans les tables de compositions d’aliments

A partir du moment ou la disponibilité alimentagst la regle, le choix de I'aliment se
fait non seulement sur la base de ses propriétéitionnelles mais aussi celles de ses
propriétés sensoriellesA I'aliment, on attribue une fonction « plaisiriéé, entre autres, a la

satisfaction des sens olfactifs : il doit étre bada vue, bon au godt, avoir une odeur et une
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palatabilité caractéristiques et estimées du consaeur ; et méme étre agréable a l'oreille.
(L'ouie n’est-elle pas largement utilisée dansresssages publicitaires visant & promouvoir

tel produit alimentaire ? ...)

Au-dela de ces caractéristiques, une relation tétrdiant la prise alimentaire au
maintien de I'état de bonne santé, est égalemeratrap ces cinquantes derniéres années. Le
concept n'est pourtant pas nouveau, puisque deésiglate, Hippocrate affirmait « Que
I'alimentation soit ta premiere médecine ! ». Lationo de propriété fonctionnelle de
l'aliment est un concept large dont la définitiost diée a I'ensemble des fonctions
physiologiques de l'organisme humain : de facortrictive, ces propriétés fonctionnelles
sont, le plus souvent, associées aux fonctionsridétés dans les pathologies a forte
incidence sur la qualité de vie, la mortalité atfimis de santé publique. Leur intérét les font
rechercher dans le cadre de la prévention des Ipgthe « dominantes », aujourd’hui les

maladies cardio-vasculaires ou tumorales, demesnirbubles de la conduction nerveuse.

Ces 3 propriétés font parties intégrantes de lafitnet ce tout au cours de son
évolution : de la cueillette a notre table. Ellesuyent étre définies dans tous les états de

I'aliment, qu’il soit cru ou cuit, brut ou transfog, seul ou associé.

2 La fonctionnalité : un concept qui s’est formalig¢ durant le siecle
passeé

Historiquement d’abord...

La notion de fonctionnalité alimentaire est trecianne. Les premiers hommes
concevaient certes la nourriture en tant que soadispensable a la couverture des besoins
(activité  musculaire, résistance au froid), mais attendaient également des effets
supplémentaires. C’est ainsi qu’en consommant ioeggproies ou organes particuliers, ils
espéraient en acqueérir les caractéristiques ownpeaihces. De méme, la plupart des plantes
consommeées étaient choisies pour leurs proprigiésifjues sur la santé. Les rites et
pratiques alimentaires des premiers hommes s’ajgntyaur les observations de qualité de
guelques érudits (Demigne. C, 2003).

L’émergence des grandes civilisations, la maiusd’agriculture et la domestication

d’espéces animales ont peu a peu altéré la pevoegé fonctionnalité alimentaire dans la
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mesure ou ’lhomme commencait & maitriser ses seuteenourriture. Cette doctrine selon
laquelle les aliments auraient une fonction palitice sur la santé, tombe alors en désuétude
Iéme

par manque de preuve : n‘a-t-il pas fallu attergieeXVII siecle pour constater que le

citron protégeait le marin contre le scorbut eX}™®pour en comprendre le mécanisme ?

Le développement de la science nutritionnelle dpulsion de quelques anciens
parmi lesquels on peut citer ATWATER (Maynard L.2962), a favorisé les notions de
nutriments indispensables et d’équilibre nutritiehubliant quelque peu que I'aliment ne se
contente pas d’apporter des lipides, des glucitlde< protides, des vitamines, des minéraux
et des oligo-éléments. Certes, I'étude de la cdukeede ces besoins « primaires » a constitué
une avancée en terme de nutrition de santé pubhupis elle ne résume pas a elle seule

I'intégralité du réle de I'alimentation de I'homnpeur ’lhomme.

Puis géographiquement...
Les pays asiatiques ont de longues dates dévelpppee tradition alimentaire trés
riche et complexe, dans laquelle quelques aliméta®nt consommeés pour leur action sur

des fonctions cibles déterminées de l'organismeplugart de ces pratiques alimentaires

7

reposaient sur des observations pertinentes, assoaid’autres beaucoup plus proches de la
magie ou du culte religieux. Pour pallier 'augnegitn croissante des codts de santé au
Japon, l'accroissement de l'espérance de vie eviddlissement de la population, le
gouvernement japonais initia et financa dans lesees 1980 de vastes programmes de
recherche en nutrition préventi(lRroberfroid, 2000). Ceux-ci ont eu pour but de ct&@aner

et définir les aliments reconnus comme bénéfiguagpaéservation et au maintien de la santé,

en étudiant 'impact des ingrédients qui les corepbsur des fonctions de I'organisme.

3 Début de I'ere de la fonctionnalité

Les modifications démographiques et socio-éconoesagubservées a la fin du XXeme
siecle traduisent un besoin plus élevé en prodaliteentaires bénéfiques pour la santé.
L’augmentation de I'espérance de vie menant a wigenantation du nombre de personnes
agées, le désir d'améliorer la qualité de vie,iajoe 'augmentation constante des dépenses
de santé, ont stimulé les gouvernements, les cbershles professionnels de santé et
I'industrie alimentaire a réévaluer leur méthodegpdaser pour mieux gérer ces changements.

La nutrition doit s’adapter a ces nouveaux défis.

24



En voie de conséquence, a l'aube du XXleme siétat en poursuivant les
recommandations édictées au XXeme siecle en vdavdeiser une alimentation équilibrée,
se profile le concept de «nutrition optimaliséeUne telle nutrition a pour but de
maximaliser les fonctions physiologiques de facayagantir un état de bien-étre et de santé
optimum tout en réduisant le risque de contraater pathologie, et cela tout au long de la vie
(Roberfroid, 2002b).

Ceci élargit le conception d’ « alimentation éduiie » qui ne consistait qu'en la
consommation d’'unmélange approprié d’aliments susceptibles de foutes quantités
minimales requises des différents nutriments etodetques autres composants alimentaires
nécessaires pour soutenir la croissance et le naintde poids, tout en prévenant le
développement des maladies de déficience et ensaédule risque de développer les

maladies associées aux exces alimentaires néfguderfroid, 2002b).

L’intérét porté par la population sur la fonctiofitgaalimentaire s’inscrit dans une
recherche de prévention a I'égard des maladiess @& thérapeutique, par des méthodes dites
naturelles. Il ne faut pas confondre les concegtdamctionnalité alimentaire d’'une part,
d’aliments fonctionnels d'autre part. L'aliment fdgionnel tire d’'une fonctionnalité une
spécificité exploitée physiologiqguement (quelquefocommercialement (souvent). L'aliment
fonctionnel a acquis une fonctionnalité spécifigue n’est pas forcément innée mais surtout

acquise dans le but de sa valorisation.

4 La fonctionnalité : un concept et un outil

La fonctionnalité d’'un aliment apparait donc comsaecapacité a intervenir sur les

fonctions de I'organisme, pour en moduler I'acvit

Tout aliment, mélange complexe d’'ingrédients, ewmas mélange de molécules
variées, est susceptible d’exprimer une ou destifimzalités modulant la santé et I'état de
bien étre d’un individu. Les aliments représentamtfacteur environnemental essentiel dans
I'expression de la santé et du bien-étre. Transésren nutriments par le systéme gastro-
intestinal qui sont véhiculés ensuite par le systé&anguin et lymphatique vers les cellules

cibles, ils peuvent potentiellement contribuer aoctionnement de I'organisme du tissu de la
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cellule. Les exemples sont nombreux et les obsenattémoignent de la multitude de

molécules, d’ingrédients, d’aliments actifs surdgfanisme.

Les propriétés fonctionnelles de I'aliment carastnt cette aptitude de I'aliment a
modifier les processus physiologiques ; cette nzatibn peut étre positive et on la dira
alors facteur protecteur — ou négativet la fonctionnalité sera facteur de risque.

Quatre principes fondamentaux a propos de cettditomalité alimentaire :

. La fonctionnalité peut se définir vis-a-vis dautt@rocessus physiologigu®ans

I'état actuel des connaissances et des besoinks gaelques processus principaux sont
envisagés. Les études scientifigues se sont istgsspréférentiellement aux fonctions
impliquées dans les problemes de santé publiquelisscourants et représentant des sites
potentiels d’apparition de pathologies chroniqdais cela n’est pas une régle absolue.

. La fonctionnalité est définie par un ou plusiewrincipes actifs présents dans

'aliment : la recherche de ces « principes », généraledenature moléculaire - mais nous
verrons ultérieurement que ce n’est pas toujourgae - constitue aujourd’hui un pan
important de la recherche en matiere de fonctigténal

Un aliment peut avoir plusieurs propriétés fomutielles: l'origine de cette

multiplicité est liée a sa composition ou aux opérs de transformation subies pour
I'amener a I'état d’aliment tel que consommé («cess »).

. Enfin, nous avons nommé cela théoreme de Blodk fenctionnalité d’'un aliment

peut ne pas étre la somme des fonctionnalitéssimgeédients

Aujourd’hui, considérer I'aliment dans son ensendseobligatoire, surtout lorsque la
formulation de cet aliment devient de plus en masplexe. Nous ne consommons pas des
substances actives isolées mais un ensemble diiegié (« d’'aliments ») ayant subi des
mélanges, et des traitements technologiques. LEamatlimentaire est une entité en tant que
telle, qui, du point de vue strictement moléculaiae des propriétés organoleptiques ou
physico-chimiques qui ne sont pas immuables et mpuvent étre modulées par des

interactions.
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Chapitre 2 : Recherche de la fonctionnalité d’'un ament

La recherche de la fonctionnalité alimentaire seetifppe a plusieurs niveaux : un
aliment est caractérisé par la juxtaposition dsiplus ingrédients auxquels ont été appliqués
différents types de préparation : au niveau indelstt au niveau « culinaire ». L’ensemble de
ces caractéristiques permettent d’énoncer, pougushaliment, sa formulation. La recherche
d'une fonctionnalité peut puiser ses origines d#msprésence d'un ou de plusieurs
ingrédients réputés fonctionnellement actif, voiméme dans celle d’'une ou de molécule(s)
présentant une fonctionnalité spécifique. Encotg-ifaa tous les niveaux de la préparation

vérifier le rle du « process » dans le maintietiaigivité fonctionnelle envisagée ?

1 Du nutriment a I'aliment

L’aliment, qu'il soit simple ou complexe, n'est aaque la combinaison de différents
d’ingrédients, eux-mémes combinaison de nutrimeB&stains vont présenter une fonction
particuliere a I'égard d’un organe cible donnéutfes vont contribuer a apporter une valeur
gustative au produit fini, des caractéristiquesaaajeptiques, une consistance particuliere, ou
encore certains peuvent étre employés pour leofigtés énergétiques. Tous les ingrédients
présents au sein de la denrée alimentaire sont dosceptibles d'y apporter une valeur
spécifique.

Cependant, comme dans toute matrice, des intenaatiatre les différents constituants
de l'aliment peuvent venir moduler les caractéyistis fonctionnelles attendues de la denrée
finale, par variation de la biodisponibilité ou desopriétés de l'un des composants
alimentaires. Certains nutriments ont le pouvoentfer en compétition avec d’autres, de
potentialiser ou dinhiber les effets des autresistituants présents dans le produit
alimentaire. La fonctionnalité de l'aliment en riégnt s’en trouve nécessairement changée
par rapport a celle initialement attendue et défpar les ingrédients qui le composent.

Il est possible de suspecter puis de décrire umetitmnalité : la recherche des
composes chimiques responsables de cette foncliigneat riche d’enseignement. Le miel,
aliment glucosé a index glycémique élevé, ne ptéselh pas, grace aux flavonoides qu'il
renferme, des fonctionnalités antimicrobiennesjcarginogénes ou antioxydantes (Davis,
1995) ? Et I'allicine de I'ail ne confére-t-ellegpa cet ingrédient plusieurs propriétés vis-a-vis

de la prévention d’atteintes cardio-vasculaireso(€tal, 2006) ?
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Les observations scientifiques et nutritionnelletatives a I'action positive des
aliments sur la santé et le bien étre des indivicusessent de se multiplier, tant vis-a-vis des
substances potentiellement actives que des cibielorées. Les exemples d’aliments sont
nombreux et le relevé du tableau | est loin d’'étthaustif. Le degré de mise en évidence de
ce tableau est établi a partir d’ensemble de patidios relatant d’effets plus ou moins
prouvés a partir des différents modes d’observatian degré de mise en évidence tres
important se refere a de nombreuses études dlimifpien congues convergeant vers les
méme résultats  ( par exemple pour le sojaplebre d’études clinique est supérieur a 40),
un degré de mise en évidence faible, reflete dadteds basés sur des travamwitro ou des

résultats d’études cliniques pouvant étre conttantes.

Ce tableau, nous permet d’insister sur I'importaqe’d y a a :

1. identifier correctement la source de fonctioit@aldes composés protéiques pour le soja,
agent hypocholestérolémiant, I@sglucanes pour les produits céréaliers a base idavo
complet, les proanthocyanidines pour le jus de eharge, les omégas 3 des poissons gras
(saumon, magquereau, sardine, harreng, thon), lep&me pour la tomate et les produits
alimentaires dérives, le resveratrol contenu dansn rouge mais aussi dans le jus de raisin,
des composés organosulfurés, I'allicine de l'al,lutéine de I'épinard, l'acide linoléique
conjugué contenu dans les viandes d’agneau, dedidelboeuf voire dans le lait lorsqu’on

veut envisager, sur la bases de résultats pantiedsfet protecteur contre le cancer du sein.

2. s‘assurer a partir de travaux cliniques et oidémpiologiques de la réalité de Ieffet
protecteur constaté : les effets décrits pour leatrg premiers aliments (soja, psyllium,
produits a base d'avoine complet, poissons grasn@a, maquereau, sardine, hareng, thon)
sont en terme de fonctionnalité beaucoup moinst sujeaution que la plupart des autres
aliments envisageés (thé vert, agneau, dinde, besyfproduits laitiers fermentés, tomates et

produits alimentaires dérives, ail).
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Tableau 1 : Propriétés fonctionnelles des alimentkes plus couramment observées et

étudiées d’apres Hasler (2002)

DEGRE QUANTITE oOU
CONSTITUANT BENEFICE POUR || MODE DE  MISE || Coc SUENCE
ALIMENTS BIOACTIF LA SANTE D'OBSERVATION EN D.AF(?PORTS
EVIDENCE 1l pecOMMANDEE
Soja Protéine Réduit le LDL| Essais cliniques || tres 25 g/jour
cholestérol et Ig important
cholestérol total
Psyllium Fibres solubles Réduit le LDL || Essais cliniques || trés 1 gljour
cholestérol et lg important
cholestérol total
Produits a || B-glucanes Réduit le LDL || Essais cliniques || trés 3 gljour
base cholestérol et Ig important
d'avoine cholestérol total
complet
Jus de || Proanthocyanidine || Réduit les|| Essais cliniqueg| modéré 300 ml/jour
canneberge infections peu nombreux
urinaires
Poissons Omégas 3 (acidﬁ Réduit la|| Essais cliniques|| important || 2 poissons|
gras eicosapentaénoique, triglycéridémie, études a treés|| gras/semaine,
(saumon, acide les troubles|| épidémiologiques|| important || soit 0,5 al,8 d
maquereau, || docosahexaénoiqug)) cardiovasculaires de EPA + DHA
sardine, l'infarctus du
hareng, myocarde fatal
thon) ou non
Thé vert Cathéchine Réduit le risque|| Etudes modéré 4 a 6 tasses/jou

de certains types

épidémiologiques

de cancers randomisées e
double aveugle
Tomates et|| Lycopéne Réduit le risqujj Etudes modéré inconnu
produits de cancer de lg épidémiologiques
alimentaires prostate
dérivés
Produits Probiotiques Support de Id| Données in vivo,| modéré 1 a 2 billions de|
laitiers santé du tractug in vitro et colonies
fermentés gastro-intestinal || cliniques formant
plage/jour
Ail Composés Réduit le LDL || Essais cliniques || faible aj 1 gousse
organosulfurés cholestérol et lg modéré fraichel/jour
cholestérol total
Epinards Lutéine Réduit le risque| Etudes faible a|| 6 mg/jour
de épidémiologiques|| modéré

dégénérescence
maculaire liée 3§
l'age
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2 Fonctionnalité positive

Aucune définition de la fonctionnalité positive nencore été universellement
acceptée. Ccependant elle est reconnue comme gé&®tde « tout bénéfice physiologique,
gue ce soit en terme de réduction du risque d'd@pparde troubles chroniques ou
d’optimisation de I'état de santé, observé apré@estion d’'un aliment donné (Hasler, 2002;
Su?nram-Leat al, 2004; Sunram-Leat al, 2004) ». Des modifications directement visibles
sur lasantéou lebien-étrede I'individu peuvent en résulter et étre évalugasr en apporter

la preuve scientifique et tangible.

A ce titre, cette fonctionnalité positive peut megser n'importe quelle fonction de
'organisme, avec pour conséquences des modifitatiohysiologiques, biologiques ou
psychologiques.

Jusqu’au milieu du XX siecle, les relations entre I'alimentation et dmté ont été
percues au travers des grandes maladies de careinitionnelle. L'évidence de cette relation
reposait sur les grands tableaux cliniques qui mpegnaient les famines et les déficits
alimentaires majeurs, ou les carences spécifiquesrg émaillé I'histoire de 'humanité. Le
manque de protéines était responsable des fornmaquels évidentes du Kwashiorkor ; le
manque d’énergie de celles du marasme ; les caraceitamine C du scorbut ; celles en
vitamine B1, du béribéri,

Il est aujourd’hui parfaitement établi que, parnds | facteurs physiologiques,
génétiques et environnementaux qui interviennemts danitiation, le développement et
I'expression clinigue des maladies aujourd’hui lpkis répandues (cancers, maladies
cardiovasculaires, obésité, ostéoporose,...), I'altatBon et I'état nutritionnel participent de
facon essentielle a leur déterminisméependant, les recherches actuelles reposent
essentiellement sur I'action physiologique de @estaomposants alimentaires au niveau des
pathologies chroniques (cancers, rhumatismes kailies, psoriasis, déficit intellectuel,
pathologies cardiovasculaires, diabéte, obésit@blpmes de santé publique en constante
évolution.

Certains aliments présentent le potentiel de modidetivité d’autres organes ou
systémes de l'organisme bien précis, mais les relbs a leur sujet sont pauvres. Ainsi, la
fonctionnalité alimentaire peut s’exprimer a de bo@ux niveaux : sur la fonction urinaire et
rénale par l'intermédiaire des protéines, sur lalitgi de I'état de la peau par rapport au

vieillissement cutané grace aux polyphénols ou Ensur le systtme hormonal via les
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phytoestrogénes. Les exemples sont donc multiphess les études qui appuient l'activité
potentielle de ces aliments sur la santé restentesi La recherche sur la fonctionnalité
alimentaire n’en est qu’'a ses balbutiements bienlguiste des fonctionnalités reconnues soit
déja fort fournie (Sunram-Legzt al, 2004) :
= Calcium et ostéoporose
= Glucose et performances cognitives.
= Fibres contenues dans les céréales, fruits ou lég@incancer.
= Fibres contenues dans les céréales, fruits ou léguen particulier les fibres
solubles, et ischémie cardiaque.
» Fruits, légumes et cancer
= Aliments contenant des fibres issus des produdsaihe complet et ischémie
cardiaque.
= Aliments contenant des fibres de psyllium et iscieérardiaque.
= Protéines de soja et pathologies cardiaques dimrigichémique.
= Stérols et Stanol esters de plantes et ischémikacae

= Céreales completes, pathologies cardiaques etrsance

L’'expression de la fonctionnalité alimentaire s'ebh& aussi bien pour la
consommation d’aliments dits « de base » en cuiglseque I'ceuf, le lait ou les fruits, que
pour des denrées plus complexes et travailléasessde l'industrie agro-alimentaire. Ainsi,
les ceufs sont connus du consommateur pour leuropduypocholestérolémiant. Toutefois, a
cet effet négatif sur la santé, on leur reconné@bdmais, la vertu d’étre source de nombreux
composants essentiels (protéines et choline) eeasentiels (lutéine et zéaxanthine), pouvant
optimaliser la santé.

D’autre part, des aliments non élaborés tels qaefrigts et légumes représentent
également une des formes les plus simples de psodufonctionnalité alimentaire. Les
brocolis, carottes et tomates, pour n'en citer quelques uns, sont riches en composants
physiologiquement actifs sur 'organisme humairts gue respectivement les polyphénols,

les bétacarotenes et le lycopéne.
De nombreuses études actuelles s’attachent a mettrévidence les propriétés

fonctionnelles de certaines denrées issues du muadétal, tels que lail, les noix et

noisettes, le vin rouge, le jus de fruit, le cHatde thé, les tomates et carottes.
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On ne peut donc pas caractériser le type d'alineend’ingrédient présentant une
fonctionnalité pour I'organisme puisque tous présenpotentiellement cette faculté. Chaque
aliment a des vertus sur I'organisme et les exesnplee propos sont multiples ; ceux-ci
possedent des molécules qui ont des effets plumans importants sur le corps, souvent
observés mais rarement reconnus scientifiguemes.vieilles recettes de nos grand-meres
en témoignent : ne dit-on pas que le miel est baur | gorge ; il contiendrait en effet de

I'acide formique, a action antiseptique et adownss.

3 Fonctionnalité négative

La fonctionnalité négative des aliments peut pdddatnent affecter elle aussi,
nimporte quelle fonction de [l'organisme. Néanmginslles les plus fréquemment
mentionnées dans les études sont

-le systeme immunitairéavec pour conséquences des manifestations all&giqu
I'initiation et la promotion de processus cancéjeux

- le processus inflammatoinear perturbation du métabolisme de I'acide aramtiglie
(via I'acide benzoique ou la tartrazine par exemple

- le systeme cardio-vasculairlors des phénomeénes d’athérogénese par exces de
consommation de lipides,

- le métabolisme hépatiquet

- le systeme neuroveégétafifar action de certaines substances tels quelliges ou la
caféine).

Mieux comprendre les mécanismes a l'origine deplfession de la fonctionnalité
négative des aliments, représente un objectif @ss@n’amélioration de I'état de santé et de
bien-étre via I'alimentation. Il pourrait ainsi alio a I'établissement de recommandations et
de progrés en termes de procedeés de transfornadimaentaire, dont l'intérét est certain dans
le contexte actuel. En effet, les pathologies clones (diabéte, maladies cardio-vasculaires),
les allergies, mais aussi les intolérances alimmestasont des problémes de santé publique a
forte prévalence et en continuelle progressiontudé de l'origine de ces phénomenes
pathologiques et de I'impact des propriétés fomectedles négatives des aliments sur ceux-ci,

constitue une étape indispensable a leur amélorati
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Si la consommation de certains aliments et desmenits qui les composent, permet
d’améliorer I'état de bien-étre et la santé desvidds, un excés de ceux-ci ou I'apport de
certaines substances déterminées peut, en revamdeeyenir de facon néfaste sur
'organisme. Les réactions secondaires a la swetd’'idgestion de certains aliments sont
nombreuses. On pourrait les diviser a I'heure diet@s deux types distincts, I'un regroupant
les effetstoxiquediés a la consommation, 'autre, lesnséquencasontoxiques

Les réactiongoxiquesliées a la prise alimentaire émanent soit dexeité méme du
constituant ou contaminant de la denrée consomndisa raisonnable, soit du composant
alimentaire pris en excés. Par conséquent, elesltedit directement de la fonctionnalité
négative de cet élément, sans susceptibilité iddelle quelconque. Au contraire, les effets
non toxiquessont fortement corrélés a la sensibilité de Iwdii a I'égard de certains
constituants alimentaires : certains aliments gwdifs pour la majorité peuvent s’avérer non
tolérés par d’autres. Le facteur génétique intetvimnsidérablement dans ce cas (Ortolani &
Vighi, 1995).

Par ailleurs, la notion de dose active n’a rieno& avec celle de dose toxique :
I'exemple de l'action de certains polluants adninéis a trés faibles doses ne pose-t-il pas un
probleme a prendre en compte ?

Un tres grand nombre de substances a potentiejuexisont présentes dans
I'alimentation humaine. Néanmoins, leur faible @@wnce sur les réactions secondaires liées
a la prise alimentaire est mal documentée. Towgeéf@ionvient d’apporter un soin particulier
a certaines d’entre elles parmi lesquelles :

> celles naturellement présentdans I'aliment (de facon endogene ou exogéne)
telle la solanine dans les tomates vertes et desnpes de terre crues, responsable de
céphalées, de dépression du systeme nerveux centtaltroubles gastro-intestinaux. La
notion de quantité ingérée est un élément essentéesurvenue de ces effets secondaires.
C’est ce qui est notamment observé lors de la ssoromation de glucides, lipides ou
protéines sur la santé, capables d’engendrer agoliuroins long terme, respectivement
diabéte, athérosclérose ou goutte.

» celles induites par les procédés de transformatiimentaire, dont I'exemple
le plus connu est représenté par les hydrocarban@watiques polycycliques (tels les
benzopyrenes) résultant des grillades sur charl®mais ou du fumage des viandes

susceptibles d'induire mutagenése et carcinogdiregmray et al, 2006).
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» les contaminants alimentairestels que certaines substances a action
pharmacologique (estrogenes, distilbene, antihiesgsédatifs) dans les viandes animales
introduites lors de I'élevage, des métaux lour@s, fngicides, herbicides ou insecticides
(plomb, mercure, cadmium) consommeés par linteraiéelide I'eau de boisson, de
végétaux ou de produits d’origine animale.

> lesadditifs alimentairesutilisés pour modifier la constitution et les prigétés
de laliment, tels que certains colorants commeytl&osine E 127 (colorant rouge
renfermant 4 atomes d’iode dans sa molécule, pduvamgendrer un risque
d’hyperthyroidie et employé pour colorer les ceyisenfites), ou encore certains agents
de conservation comme les nitrites (utilisés traditellement dans les produits de
salaison pour leur action sur la couleur et la savde ces produits et leur capacité
d’inhibition de la croissance de Clostridia, mamssponsables de la formation de

nitrosamines cancérigengbjulton, 2002).

Tableau 2: Exemples de composants antinutritifs dans |getagix

Aliment Composé a| Effet du composé | Voie de suppression
supprimer
Manioc Cyanide Fortement toxique  Procédé thermigéarie génétiqug
Cacahuéte, Protéine Allergie A ce jour impossible, hydrolyse ds
graines de allergénique | alimentaires protéines seulement ou réductionjjde
légumineuse, la teneur par sélection variétdle
certains classique ou par génie génétigpe.
légumes Futur : génie génétique ?

Pomme de terrg Chaconine,| Fortement toxique | Cuisson, sélection classique
solanine
Légumes 3 Lectines Toxiques Cuisson (destruction), gdnie
pousse génétique  (prévention de [ja
formation)

Blé Gluten Maladies cceliaqu¢ A ce jour impossitseulemen
réduction de la teneur par sélectfon
classique. Futur : génie génétiqu ?

Les réactions non toxiques se différencient d’'une part, avec les réactions
immunitaires, nommées plus généralemaliergies alimentaireset d’autre part avec les
réactions non médiées par ce systeme de défensspondant auitolérances alimentaires
(Moll & Moll, 2000).
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4 Multifonctionnalité

Le concept de fonctionnalité alimentaire doit éeolucessant de mettre I'accent sur
I'uni- ou I'oligo-fonctionnalité d’'un composeé, ilse nécessaire de tendre vers une recherche
de multifonctionnalité. Les aliments peuvent exergee activité sur différentes fonctions
cibles de I'organisme et cela pour une méme guadtitpport. Les exemples sont nombreux,
méme si certaines propriétés fonctionnelles sorfbigaplus ou moins mises en avant par

rapport a d’autres.

Un exemple qui illustre ce potentiel multifonctiw est celui du lait. A ce titre, les
protéines qui le composent, ont été particulieranééudiées, puisqu’elles peuvent intervenir
sur différentes fonctions de lI'organisme. La cas@inpeptide issue de I'hydrolyse digestive
de la caséine, s’est vue notamment attribuer destés essentielles et diverses (Léatilal,
2001) :

= Des propriétés opiacées : par analogie aux endwplandogenes, les caséines
ont méme été appelées casomorphines. En effepeleisddes morphinomimétiques des
caséines présentent des profils d’activités phggigues similaires a ceux des opiacés
endogenes, de part leur action sur le tractus azagtestinal, sur la motricité intestinale,
sur le systéme respiratoire et cardiovasculair@ussi sur le systeme nerveux central et
périphérique. Ainsi, le§ casomorphines ont montré la capacité de réduirgd@ange
gastrique et la motilité intestinale chez le rat eacore de moduler l'insulinémie
postprandiale chez le chien.

= Des propriétés sur le transport minéral: la caséingpeut augmenter
I'absorption du calcium au niveau de l'iléon, engrdialisant sa solubilité intraluminale.
Elle aurait aussi la faculté de restaurer les weseren fer de l'organisme, en cas
d’anémie.

= Une activité antihypertensive, par inhibition denzyme de conversion de
I'angiotensine, enzyme intervenant dans la régutadie la pression artérielle

= Une activité immunomodulatrice, en stimulant laaet® de phagocytose des
polynucléaires et macrophages murins et humairsukare et permettant ainsi donc de
diminuer le risque d’infection digestive bactérienn

En pratique, il ne faut donc pas raisonner en tetenealeur fonctionnelle unique pour
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un aliment donné, mais considérer cet élément alimre dans son ensemble avec les

multifonctionnalités qu'il présente.

Il ne faut pas perdre également de vue que lamaligoquantité apportée est un facteur
essentiel dans I'expression de la valeur fonctibarun aliment : un constituant alimentaire
peut présenter une activité a une certaine dosepart faible en celui-ci n'aura aucun effet,

alors qu’ une quantité supérieure apportera unieitéx(Martin, 2001).

Bien que tout aliment puise avoir le potentiel ¢femer une action sur une ou des
fonctions de I'organisme intervenant sur I'étathien-étre et de santé de chaque individu,
seul un certain nombre d’entre eux sont a ce jeconnus pour leurs propriétés. En effet, la
nutrition humaine nécessite de s’appuyer sur dedestscientifiques précises qui démontrent
la fonctionnalité d’'un aliment avant de I'employar diététique ou dans la conception d’'une

nouvelle denrée.

Chapitre 3 : Fonctions cibles

L’action concertée «la science des aliments foncigls en Europe (FUFOSE) » a
formulé les éléments clefs a considérer dans |lagpe fonctionnelle des aliments (Diploek
al., 1999). Six fonctions cibles ont été identifiéesdes nutriments présentent des effets au-
dela de la couverture des besoins nutritionnels.

Les aliments, par le biais de leurs meétabolites, heitriments, ont la capacité
d’intervenir sur toutes les fonctions de l'organesrfRoberfroid, 2000), pour en moduler
I'activité. lls représentent le facteur environnenat essentiel dans I'expression de la santé et
du bien-étre. Les observations sont nombreusess thesi études scientifiques se sont
intéressées préférentiellement a certaines forgtadoles, les plus couramment impliquées
dans les problemes de santé publique et a I'origmepathologies chroniques (Roberfroid,
2000).

1 Les fonctions gastro-intestinales

Nombreuses, elles rassemblent celles associéégilibre de la microflore colique,

celles liées a l'activité endocrine du tube digesti a son activité immunitaire, celles
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intervenant dans le contrdle de la biodisponibilies nutriments (notamment des minéraux),
dans le temps de transit du bol alimentaire ou d&msobilité de la muqueuse intestinale et
enfin les fonctions modulant la prolifération cédive de I'épithélium digestif. Digestion,
absorption, motricité, sensibilité digestive ettpode barriere sélective constituent les roles
du tractus gastro-intestinal et déterminent uné gar’état de santé de l'individu. L'action
des aliments sur ses fonctions fait I'objet de @sues recherches, car le tube digestif est un
organe cible de nombreuses pathologies chronigigdies que le cancer, les allergies
alimentaires, les malnutritions, les malabsorptionsencore les maladies inflammatoires

intestinales.

2 Les systemes redox et antioxydants

Ces systemes requierent aussi bien des taux eninéa ou provitamines équilibrés et
satisfaisants, que des composés alimentaires naminiques tels que des polyphénols, le
sélénium, le lycopéne ou d’autres antioxydantsnettul’origine végétale. Les activités redox
et antioxydantes sont des éléments majeurs dametiection de la quasi-totalité des cellules
et tissus de I'organisme. Leur déséquilibre estnagluicteur de pathologies variées, tels que
certains cancers ou les maladies cardiovasculddiesn que des hypothéses bien fondées
existent envers le mécanisme d’action des antioxgdalimentaires, la démonstration de

leurs effets reste problématique. C’est ce queditiera ultérieurement.

3 Le métabolisme des macronutriments

Cette cible concerne le métabolisme des glucidesadides aminés et des acides gras
et, en particulier, la modulation hormonale de gesabolismes via la balance insuline -
glucagon ou la production de peptides gastro-imagk. L'objectif des études actuelles est
de réduire le risque d’apparition d’effets pathidpgs associés a la résistance a I'insuline et
aux troubles cardiovasculaires observés. Ceci sé#eda mise en évidence des interactions
existantes entre la valeur quantitative et qualgales nutriments consommes et la régulation
de I'expression des genes.

L’attention toute particuliere apportée en I'étutteces fonctions métaboliques s’explique par

I'impact des cas de diabéte et de pathologies @aadculaires observé en santé publique.
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4 Le systeme osseux

Cet organe, véritable charpente de notre corpewekksentiel de 'hématogenese, est
essentiel au bien-étre et reflete bien souventch®nces alimentaires lorsqu’elles sont
présentes. Cible prépondérante des pathologies geersonne vieillissante mais aussi du
jeune en pleine croissance, il constitue un sujétude de la fonctionnalité alimentaire

important.

5 La nutrition du foetus et son développement

A la fois le régime de la mére au cours de la grsms, mais aussi celui de I'enfant
plus grand, peuvent influencer sur le développengenpetit. Ainsi, par exemple, l'acide
folique, présent dans les apports alimentaires alfemme enceinte, est un élément
indispensable a la bonne croissance du feetusctonine les acides gras a longues chaines

polyinsaturées dans le développement du cerveaawas du dernier trimestre de grossesse.

6 Fonction comportementale, humeur et performancesognitives et
physiques

Beaucoup de questions ont été soulevées quanteade® aliments sur ces fonctions.
Toutefois, le probleme réside dans le fait que riantiere entre I'effet nutritionnel et
pharmacologique de certains composés alimentgiaggapport a ces cibles, n’est pas encore
clairement défini. De plus, les méthodes employpesr étudier de tels effets sont
généralement percues comme inadéquates pour géahEsedonnées quantitatives solides
nécessaires a une analyse statistique fiable. Deeties études sont bient6t attendues dans ce

domaine afin de répondre a ce probleme.

Il s’agit donc la des fonctions a la base de tolgssttentions actuellement. Certains
aliments présentent le potentiel de moduler latgivd’autres organes ou systemes de
I'organisme bien précis, mais les recherches adejaet sont pauvres. Les exemples sont donc
multiples, mais les études qui appuient l'actiyitétentielle de ces aliments sur la santé

restent minces. La recherche sur la fonctionnalitéentaire n’en est qu’a ses balbutiements.
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Chapitre 4 : Facteurs de modulation de la fonctionalité

La fonctionnalité d'un constituant alimentaire owrte denrée donnée n’est pas une
propriété définitivement acquise. De nombreux fastgeuvent en moduler son expression,
voire I'annuler ou la modifier, tels que les proéédde transformation alimentaire, les
méthodes de stabilisation, de conservation, dekagec ou de préparation, mais aussi les
associations d’ingrédients choisies. Des facteugaleénent d'ordre individuel peuvent
intervenir dans I'expression de cette fonctiongalit

Les technologies alimentaires ont largement anéliar digestibilité, les sensations
gustatives provoquées par la consommation, la cestsen de I'aliment. Ainsi, I'industrie
alimentaire accorde une attention de plus en plugesue a la technologie des aliments dans
le but de préserver leurs qualités nutritionnedfiesrganoleptiques, tout en évitant I'apparition
de pathogénes ou de contaminants. Il s’agit nomes®nt de ne pas perdre le bénéfice
gu’offre I'aliment en lui faisant subir des traitents défavorables, mais les industriels y
voient aussi la un moyen d’accroitre les propriétésritionnelles et fonctionnelles de
I'élément considére.

La préparation de nombreuses denrées alimentaisslte d’'une combinaison
d’opérationsphysiquegthermique, mécanique, contact a 'air ou a laiére méthodes de
cuisson),chimiques(acidification, additifs divers)iologiques(enzymatiques, fermentaires)
ou encore d'unalliance d'ingrédients divers (Lorient, 2001a). Ces difféiseeéléments sont
donc susceptibles d’intervenir sur la fonctiondatifun aliment, mais ils ne constituent pas
les seuls facteurs de modulation de son expressioaxiste une variabilité individuelle
globale dans la réponse aux aliments ou aux netrisn qui dépend non seulement des

pratiques alimentaires du sujet mais aussi desfEités génétiques de celui-ci.

1 Modes de conservation et traitements alimentairesnodulant la
fonctionnalité

Les aliments présents dans l'assiette provienneéohed série de procédés de
transformation alimentaire. Chaque étape est stibegle moduler la fonctionnalité de
'aliment de départ. La denrée consommée ne présdahc pas forcément les mémes
propriétés qu’a l'origine. La technologie est sdwapres la récolte et avant la distribution, elle

est constituée des procédés de conservation edrgddrmation.
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Depuis les débuts de I'agriculture et de I'élevdge,hommes ont cherché a stabiliser
les aliments afin de conserver leurs qualités alggntiques, leur hygiene et surtout leurs
valeurs nutritionnelles. La plupart des alimentgtaut lorsqu’ils sont riches en vitamines,
sont des produits périssables, et de multipleséoiéx de conservation ont été développés.

La conservation comprend les techniques physiqulesjiques ou biochimiques, qui
ont pour objectif d’améliorer la stabilité des atimts sans modifier profondément leur
structure biologique. Elle utilise les méthodes quot pour but la destruction des micro-
organismes, l'inactivation des enzymes, la réduacte la vitesse ou méme ['inhibition des
réactions chimiques, la diminution des pertes papiration et d’autres activités biologiques
(Roberfroid, 2002b).

2 Influence des processus physiques sur la fonctiaalité

Les méthodes physiques de conservation compredesrdapplications de la chaleur, du
froid, de la réduction de la teneur en eau etidadliation. Ces techniques peuvent influencer
la biodisponibilité de certains composés ou in&ectoles composés indésirables. Il existe donc
une relation étroite entre méthodes physiquesnetifmnnalité (Roberfroid, 2002b).

Sur les trois constituants majeurs de I'alimentatles protéines sont sans doute les plus
fragiles et susceptibles de subir une modificatilen structure spatiale (dénaturation avec
modification de la digestibilité et de I'allerginii€), une dégradation de la chaine peptidique
(par hydrolyse) ou des chaines latérales de réswlasides aminés, engendrant des
interactions avec d'autres constituants commedms& ou le fructose (réaction de Maillard)
ou des constituants (ou contaminants) mineurs. Qaanlipides, ils ne sont susceptibles de
subir des altérations que lors de traitements tiggres séveres (séchage, cuisson) ou
enzymatique (lipolyse) ou encore, a la suite digetreents mécaniques qui modifient leur état
de dispersion (taille des globules gras varialibutres micro-éléments peuvent aussi étre
impliqués dans ce type de phénomeénes : les vitanehdées substances anti-oxydantes sont

les plus sensibles aux traitements physiques (bpri®01a).

La lumiere est un facteur pouvant moduler I'expression deolactionnalité d’'un
constituant alimentaire. Les substances les plusitdes a la lumiére sont les vitamines, a des

degrés divers selon la nature de la molécule. hdgtions lumineuses et les ultraviolets
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concourent a leur fragilisation, voire a leur délgtégon, impliquant ainsi la perte de leurs
propriétés fonctionnelles originelles. Celles gairstrouvent majoritairement fragilisées par
les conditions lumineuses sont la vitamine A etLB.vitamine A est dégradée par photolyse,
tandis que la vitamine E est attaguée par photolatin. Les mécanismes chimiques
responsables des différentes dégradations vitaoesigont donc variés.

Pour exemple, la destruction du rétinol a lieu glasorption moléculaire de la lumiere,
induisant une cassure directe de liaisons chimigpEifiques. Le tocophérol peut étre

rapidement oxydé et cette réaction est activedadamiere UV (Allwood & Martin, 2000).

Les traitements par ionisation ou irradiation senmtployés pour maintenir toutes les
qualités nutritives d’'un aliment, éliminer microganismes, parasites, insectes, et éviter la
germination, retarder la maturation et le vieiisgent des fruits et légumes. Malgré les
avantages de l'irradiation, ce type de traitemenit pnodifier la valeur nutritive des aliments
et conduire a des ruptures de liaisons chimiques; apparition de radicaux libres a durée de
vie courte et de produits de radiolyse ou « radigiyes » : formation de formaldéhydes,
acétone, dérivés acides a partir de glucides, dagoam oxydative des glucides, oxydation des
doubles liaisons des acides gras polyinsaturésificettbn de leurs propriétés physiques,
désamination et décarboxylation des protéines afeemation de protéines natives,
dégradation des vitamines aussi bien hydrosolutples lipophiles, et a des degrés divers
(Lorient, 2001a).

L’ oxygeneprésent dans l'air participe amplement aux phémaméd’oxydation, qui
représentent 'une des premieres sources de maiildiicdes propriétés alimentaires. Ainsi, il
favorise entre autre la dégradation des vitamides, substances anti-oxydantes, de lipides,
mais aussi la perte de certaines propriétés orgptigles (modification de la couleur des
viandes). L'élimination de I'oxygéene du milieu akmtaire représente donc un moyen de
protéger la denrée des dégradations oxydatives.pgelit s’effectuer par enlevement de l'air
sous vide ou par séchage et emballage sous atnmespége.

La conservation et le stockage en milieu atmosphérbu sous vide conditionne donc
la capacité anti-oxydante de I'aliment, c’est-aeedia fonctionnalité positive pour I'organisme
(Roberfroid, 2002b).

Les traitements thermiques ont une influence essentielle sur I'expression lde

fonctionnalité. Utilisés pour la destruction dermges pathogénes (pasteurisation, stérilisation,
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traitement UHT), mais aussi pour améliorer la dipdgé de beaucoup d’aliments et les
sensations gustatives qu’ils provoquent, les efletghauffage varient fortement en fonction
du couple temps-température et des conditions deumf{hydratation, pH, présence de
glucides ou de lipides). lls portent surtout sgrpeotéines (amélioration de la digestibilite, de
la biodisponibilité des acides aminés, productiersdbstances toxiques a potentiel allergisant
élevé issues de la réaction de Maillé@@hung & Champagne, 1999; Grubetr al, 2004),
désactivation de l'allerginicité de certaines pim¢§(Fiocchiet al, 1999).

Quant a la réfrigération appliquée généralemeriagen continue de la production a la
distribution pour la majorité des denrées alimeatielle a pour but d’accroitre la durée de
conservation. Cependant, son effet négatif majexpame par le développement incontrélé
des flores psychrophiles protéolytiques et lipojyds pouvant par conséquent réduire la
fonctionnalité de certains lipides et protéines, dutre part, provoquer une légere

déstabilisation de certaines micelles (telle quke de la caséind).orient, 2001a).

Les traitements de fractionnemeutilisent des techniques tres variées : centrifoga
filtration sur membranes, gélification et isolemdatcertaines phases, thermo précipitation de
protéines en milieu acide ou en présence d’ionsuwral électrodialyse avec déminéralisation,
donc autant de procédés capables de venir pertiartbenctionnalité de certaines substances
(Lorient, 2001a). Pour exemple, I'obtention de ilawd’olive pouvant se faire de différentes
manieres (premiere pression a froid, centrifugatieec lavage a I'eau chaude), la teneur en
antioxydants de la fraction insaponifiable de llauen est fortement influencée et la
fonctionnalité finale de ce condiment par consétaessi{Roberfroid, 2002b). Ces procédés
vont induire la perte d’éléments potentiellememictoonnels. Autre exemple, celui du vin. I
est accordé aux vins rouges la faculté de prévesimaladies cardiovasculaires grace aux
polyphénols et tanins qu’ils transportent, mais gexpriétés ne sont pas supportées par les
vins blancs et rosés. Ce phénomene est di au nogeégaration. Les vins rouges sont
obtenus en laissant en contact les peaux, les reflpépins de raisin avec le mo(t, alors que
ces parties sont éliminées dans la vinification am¢ra la production de vins blancs. Or il
semble que c’est précisément dans ces parties, dréculier dans les pépins, que se logent

les précieux polyphénols, qui, pendant la macératiigrent en phase liquide.

Lestraitements mécaniqueadmprennent essentiellement les traitements dangélet
de brassage, de pompage, d’homogénéisation et Edication. En dehors de leur action

dénaturante sur les protéines, ils jouent un mlgortant sur la structure des dispersions des
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lipides et probablement sur leur digestibilité,saigue sur les disponibilité des substances
liposolubles (vitamines A, E ou D, contaminants tplie les pesticide@)orient, 2001a). Pour
exemple, le lycopene est plus biodisponible darjadeou la purée de tomate que la tomate

fraiche.

3 Influence des procédés chimiques sur la fonctioatité

Les méthodes chimiques sont basées sur l'utilisatie composés chimiques. On
distingue des substances comme le sel, le susracides et autres utilisés depuis longtemps,
et les additifs. Leur role s’exerce sllamélioration de la conservatiorde la denrée
alimentaire (donc de ses qualités sanitaires,trartrielles et organoleptiques) par 'emploi de
conservateurs (minéraux tels que nitrates et estriacide borique, ou organiques comme
'acide acétique, l'acide citrique), d’antioxygengsels que Il'acide ascorbique, les
tocophérols), sur #mélioration des qualités organoleptiquéexture, saveur, couleur) par
'emploi d’édulcorants, de sels, d’acidifiants, pléssissants, d’émulsifiants, d’enzymes, et
enfin sur lamélioration de la valeur nutritionnellen conservant une certaine teneur
d’éléments indispensables a un bon équilibre (vites) ferments lactiques, minéraux, acides
aminés).

Pour exemple, les divers glucides apportés darsnéatation afin d’améliorer la
saveur de certaines denrées peuvent avoir un sgfégtifique sur I'absorption des minéraux.
D’'une fagon générale, les glucides rapidement dladdes dans les parties supérieures du
tube digestif ont peu d’effet sur I'absorption desnéraux, alors que les glucides qui
subissent dans les parties distales du gréle edequéent de substrat a la flore du gros intestin
sont susceptibles de stimuler I'absorption de ggstaninéraux en intervenant sur le pH du
milieu (Roberfroid, 2002a).

4 Influence des procédés biologiques sur la fonctinalité

Les méthodes biologiques utilisent des micro-orgraes et des enzymes (Roberfroid,
2002a). Il existe de multiples exemples d’applicationsiglda préparation alimentaire. La

fabrication des yaourts basée sur la fermentatamtique du lait en est un et constitue
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certainement la plus ancienne technologie de twamsftion du lait. Elle conduit a la
formation d’un caillé acide (pH 4,6-4,8) tres hydrdont la texture et le golt dépendent des
différentes souches de bactéries employées (paleeigent Lactobacillus bulgaricuset
Streptococcus thermophilust de leur condition d’utilisation.

Quant a la fabrication des fromages, elle reposeise hydrolyse enzymatique limitée
du constituant kappa de la micelle de caséine pahymosine (protéase contenue dans la
présure, elle-méme extraite de la caillette de vea sevré), suivie par une coagulation
spontanée dépendant des conditions de températereaillé obtenu a un pH neutre, est
fortement minéralisé. Aprés séparation du lactasépar égouttage, il est soumis durant une
période plus ou moins longue a un processus daférou dominent des activités de lipases
et de protéases d’origines microbiennes varialdéendes especes (bactéries, champignons,
levures) (Lorient, 2001b).

Cette transformation du lait en fromage en moddiéonctionnalité. La consommation
de lait est capable d’engendrer chez certaine®pees sensibles des troubles intestinaux de
types flatulences, douleurs abdominales, diarripégegoquées par le lactose présent. Dans le
tractus gastro-intestinal, le lactose est normafgnigdrolysé par une enzyme, la béta-
galactosidase (une lactase) en glucose et galad@wsavec I'age, l'activité de cette lactase
décroit, engendrant un phénomeéne d’intolérancactode. Ce type de désagrément n’est pas
rencontré lors de la consommation de fromagedgsanicro-organismes employés pour leur
fabrication ont métabolisé le lactose. La formenfage a donc perdu sa fonctionnalité
négative génératrice d’intolérance au lactosergaport a la forme lait, tout en conservant
'avantage d’apporter de grandes quantités de walcimportantes pour la minéralisation

osseuséSolomons, 2002).
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5 Intérét de leur utilisation en nutrition humaine

Les difféerentes techniques mises en place pouriareéla conservation, mais aussi les
caractéristiques organoleptiques et sensorielld®litment ont considérablement contribué a
rendre notre alimentation meilleure, plus digestsaine. Ces évolutions de l'industrie agro-
alimentaire ont eu d'importantes conséquencesasihabitudes alimentaires.

Malgré tous les bénéfices attribués a I'emploi de procédés de conservation et de
transformation alimentaire, il a été mis en évideqae les constituants majeurs (protéines,
glucides et lipides) et mineurs (vitamines, min&ragpolyphénols, enzymes) peuvent, a la
suite de ces technologies, subir des modificatides structure susceptibles, selon les
conditions d’application des traitements, d’altéyard’ameéliorer les propriétés nutritionnelles
et fonctionnelles d’'un nutriment (digestibilité, odisponibilité, formation de composés
indésirables, modification de l'allergénicié, tenean vitamines disponibles). Le but des
industries sera dans ce cas de trouver, dans laitoéf des parametres de procédés
technologiques, un compromis permettant d’obteaitblt recherché tout en limitant les

risques d’altération a la fois de la valeur nutatet fonctionnelle.

Chapitre 5: Facteurs de modulation de la fonctionalité dus a la

formulation alimentaire

Les techniques de transformation ont un effet pnoécsur la structure biologique des
constituants alimentaires. Elles englobent les giés de séparation, de modification et de
reconstitution ou de recombinaison. Comme la fomctalité est assez souvent basée sur la
présence d’'un ou plusieurs composeés, la technottegteansformation joue un réle important
dans le développement des aliments. En effet,d@ason de deux ingrédients donnés peut
moduler voire totalement modifier la fonctionnalitéspective de chacun. L’'aliment en
résultant aura par conséquent une fonctionnalfférdnte de celle attendue initialement du

fait du mélange.
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1 Principe des interactions entre ingrédients constitifs de I'aliment

Un aliment n’est pas une simple association passévdifférents ingrédients, mais une
matrice active au sein de laquelle de nombreugegarttions, directes ou indirectes, peuvent
s'opérer, comme en témoignent de nombreuses erpése Un aliment forme donc une
entité, avec des propriétés fonctionnelles et tivgg particuliéres. Il constitue une matrice ou
différentes molécules peuvent interagir. Le méladge nutriments modifie leur structure,
leur viscosité, leur pH, leur état moléculaire amse bien d’autres parameétres, ce qui peut
modifier leurs propriétés fonctionnelles intrinségulLa fonctionnalité d’un aliment est donc
dépendante intégralement des associations réaliBées exemple, de nombreuses études
épidémiologiques ont reconnu l'effet protecteudaleonsommation de fruits et légumes vis-
a-vis de certaines pathologies dégénératives (camegadies cardiovasculaires et oculaires).
Cette propriété a été en partie attribuée aux p@gpls, caroténoides et vitamine C et E
gu’ils contenaient, mais un apport seul de ces titaasts ne permet pas d’obtenir des
résultats aussi probants qu’avec la consommatiofruits et Iégumes : I'effet matrice est
donc essentiel.

Bien que le terme «interaction » dénote un effetirdctionnel, de nombreuses
interactions ne se font que dans un seul senseXanple, un nutriment peut affecter les
prédispositions physiologiques d’'un autre, lequedte plus ou moins passif vis-a-vis du
premier constituant. Les interactions bidirectidiesesont plus fréquentes entre nutriments
qui présentent des propriétés physico-chimiqueslaies et partagent des mécanismes
d’absorption et de métabolismes communs. Au firglielques interactions uni ou
bidirectionnelles peuvent étre affectées par lagmée d’un troisieme constituant alimentaire.

La détermination de la fonctionnalité de I'aliméintl reste donc difficile a déterminer.

2 Mécanismes de modulation de la fonctionnalité erd ingrédients

Les mécanismes d’interactions entre nutrimentsnetent dans la modulation de la
fonctionnalité finale de I'aliment restent encorétadier. Seules quelques hypothéses ont été,
a I'heure actuelle, émises. Les scientifiquesraé@dnt pour I'instant a définir uniquement les

grands principes d’interactions entre nutriments :
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* Interaction par modification de la biodisponibiliéun constituant fonctionnel, soit par
augmentation, soit par diminution, ou encore paduletion.

* Interaction par modification du métabolisme d’umstituant fonctionnel.

* Interaction par modification de la structure moléae ou conformationelle, ou encore de
I'état moléculaire ou de la forme isomerique dustidnant fonctionnel.

* Interaction par modulation d’'une fonction de I'ongame essentielle a I'expression de la
fonctionnalité du constituant alimentaire.

* Interaction par réaction chimique directe avec tnstituant fonctionnel, soit par

polymérisation, dégradation ou apparition de prtsdo¢€oformés.

2.1 Diminution de la biodisponibilité

La biodisponibilit¢ d'un élément est un facteur esdel a I'expression de sa
fonctionnalité : un apport optimal est souvent s8aé&e pour atteindre un effet bénéfique
pour I'organisme ou voir se réduire un effet néfalli a la consommation de ce nutriment. La
dose doit étre ni trop faible si I'on veut pouvolsserver une fonctionnalité positive, ni trop

élevée si I'on ne veut pas voir apparaitre unetfonnalité négative.

Les interactions alimentaires affectant la biodmpiité d’un nutriment et répertoriées

au cours des études sont nombreuses dans le asaleur nutritionnelle.

Certains constituants alimentaires, tels que lasbitreurs de protéase, les lectines, le
raffinose, les oligosaccharides, les saponines, pielyphénols ou encore les phytates,
interviennent sur la biodisponibilité d’'un autre kndiminuant. Ills sont alors qualifiés de
facteurs antinutritionnels (Sandberg, 2002). Cesméhts peuvent réduire la valeur
nutritionnelle mais aussi fonctionnelle d’un alingrar diminution de la digestibilité ou de

I'absorption d’'un nutriment.

- Par Modulation de la digestibilité

Un constituant X peut diminuer la digestibilité d’élément Y au sein d’'un aliment,

rendant alors ce dernier moins absorbable et daiieanassimilable.
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Les observations de I'impact de certains constitualimentaires sur la digestibilité d'un
autre nutriment sont nombreuses d’'un point de witetionnel. Le cas des fibres en est la
preuve, puisqu’elles sembleraient capables de dienifa digestibilité non seulement des
graisses, mais également des protéines.

Les phénomeénes d’interactions impliqués dans ladtiigjlité alimentaire méritent d’étre
explorés, afin de mieux comprendre l'intérét detaires associations nutritionnelles et
fonctionnelles sur I'organisme (tel par exemplajdut de certaines fibres alimentaires pour
diminuer le caractére allergene de protéines) ouddsavantage de l'union d’autres
constituants alimentaires ensemble vis-a-vis dectfons déterminés du corps (les fibres
alimentaires peuvent diminuer la fonctionnalitéifres de certains constituants alimentaires

sur ‘organisme, en diminuant leur biodisponibilite)

- Par diminution de I'absorption

L’absorption du constituant alimentaire actif aavers de la muqueuse intestinale
représente une étape indispensable a I'expressola donctionnalité. En augmentant la
capacité d’absorption d’un nutriment a fonctiontgapositive donnée, on peut améliorer une
fonction cible de I'organisme. A contrario, I'absésnent du seuil d’absorption d’'un élément
peut contribuer a moduler ses propriétés fonctibbemenégatives. Les recherches
d’interférence de I'étape d’absorption d’'un constiit alimentaire par un autre constitue une
phase indispensable a 'amélioration des connaiesade I'expression de la fonctionnalité,
car, comme étudié précédemment, la notion de daambisorbée représente un facteur
fondamental a ce phénomeéne : un nutriment X peakpnimer sa fonctionnalité envers une

cible de I'organisme qu’a partir d’'une dose donjudgu’a un seuil d’apport limite.

2.2 Régulation de la biodisponibilité

Un régime alimentaire équilibré permet d’obteniraamtréle de la biodisponibilité et
une absorption réguliere des différents nutrimequis composent nos aliments. Certains
constituants alimentaires sont capables de rédualesorption d’autres éléments de notre
alimentation. Cette propriété est essentielle, qauedle représente un moyen d’éviter
certaines pathologies aujourd’hui en recrudescenqee,sont les maladies cardio-vasculaires

favorisées par le diabéte et I'hypercholestérolémie
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Les recherches nutritionnelles actuelles témoigdamt effet bénéfique des fibres vis-
a vis de I'absorption des lipides et sucres. Uae aident a atteindre un contrdle optimal des
niveaux du sucre sanguin et du cholestérol en tiagamt leur digestion et en maximisant

I'excrétion du cholestérol (Roberfroid, 2002a).

2.3 Augmentation de la biodisponibilité

L’'absorption de certaines substances alimentaias gtre améliorée par I'association
a d’autres constituants.

Les recherches les plus nombreuses, témoignantetfet Ibénéfique de certains
constituants alimentaires sur la biodisponibilitéutres nutriments, portent sur les minéraux
en présence de fibres alimentaires. Dans le cées weur fonctionnelle, on peut citer le cas
du fructo-oligosaccharide qui est capable d’augeretd biodisponibilité des isoflavones.
Cette fibre est en effet capable de stimuler lassemce des bifidobactéries nécessaires au
clivage des isoflavones en métabolites actifspiésentent ainsi tous deux un effet coopératif

dans la prévention de la perte osseuse d’'origiséménopausique (Oht al, 2002)

Chapitre 6 : Facteurs propres a I'individu modulant la fonctionnalité

La réponse de I'organisme aux aliments est varigblen I'espece considérée, avec les
géenes qui lui sont propres et selon l'individu, @ees millions de variations de séquence.
L’expression de la fonctionnalité d’'un nutriment denc dépendante des caractéristiques de
I'individu. La variabilité individuelle globale danla réponse a des nutriments procede donc
non seulement des pratiques alimentaires du swget aussi des variations au niveau de la
séquence de I'ADN.

A I'heure actuelle, les produits issus de l'indigstagro-alimentaire s’adressent a la
population prise dans son ensemble. En effet, teunposition est basée sur des études
épidémiologiques qui ont permis de déceler desseffénéfiques statistiquement significatifs
sur de grandes cohortes de sujets sains ou attemits sans aucune stratification selon le
terrain génétiqgue ou les caractéristiques physiglag et le polymorphisme de chacun.

Comme les médicaments, certains aliments peuveirt des effets bénéfiques sur la majorité

49



des individus et méritent a ce titre de leur reedma une fonctionnalité positive via une
allégation santé. Cependant, chez d’autres indsvitluméme produit peut-étre dénué d’effet
voire méme avoir des effets déléteres si le tegametique n’est pas adapté. (Junien, 2003)

La réponse d'un individu a un composé alimentaist @élimitée par son profil
génétique qui peut influer sur I'absorption demalnts, leur métabolisme et la caractéristique
des cibles de ce composé. Cette réaction permet dlerpliquer la variabilité de réponses
des individus a différents types de nutriments.eAjaur, prés de 300 génes impliqués dans
différentes affections, ayant toutes en communalgacité de conférer un risque d’atteinte
cardiovasculaire (dyslipidémies, thrombose, hypsiten, croissance endothéliale et
adhésion, inflammation, diabéte, obésité), sonenépés et prés de 200 génes impliqués
dans la variabilité individuelle de la réponse anutriment, a un régime ou a un exercice
physique sont connus (Megarbane, 2004).

Des facteurs extérieurs a l'organisme sont sudaeptide modifier I'expression du
programme génétique, c’est a dire d’influer suptf&notype, sans altérer le génotype d’'un
organisme (effet épigénétique). Si ces evénemeamigiesnent a des moments clés du
développement ou de la maturité d’un organe, qusogiependant la gestation ou a I'age
adulte, ils pourraient altérer le développemenirtwarieux de ce dernier et ainsi aboutir a des
manifestations morbides directes mais aussi tasdateparfois des générations plus tard
(Megarbane, 2004). Une étude faite aupres desnadi@na, constitue un bon exemple. Ceux
vivant encore au nord du Mexique qui avaient coréséur mode de vie traditionnel, soit un
régime pauvre en graisses animales associé a pwtante activité physique, avaient une
faible proportion de leur population atteinte dabdite de type 2, tandis que 75% des Indiens
qui avaient émigré aux Etats-Unis et adopté le mdeevie américain composé d’'une
alimentation riche en graisses animales et glucidesocié a un mode de vie sédentaire
présentaient un surpoids ou une obésité et unteidygge 2 dans 50% des cas.

Bien que les mécanismes moléculaires impliqués tansétabolisme des aliments et
dans leurs modes d’action soient les mémes quel@eunédicaments, la notion de variabilité
individuelle dans la réponse aux aliments est fasgg méconnue. Cette derniére est la
résultante des influences des pratiques alimestairees comportements, de la variabilité de
réponse liée aux pratiques alimentaires, de laabiité de réponse en fonction du terrain
génétique et de la variabilité liée a I'age, aurgemu statut hormonal et au statut
physiopathologique (Junien, 2003).

Tous ces éléments sont autant de facteurs impliopd®ctement dans la modulation

de I'expression de la fonctionnalité alimentairar produlation de la sensibilité des cibles de
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ces nutriments bioactifs, des voies de métabadisade ceux-ci, du pH digestif agissant sur
leur solubilité et leur biodisponibilité.

Chapitre 7 : Le théoréme de Block
1 Problématique

L’'aliment n’est autre qu’'un complexe mélange chingiget biologique, résultant
d’interactions entre constituants alimentaires md$y de procédés industriels et de
préparations ménageres. Tous ces facteurs peugtsnitigllement causer des changements
au niveau des propriétés physico-chimiques desnmerits constitutifs et donc déterminer
leur teneur au sein de I'aliment et leur biodispdité. De plus, les constituants alimentaires
continuent a interagir au niveau du tractus gastestinal et des métabolismes
intermédiaires. Depuis quelques années, de nomdggeasommandations en terme d’apports
en nutriments essentiels ont émergé, basées s#tubhss qui utilisent des nutriments isolés
ou des repas purifiés tests. Cependant, dans é&atmtion globale de lindividu, ces

recommandations ne représentent tres probablerasnéep besoins réels de I'organisme.

La fonctionnalité propre d’'un nutriment apportélssu I'organisme, en dehors de tout
autre facteur alimentaire ou procédés de transfiimmane correspond donc certainement pas
a sa fonctionnalité au sein d’'une denrée. De langmaissance le « théoreme de block »,
selon lequel : «la fonctionnalité d’'un aliment stgpas la somme des fonctionnalités des

ingrédients qui le composent ».

Le développement des études sur les interactioriee eronstituants prend une
importance toute particuliere dans les pays déypélsp ou les préparations et les
transformations alimentaires sont diverses, nondg@®ules habitudes alimentaires trés
variables et les pathologies chroniques en recogtheg, mais aussi dans les pays en voie de
développement ou il existe un réel besoin d’optitiis de I'utilisation des nutriments.
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2 Intérét du théoreme de Block en nutrition humaine

On ne peut envisager la fonctionnalité d’'un nutningu’au sein d’'un aliment donnée,
apres les différents procédés de transformationeatiaire industriels et ménagers gu'il doit
subir et chez un individu aux caractéristiques dip@es. La simple adjonction d’un
nutriment aux propriétés fonctionnelles positivesgiune denrée ne peut donc suffire a lui
conférer les mémes spécificités et a lui attritwrer allégation fonctionnelle finale.

Certains nutriments ont le pouvoir dentrer en cétitpn avec d'autres, de
potentialiser ou d’inhiber les effets d'autres stitnants présents dans le produit. La
fonctionnalité alimentaire s’en trouve nécessaimgnebangée par rapport a celle initialement

attendue et définie par les ingrédients qui la cosept.

C’est pourquoi, afin de mieux répondre aux grangblpmes de santé publique actuels,
les interactions nutriments-nutriments, mais ausdriments-organisme, et l'impact des
différents procédés de préparation et transformasibmentaire sur la fonctionnalité des

aliments doivent étre plus largement étudiés.

3 Théoréme de Block et stratégie nutritionnelle

Les recommandations alimentaires actuelles, enetediapport en tel ou tel nutriment
reconnu comme bénéfique pour I'organisme, repos@ntes études utilisant des nutriments
isolés ou des repas purifiés, lesquels ne refledlenc pas nécessairement les conditions
habituelles de consommation alimentaire individeella fonctionnalité d’'un nutriment isolé
n'est pas une propriété immuable, mais dépend dambre important de facteurs. De tres
nombreuses interactions alimentaires ont été adijouir répertoriées au grée des études. Un
aliment est un mélange chimique et biologique cexgl résultant de linteraction de
constituants naturels, de procédés industriel® giréparations ménageéres. Tous ces facteurs
impliquent des changements en termes de propfigsicochimiques au sein de l'aliment,
ce qui détermine la fonctionnalité de I'alimentdinA cela, il faut ajouter des variations dles
aux conditions de stockage, aux habitudes alimestaet la génétique. De plus, les
constituants alimentaires poursuivent leur inteoacau sein du tractus digestif ainsi qu’au

niveau des métabolismes intermédiaires.
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Pour conserver ou révéler la fonctionnalité d’utriment isolé initial et pour atteindre
de facon optimale I'expression de cette fonctioidalku sein de ['organisme, les
recommandations actuelles et les allégations dices denrées ne devraient plus reposer
sur « le nutriment », mais sur « I'aliment », vainéme « le repas » pris dans son intégralité.
La stratégie nutritionnelle doit envisager I'alinhean tant qu’unité, ainsi que les modes de
préparation, de conservation, les associationdntealts bénéfiques et le type d’individu
considéré selon son age, sexe et facteurs de siquatbologiques, pour atteindre dans la

pratique une expression de la fonctionnalité alitaie® optimale.

Chapitre 8 : La fonctionnalité, de son intérét a so utilisation

La fonctionnalité positive des aliments représameenjeu considérable en nutrition
humaine, puisqu’elle permettrait de répondre a thambre de problémes de santé publique,
ou le facteur alimentaire joue un rble essentiéhsi actuellement, la réduction du taux de
cholestérol, les maladies cardiovasculaires ettdmmorose constituent les cibles les plus
attirantes, suivies du développement de I'enfaet|'ldypertension artérielle, du diabéte, des
troubles gastro-intestinaux, de la ménopause éintiélérance au galactose. Ces objectifs de

recherches sont intégrés dans le Programme Natiendutrition et de Santé.

Mieux comprendre les mécanismes d’action par ldsdadonctionnalité d’'un aliment
s’exprime est une étape préalable indispensablet dgate utilisation de cette propriété en

nutrition humaine.

La fonctionnalité alimentaire, concept connu depigs siécles mais dont le sens a
largement évolué, présente un intérét tout particalans la politique nutritionnelle actuelle.
Son application s’opére par linstauration de res@mndations en nutrition humaine,
véhiculées par de larges campagnes promulguatérEinde consommer certains aliments et
le danger de I'absorption excessive d’autres denr&ais, la fonctionnalité alimentaire
s’exprime aussi au sein des innovations dans I§treeialimentaire, les aliments fonctionnels

et les compléments alimentaires constituants salndaute son plus grand défi.
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Le manque de données répertoriées (centraliséagp Il'utilisation de celles-ci. Il
existe des tables de composition sur la valeuitimmnelle des aliments, mais pas encore de

tables systématiques sur les valeurs fonctionnelles

Un large consensus et une structure légale adégoatenécessaires pour a la fois
protéger le consommateur, linciter a diversifiet @ éclairer son choix en terme
d’alimentation, promouvoir I'éventail des rechershan nutrition et encourager l'innovation

dans l'industrie alimentaire.

1 Définir les caractéristiques d’'un aliment

La caractérisation de I'aliment est la premiérgétadispensable car les vertus d’'un
aliment particulier ne sont pas a priori généralisa Elle comporte lidentification des
matieres premieres principales contenues dans loeerd, ainsi que les procédés de
fabrication utilisés. Elle permet de préciser leécificités de I'aliment étudié, et d’établir que
'aliment testé dans les études réalisées est amila l'aliment proposé pour porter
I'allégation, tel qu’il est (ou sera) sur le marchin point difficile est celui des variations de
composition inhérentes aux produits alimentaires sunt dues, d’'une part aux matieres
premieres fournies par I'agriculture qui changselbn les saisons et les pays, et d’autre part
aux variations mineures a l'intérieur d'une gamme mroduits comme les variations
d’aromatisation. Ces variations sont quasiment sanséquence sur I'effet fonctionnel. Le
seuil a partir duquel ces petits changements adxaitt a un aliment significativement
différent du produit de base du dossier, est aémpgr au cas par cas par un panel propre a
I'entreprise ou par un panel d’experts indépenddhisst bien connu, par exemple, qu’'une
fibre extraite et raffinée ajoutée dans un paia, pas les mémes effets qu’'une méme fibre a
I'état brut dans une céréale compléte. A 'oppaseyoghourt a la fraise apporte la méme
efficacité qu'un yoghourt a la framboise ou nata, la digestibilité du lactose (Paseahl,
2006).
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2 Mise en évidence de I'effet physiologique d’urlienent

La démonstration scientifique du bénéfice allégust e faire dans un cadre
scientifique défini : c’était I'objectif d’'une aci concertée européenne, suite logique de
FUFOSE, conduite par ILSI Europe avec l‘aide dasmdfode la Commission Européenne,
PASSCLAIM (Process for the assessment of sciergiffgport for claims on foods). Certains
principes généraux et des critéres décrivant lesibg scientifiques nécessaires pour justifier

une allégation ont été identifiés.

Une base scientifique de qualité est la pierre kamgud’'un dossier pour soutenir la
démonstration des effets. Cette base peut se stikénen quatres étapes principales :

- caractériser I'aliment porteur de I'allégation ;

- apporter des données convaincantes par des étdsites sur I’'homme avec
cet aliment ;

- utiliser des marqueurs pertinents dans les étudemmment les études
cliniques ;

- analyser les données existantes dans leur ensepthle permettre de

construire un avis pondéré justifiant ou non I'gdl&on proposée.

L’aliment utilisé dans les études cliniques conglippour démontrer I'effet doit étre de
méme qualité que celui qui sera sur le marché, Hausns vu, et il doit étre consommé en
quantité similaire a celle utilisée par le consorteuamoyen. Souvent les premiere études
ont été faites avec des quantités plus fortesdifiméliorer les chances d’observer un effet
significatif. Cette étape permet aussi de veériflabsence d'effet délétere lors de
consommation intense par des consommateurs owrancB’il est indispensable de
démontrer qu’avec une quantité usuelle, I'effeéglié est observé, I'existence d’une relation
entre la quantité consommeée et l'effet observé wstélément utile pour conforter la
démonstration de I'effet.

Lorsque le bénéfice apporté par une portion esp tiaible pour étre mesuré
significativement chez le consommateur moyen esoraides variations individuelles trop
grandes, 'extrapolation de I'effet d'une dose simée a la dose usuelle sera facilitée par

I'existence d’une telle courbe dose/effet. En elifebénéfice quotidien peut rester en dessous
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des limites de détection des marqueurs disponiles les quantités usuelles, le bénéfice se
développant jour apres jour. (Paseghl, 2008)

3 Les critéeres d’'une « bonne » étude clinique visa@ démontrer une
propriété fonctionnelle d’'un aliment.

Une bonne étude est une intervention mesuranteteffe la consommation de
'aliment étudié par des sujets humains, représiéntde la population visée. Le suivi
simultané d’'un groupe contréle similaire permetlidiéner les biais liés a l'intervention,
surtout si la répartition des sujets entre le geoymproduit » et le groupe « controle » se fait
au hasard et si les investigateurs et les utilisatignorent qui consomme quoi.

Il convient que les sujets participant aux étudegerg représentatifs de la cible de
consommateurs prévue : par exemple I'étude d’uet efin produit sur la masse osseuse de
la femme ménopausée ne peut se faire sur un étudiale car ils ont des régulations
métaboliques différentes. La définition de la repréativité biologique est une question
difficile a résoudre au cas par cas : il faut prereh compte, selon les fonctions, I'importance
de I'age, du sexe, du groupe ethnique, du génatygaulant la fonction en cours d’étude, le
style de vie et l'alimentation, le poids et la I&ille cycle menstruel, I'environnement
(climat...). La connaissance du mécanisme physiolagimis en ceuvre par le produit permet
de définir les criteres permettant I'extrapolatidas sujets étudiés dans les études, aux
consommateurs ciblés.

Pour réaliser une étude expérimentale d’intervenilofaut disposer d'un groupe
contrble. Ce dernier doit avoir une consommatiomilaire au groupe testé moins la
consommation du produit actif. La notion de placedigée a mettre en ceuvre lorsqu’on
étudie des molécules actives pures, en faibles tiggmret isolées, devient plus difficile
lorsqu’il s’agit d’aliment complexe consommeé en ité significative. Par exemple une
ration de pates cuites fait environ 150 grammes,il et’y pas d’aliment « neutre »
consommable en quantité équivalente et qui puisise bffice de « placebo-contréle ». Par
ailleurs certains aliments ne sont pas imitableswostituables : ainsi pour mesurer I'effet
bénéfique des fruits, il n'est pas possible deefaine étude en aveugle et il n'y a pas de
« contrble » évident au sens expérimental du teEngn, un produit « aveugle » peut induire
un effet « nocebo » bien connu des physiologistesl'aimentation qui ont décrit la

néophobie : la consommation d'un produit «incomnpeut, elle aussi, perturber une
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fonction. De plus lorsque I'on remplace un alimpat un autre on ne peut pas exactement
apporter les mémes nutriments, ce qui fait que rieuge controle n'est pas vraiment
comparable au groupe traité : chacun des deux gsogpnsommant quelques chose que
I'autre ne consomme pas. Il 'y a pas de méthoéalédpour pallier ces difficultés et certains
n'introduisent le produit testé que dans la diétegtoupe testé, en ne changeant rien a
I'alimentation du groupe controle.

La durée des études doit étre adaptée a I'effeerebé et a I'effet allégué. Les allégations sur
la réduction des facteurs de risque demandentulgap du temps des études assez longues.
Mais plus les études sont longues, plus ellesigiémt des conditions réelles de vie, et plus
elles sont éthiguement discutables. Dans ce dezagil est important de pouvoir disposer de
marqueurs précoces qui permettent de réduire Ilpgedétude, tout en extrapolant les
données acquises avec les marqueurs, sur le b&fiéat recherché. Nous avons déja précisé
que I'aliment testé doit pouvoir s’'inscrire dansmande de consommation usuel participant a
la diversité et a I'équilibre du régime alimentaite biodisponibilité du composé actif doit

étre testée pour s’assurer qu’il sera distribuésearsite d’activité (Pascat al, 2008).

4 Evaluation du bénéfice allégué lorsqu’il ne peutétre mesuré
directement dans les études cliniques ?

La mesure directe du bénéfice est toujours préfi€rabn peut ainsi mesurer un
bénéfice sur des performances physiques ou intedibes, sur les temps de transit digestif,
sur le bien ressenti... Mais la plupart du tempdédeéfice n’est pas mesurable directement,
et on a recourt a des mesures indirectes a I'aedmarqueurs : par exemple dans le cas des
réductions des facteurs de risques de maladielgsomarqueurs signalent le changement du
niveau de risque plus précocement que l'incideneelad pathologie ; Il peut aussi étre
impossible d’avoir acces éthiqguement au marquewwé \Vparoi vasculaire, mugueuse
bronchique, sang portal...), ou impossible de le me¥stans de larges études cliniques car
demandant des examens trop complexes (mesure dabatigine énergétique, cinétique
d’utilisation du glucose....). Les marqueurs retepasr ces mesures indirectes doivent bien
sar étre pertinents, par exemple les cholestéralsmatigues comme marqueurs du risque
cardio-vasculaire.

Le changement observé doit aussi étre signifidatbfogiquement. S’il est aisé de

mesurer une amélioration d’'une performance physiuEen apprécier la signification, il est
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plus difficile de définir une amélioration biologigment significative d’'un marqueur. Par
exemple : est-ce qu'un changement de fréquenceaga d’un battement par minute est
significatif et représente un bénéfice pour I'indiy, ou pour I'espece ?

Enfin la démonstration de l'effet se traduit soér pun changement de la fonction
visée : soit apres un changement d’un marqueuctdireent lié a la fonction : le temps de
transit digestif ; soit par un changement d’un roatq intermédiaire : le taux des cholestérols
sanguins comme indicateur prédictif d’'un risquedtarasculaire. Le suivi de I'évolution de
ce marqueur intermédiaire précoce se substituereesare de I'évolution d’'une pathologie ou
d’'un bénéfice.

Une fois les données acquises sur un produit défeni des études cliniques bien
conduites sur des sujets représentatifs et dansaleditions usuelles, et en utilisant des
marqueurs adéquats, il faut évaluer 'ensembleddesées acquises pour apprécier la qualité
et la portée de la démonstration scientifique-cesfue les données recueillies permettent de
soutenir l'allégation proposée ? Dans cette évimnatla prise en compte des données
expérimentales sur les mécanismes, les modelggro et les modeles animaux, apportent
des éclairages complémentaires souvent utiles. Mat®monstration de la véracité d’'une
allégation repose essentiellement sur des donéessas sur ’lhomme.

La littérature existante sur l'effet recherché ades produits similaires a I'aliment
étudié pese positivement dans I'évaluation finaleddssier de I'allégation. En revanche
lorsqu’il s’agit de données originales, il est imgant d’avoir des confirmations cliniques des

effets, observées par des équipes indépendantasa(Bal, 2008).

Conclusion

La valeur fonctionnelle constitue pour les nutntigsstes un champ de travail
important : il a fallu un siecle pour passer dasdaux dATWATER aux tables de
composition d’aliments ; il faudra quelques déceamiour achever le travail d’étude de cette

valeur fonctionnelle.

Les industries agro-alimentaires attendent inforonatet avancées des connaissances
sur ces trois types de propriétés mais surtoutigilisation qu’en fait le consommateur dans

son acte usuel de prise alimentaire.
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PARTIE 2 : LA FONCTION ANTIOXYDANTE
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Des dérivés actifs de I'oxygene, en premier lieurdalicaux libres, sont produits au
cours du fonctionnement normal des cellules, notantrors de la respiration cellulaire et de
la lutte contre les agents exogénes. lls sont égale produits, en quantité accrue, lors de
certains processus pathologiques. Du fait de leutefréactivité, ces dérivés peuvent
provoquer des lésions a divers niveaux cellulaicest certaines favoriseraient le
développement de maladies comme les cancers oaleslies cardiovasculaires. Ces dérivés
actifs de I'oxygéne sont physiologiqguement inactipér divers mécanismes faisant intervenir
des minéraux ou vitamines que I'on qualifie doaatibxydants. Il s‘agit, notamment, du zinc,
du sélénium, des vitamines E et C, des caroténoédetes polyphénols. Les sujets ayant un
apport insuffisant de ces constituants seraien$ pixposés aux cancers et aux maladies
cardiovasculaires. La prévention nutritionnelle stvess oxydant et de ses conséquences
impliquent, comme mesure premiére, |'optimisatiors dapports en antioxydants par
I'alimentation. Les bienfaits d’une alimentatiorche en fruits et légumes sont reconnus et
attribués a la teneur élevée en antioxydants dgpeed’alimentation. Ainsi, nous étudierons
les processus du stress oxydant, les différenisxadiants alimentaires, puis nous verrons

quelles sont les méthodes d’évaluation du poteatiBbxydant
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Chapitre 1 : Le stress oxydant

La découverte d’especes chimiques radicalaires eptés normalement dans
'organisme a bouleversé notre compréhension desamigmes biologiques. Ces radicaux
libres sont produits par divers mécanismes phygigles car ils sont utiles pour I'organisme
a dose raisonnable ; mais la production peut dewgessive ou résulter de phénomeénes
toxiques exogéenes et lI'organisme va devoir se gertéle ces exces par différents systemes

antioxydants (Favier, 2003).

1 Définition des espéces réactives de I'oxygene (BR

L’appellation « dérivés réactifs de I'oxygéne » st’gas restrictive. Elle inclut les
radicaux libres de I'oxygéne proprement dit (rabisaperoxyde (02, radical hydroxyle
(OH), monoxyde d’'azote (NU)....), et certains dérivées oxygénés réactifs ramficalaires
dont la toxicité est importante (peroxyde d’hydnoge(HO,), peroxynitrite (ONOQ
(Novelli, 1997).

Stricto Senswyn radical libre est une espece chimique (atomeaolécule) contenant
un électron non apparié. Ce déséquilibre n’est traasitoire et est comblé soit par
I'acceptation d’'un autre électron soit par le tfartsde cet électron libre sur une autre
molécule. La probabilité entre ces deux possikildépend essentiellement de I'instabilité du
radical libre considéré. Si cette instabilité esidérée, la probabilité d’accepter un second
électron est grande et, dans ce cas, le radigal fib présente qu’une étape transitoire dans
une réaction d’'oxydoréduction classique. Si au rearg cette instabilité est importante,
I'électron libre est rapidement transféré a uneeantolécule. Plus cette instabilité est grande,
moins la réaction est spécifique. En d’autres terniélectron passe sur une molécule non
prévue a cet effet. Parmi ces molécules, certagd@gennent trés réactives vis-a-vis de
I'oxygéne et subissent une oxydation définitiveuPautant, le caractere radicalaire de la
molécule ne disparait pas et I'électron libre gmgser sur d’autres molécules, entrainant des
phénomenes d’oxydation en chaine. C’est typiquemeui se passe lors de la peroxydation
lipidique.

Pour arréter cette réaction en chaine, certaindécoies sont capables de céder un de leurs
électrons. La molécule radicalaire acceptant cerskélectron perd son caractere radicalaire.
En revanche, la molécule ayant perdu un seul électlevient radicalaire et peut

théoriguement générer une nouvelle réaction emehdioutefois, si cette nouvelle espéce
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radicalaire est relativement stable, elle va aueirtemps de compléter sa réaction
d’oxydoréduction, soit en se régénérant (en regagoa électron) soit en s’oxydant (en
perdant un deuxiéme électron). En impliquant unctéd@ libre dans une réaction
d’oxydoréduction classique, ces molécules diminlentphénomeénes d’oxydation en chaine
et sont qualifiées de piégeurs de radicacayengedans la littérature internationale).
Alternativement, deux radicaux libres peuvent néagire eux pour mettre fin au processus
radicalaire. C’est notamment les cas entre deuersugde (O2) ou entre le superoxyde
(02) et le monoxyde d'azote (NYO la premiere réaction engendrant du peroxyde
d’hydrogéne (HO,), la seconde du peroxynitrite (ONQOContrairement aux réactions
impliqguant descavengersces réactions produisent des molécules toxiqueséme titre que
les radicaux libres dont elles dérivent et ne pgint pas a la lutte contre le stress oxydatif
(Fontaine, 2001).

Tableau 3: Principaux radicaux libres oxygénés et autresés actives

Nom Formule
Oxygéne singulet 0,
Anion superoxyde 9]
Radical hydroxyle OH
Radical hydroperoxyle HOO
Radical peroxyle ROD
Hydroperoxyle ROOH
Peroxyde d’hydrogéne 5,
Radical oxyde nitrique NO
Peroxynitrite ONOO
Hypochlorite ClO

2 Origines des especes réactives de I'oxygene
2.1 Paradoxe de I'Q

L’oxygene est indispensable au fonctionnement lzetkl mais est la source d’especes

réactives qui peuvent oxyder des macromoléculdsstejue I'ADN, les protéines et les
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lipides. Cependant, ces especes réactives sonenégal des produits essentiels au
fonctionnement cellulaire ; ils seraient impliquéans la prolifération cellulaire, la mort

cellulaire programmeée et agiraient comme secondgages (Droge, 2002).

Dans la cellule il existe donc un équilibre enargtoduction d’especes réactives de I'oxygene
et leur élimination. Le stress oxydant est classigent défini comme un déséquilibre en
faveur de la production d'especes réactives quideibna une oxydation accrue des

composants cellulaires essentiels. Ce désequipboégantioxydant peut avoir une origine

exogene : toxine, molécule oxydante commes,|'Gu une origine endogéene telle que des

dysfonctionnements de certaines sources de produati des systemes d’élimination.

2.2 Production endogéne des radicaux libres

La majeure partie de I'oxygéne que nous respirarst sine réduction tétravalente
(addition de 4 électrons, réaction (1)) conduisata production de I'eau. Cette réaction est
catalysée par la cytochrome oxydase, accepteumairaiélectrons présent dans le complexe
IV de la chaine de transport des électrons sitaée th membrane interne mitochondriale.
Toutefois cette chaine de transport peut lais$eir « une certaine proportion d’électrons qui
vont réduire I'oxygene, mais en partie seulemergsiCainsi qu’environ 2% de I'oxygéne
subit une réduction monoélectrique (addition d’enlslectron, réaction (2)) conduisant a la

formation du radical superoxyde@au niveau de I'ubiquinone (ou coenzyme Q)).

O,+ 4 € +4 H — 2H,0 (1)
O,+1le— O (2)

De méme la NADH-déshydrogénase située dans la naembmitochondriale interne,
tout comme la NADPH oxydase présente au niveaucdtsles vasculaires endothéliales,
peuvent conduire a la formation de radicaux.CPar ailleurs, I'apparition de radicaux
superoxydes peut résulter de I'auto-oxydation (@tigeh par 'oxygene) de composeés tels que
des neuromédiateurs (adrénaline, noradrénalineandime...), des thiols (cystéine), des
coenzymes réduits (FMNiH FADH,), mais aussi de la détoxification des xénobiotique
(toxiques, meédicaments) par le systéme des cytowsoP450 présents au niveau du

réticulum endoplasmique.
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Si I'anion superoxyde est libéré dans un milieualépu de protons, il peut exercer ses effets
délétéres : de tels milieux se rencontrent au detndoubles couches phospholipidiques des
membranes cellulaires dont la structure auraitdeod a augmenter la durée de vie des
radicaux libres. Si cet anion est libéré dans uhemiprotoné, il subit une dismutation,
phénoméne au cours duquel I'anion”@ede son électron célibataire a un autre anion
superoxyde qui devient I'anion.®; ce dernier réagit alors avec les protons duemnipour

donner le peroxyde d’hydrogene®} (réaction 3)
20, "+ 2 H —H0,+ O, (3)

L’eau oxygénée (ou peroxyde d’hydrogengOb) est un produit plus stable que les radicaux
superoxydes, c’est pourquoi il diffuse plus facier a l'intérieur et a I'extérieur de la
cellule. C’est un oxydant trés puissant capableadpter deux électrons supplémentaires. Sa
production peut également résulter de la biéleaen de I'oxygéne (réaction (4)) en
présence d’oxydases (aminoacides oxydases, glgcoleydase, urate oxydase...) qui se
trouvent principalement dans les organes cellidaiteen individualisés comme les
peroxysomes. Par ailleurs, la membrane mitocholedeaterne renferme une monoamine
oxydase capable de catalyser la désamination axgddé certaines amines, avec production

simultanée de D,
Oy+ 2€ + 2H — 2H,0 (4)

La majeure partie de la toxicité de I'eau oxygépewvient de sa capacité a générer le radical
hydroxyle OH en présence de cations métalliques tels qaé (Reaction (5), dite de Fenton)
ou CU#™.

H,0, + F&" — OH + F€" + OH (5)

Le radical hydroxyle est particulierement déléteisea-vis de matériaux biologiques, il est
tres oxydant. Il peut initier une peroxydation dijgjue (Gutteridge, 1995) qui pourra continuer
en chaine. C’est le radical le plus dangereux porganisme.
L’anion superoxyde permet aussi de reformer ddeieeux a partir du fer ferrique (réaction
6)

Fe* + 0, > FE'+ 0, (6)
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L'oxygene formé peut a nouveau entrer dans la ehadspiratoire et donner,O.Cette suite
de réactions est appelée cycle dHABER WEISS.

Si usuellement cette production de radicaux supelex reste faible et ne concerne qu’un
faible pourcentage de I'oxygéne utilisé par la megn, elle peut s’amplifier lorsque la
respiration devient plus intense (effort physigbgperoxie), ou lorsque interviennent des
désordres inflammatoires ou nutritionnels (careapeubiquinone), qui augmentent avec

l'age.

L’inflammation est par ailleurs une source impottade radicaux oxygénés produits
directement par des cellules phagocytaires actigaesont le siege d’un phénomene appelé
explosion oxydative consistant en ['activation damplexe NADPH oxydase, capable
d’utiliser 'oxygéne moléculaire pour produire deagdes quantités d’anions superoxydes au
niveau de la membrane cellulaire. Ce mécanismegqudit est contrélé, est capital dans la

lutte infectieuse car il permet la phagocytoseliagtéries et des corps étrangers.

Une autre espece radicalaire, le monoxyde d’azede,elle-aussi produite par les
systémes enzymatiques que sont les différentesyNthases, a des fins de médiation par les
neurones, les cellules endothéliales ou les maaggsh La production concomitante dans un
méme lieu de NO et de superoxyde s’avere trés dommageable en dbmaissance au
peroxinitrite (ONOO.

D’autres sources importantes de radicaux libres lIesnrmécanismes des cycles redox
que produit dans I'organisme I'oxydation de molésutomme les quinones. Ce cycle redox a
lieu spontanément, soit surtout lors de I'oxydatilences composés au niveau du cytochrome
P450. Ce mécanisme est souvent incriminé pour euxgalila toxicité de l'alcool, des résidus
de la fumée de cigarette, ou de nombreux médicamenais il se produit avec des composés

endogenes comme l'acide lévulinique et surtoutéécholamines.

2.3 Formation de radicaux libres par voie exogene

L’organisme humain est soumis a I'agression detdifits agents capables de donner
naissance a des radicaux libres. Les rayonnemanhiaddiisent la synthése de radicaux libres
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(O,", OH) et des molécules génératrices de radicaux lifke€®,) par l'intermédiaire
d’agents photosensibilisants, ainsi que les rauhationisantes.

L’ingestion d’alcool est suivie de formation de ilx libres selon divers
mécanismes. La xanthine oxydase et l'aldéhyde we/dpeuvent oxyder le principal
métabolite de I'éthanol, I'acétaldéhyde, avec pobidm d’'O,”. L'éthanol stimule également
la production d’anion superoxyde par inductionaleynthese des NADPH oxydase, NADPH
cytochrome réductase, et du cytochrome P450.

Des toxiques tels que 'oxyde d’azote (NO) et lexgide d’azote (N@), présents dans
notre environnement (suies, goudron, tabac, paitugntlustriels) participent a la genése des
radicaux libres : ils sont responsables d’'une axtgdation des acides gras polyinsaturés des
alvéoles pulmonaires.

La réaction peut étre réversible

‘NO, + CHsCH=CHCH; <> NO,-CH3;CH-CHCH;3

Ou irréversible :

‘NO; + -CH,-CH=CH-— HNO, + -CH-CH=CH

NO et NQ peuvent également réagir avec le peroxyde d’hydegeoduit par les
macrophages au niveau des alvéoles pulmonairesneed naissance a des radicaux’Qid
fumée de cigarette, contenant NO et Nfénfermede fortes concentrations en composés
insaturés et stimule, par son action irritante, rie@scrophages des alvéoles pulmonaires.
D’autres toxiques, tel que le tétrachlorure de caeb(CC}), par I'intermédiaire des radicaux
CCls" est capable d'induire l'auto-oxydation des acides gpadyinsaturés, et donc de

provoquer une augmentation des hydroperoxydesdiped.

Les radicaux libres font parties de systemes utages. Leurs cibles sont nombreuses, elles
correspondent a I'ensemble de 'organisme, c’estqui les radicaux libres sont impliqués
dans de trées nombreuses pathologies.

3 Dommages induits par les especes réactices dexygéne (ERO)

La production excessive d’ERO provoque des Iésiairectes de molécules
biologiques (oxydation de I'’ADN, des protéines, dipides, des glucides), mais aussi des
lésions secondaires dues au caractere cytotoxijumueagene des métabolites libérés
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notamment lors de I'oxydation des lipides. L'organé peut aussi réagir contre ces COmposés
anormaux par production d’anticorps, qui malhewewent peuvent aussi étre des auto-

anticorps créant une troisieme vague d’attaque icjoien

3.1 Modification de I'ADN

Bien que I'’ADN soit la mémoire de toute compositimochimique des étres vivants,
il s’agit d’'une molécule tres sensible a l'attagles ERO. La petite taille, la solubilité dans
I'eau et la faible réactivité de Dlui permettent d’étre présent partout dans I'orgara et
méme dans le noyau des cellules. Le radical hydeogyoduit par sa décomposition peut
causer des dommages aux acides nucléigues.

Cinq classes principales de dommages oxydatifsiéaédar OHe peuvent étre
générées. Parmi elles, les bases oxydeées, lesabsgjues, des adduits intra-caténaires, des
cassures de brins et des pontages ADN-protéinete{€gal, 2002).

Les bases qui composent I'ADN, et particulieremintguanine, sont sensibles a
'oxydation. L’attaque radicalaire peut étre diecet entrainer I'oxydation des bases,
engendrant un grand nombre de bases modifiees xd8B guanine, 8 nitro guanine,
formammidopyrimidine, 8 oxo adénine, formimidoutaci5 hydroxy cytosine, 5 hydroxy

méthyl uracile, thymine diol, oxazolone.

o ]

HN "
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HM AHN | NH>

Guanine

HO

v

HIM "
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HNM /Jixm | NH>— i

8-hydroxyguanine

Figure 1: Addition de HOe- sur la guanine

La 8-hydroxyguanine peut étre mal lue lors dedadcription de 'ADN et étre cause
de mutations (Fulbert & Cals, 1992).
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Les ERO peuvent également attaquer la liaison émtpase et le désoxyribose, créant
un site abasique, ou attaquer le site lui-mémentréne coupure de chaine simple brin.

Des dommages indirects peuvent résulter de I'attabpulipides dont la peroxydation
génere des aldéhydes mutagenes, formant des adduitss bases de 'ADN de type MDA-
guanine ou éthénodérivés.

L’attaque radicalaire des protéines qui sont t@slireuses a entrer en contact avec
I’ADN pour le protéger (histones) ou pour le liengymes et facteurs de la réplication ou de
la transcription), entraine des pontages des pretéou des adduits sur des bases de type
lysine/guanine. Le rble des nombreux métaux fixeARN (Fe, Mg, Zn, Cu, Ni, Cd....) est
crucial pour amplifier ou orienter le profil de désions.

Cette attaque de I'ADN est quotidienne puisque denlre de Iésions se formant
chaque jour dans une cellule est estimé 4 lll@xiste des systémes de réparation de ces
|ésions, mais lorsque le mécanisme se déreglepaoitine surcharge de lésions en cas de
stress massif, soit par un mauvais fonctionnementad systemes de réparation chez des
sujets déficients en cofacteurs (thioredoxine,)zincatteints d’'une anomalie génétique. Dans
ce cas, les Iésions non réparées vont perturbeméEsanismes de réplication de 'ADN
polymérases translésionnelles infideles aboutissamte mutation ponctuelle dans le génome,
ou une impossibilité de copie de I'’ADN qui aboutirda mise en route du suicide programmé
des cellules par un mécanisme appelé apopbodene, cette modification de ’ADN induit
des mutations par transversion GC (guanine/cytpsiees TA (thymine/adénine) souvent
observées spontanément dans les cellules cancgréglsesont les premieres étapes de la
carcinogénese. Les agents carcinogénes sont teugdérateurs puissants de radicaux libres
(radiations ionisantes et UV, fumée, alcool, métaaarcinogenes, hydrocarbures

polycyclique)(Favier, 2003).

3.2 Modifications des protéines

Les protéines les plus sensibles aux attaquesataities sont surtout celles qui
comportent un groupement sulfhydrile (SH). C'estas de nombreuses enzymes cellulaires
et protéines de transport qui vont ainsi étre oggdal inactivées. Les protéines modifiées par
oxydation perdent leurs propriétés biologiques yere, antienzyme, récepteur...) et
deviennent beaucoup plus sensible a I'action de®ases. Les protéines oxydées deviennent

aussi tres hydrophobes, soit par suppression depgneent amines ionisables, soit par
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extériorisation de zones hydrophobes centralegsBibnt alors former des amas anormaux
dans et autour des cellules. Ces amas, associésli@dgs, forment les dépdts de

lipofuschines caractéristiques des tissus desssaggis (Favier, 2003).

3.3 Modification des lipides

Les lipides et principalement leurs acides gragipsaturés sont la cible privilégiée de
I'attaque par le radical hydroxyle capable d’arexchn hydrogene sur les carbones situés
entre deux doubles liaisons, pour former un radidighe conjugué, oxydé en radical
peroxyle. Cette réaction appelé peroxydation Igpiéi forme une réaction en chaine car le
radical peroxyle formé se transforme en peroxydeamiact d’une autre acide gras qui forme
un nouveau radical diene conjugué (Esterbateal, 1992). Les hydroperoxydes peuvent
subir plusieurs modes d’évolution : étre réduiteattralisés par la glutathion peroxydase ou
continuer a s’oxyder et a se fragmenter en aldéhgdales et en alcanes (éthane, éthyléne,
pentane) qui, par leur volatilité, sont éliminés paie pulmonaire. Le radical peroxyle, aprés
évolution en un peroxyde cyclique et coupure dadéécule, peut libérer difféerents aldéhydes
toxiques dont le malonaldialdéhyde ou I' hydroxyeoal. Cette attaque des lipides peut
concerner les lipoprotéines circulantes ou les pholfpides membranaires. Les
conségquences seront différentes : I'attaque dakeBpcirculants aboutissant a la formation de
LDL (lipoprotéines de faible densité) oxydées @qaiptées par des macrophages, formeront le
déepodt lipidique de la plaque d’athérome des matadiardiovasculaires, I'attaque des
phospholipides membranaires modifiant la fluidieélal membrane et donc le fonctionnement
de nombreux récepteurs et transporteurs et laduation des signaux.

4 Maladies humaines liées a un stress oxydant

Les conséquences du stress oxydant seront extrémheargables selon la dose et le
type cellulaire. De légers stress augmenterontrddif@ration cellulaire et I'expression des
protéines d’adhésion, des stress moyens facilitefapoptose, alors que de forts stress
provogueront une nécrose et des stress violentwgisseront la membrane entrainant des
lyses immeédiates. D’autres perturbations biologiqaent observées a la suite d’'un stress
oxydant : baisse de la fluidité des membranes, aliesnde récepteurs, diminution de la

sensibilité a linsuline, perturbation de l'immuditcellulaire, fibrose, dépbts de lipides,
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affaiblissement musculaire, voire mort neuronaleapparition de mutations. De hombreuses
anomalies pathologiques sont également induites Iparstress oxydant: mutations,
carcinogenese, malformation des foetus, dépdbts aleipes anormales, fibrose, formation

d’auto-anticorps, dépots de lipides oxydés, immuppsession. (Favier, 2006).

Comme l'inflammation, le stress oxydant est impfigdans maintes maladies. La
variété des conséquences médicales ne doit paesdrp, car ce stress sera, selon les cas,
localisé a un tissu et a un type cellulaire paligcumettra en jeu des espéces radicalaires
différentes et s’associera avec d'autres facteathogénes ou des anomalies génétiques
spécifiques et individuelles.

Par la création de molécules biologiques chimiquenee irréversiblement anormales et la
surexpression de certains genes, le stress oxgdemta cause initiale essentielle de plusieurs
maladies : cancer, cataracte, sclérose latéraleotaophique, syndrome de détresse
pulmonaire aigu, cedéme pulmonaire, vieillissemeoélgré (Tableau 4).

Ainsi, les relations entre stress oxydant et camséarérent trés étroite ; les radicaux libres
intervenant dans I'activation des pro-carcinogeerscarcinogenes, créant les liaisons de
I’ADN, amplifiant les signaux de prolifération enhibant les anti oncogenes comme la
protéine p53. Par contre, a un stade plus avars@®ldition de la carcinogenéese, les radicaux
libres serviront inversement pour les NKagural Killer) lymphocytes a tuer les cellules
tumorales.

Le stress oxydant sera aussi I'un des facteursnpalisant la genése de maladies
plurifactorielles telles que le diabete, la maladiiglzheimer, les rhumatismes et les maladies
cardiovasculaires Dans la genése de la plaqueédtatie, 'oxydation des LDL est un des
phénomenes clefs transformant les monocytes eunleglspumeuses, mais le role du stress
oxydant dans la mise en route d'autres facteursistpie est loin d’étre négligeable :
augmentation de la résistance a l'insuline, adgtimates cellules endothéliales libérant des
médiateurs pro-oxydants (prostacycline, cytokifasteurs de fibrinolyse, superoxydes, NO),
augmentation de la prolifération des fibres lissgs. facteur de risque pourrait étre,
I’'homocystéine, qui verrait son action liée en jgaét la production de radicaux libres lors de

son métabolisme (Favier, 2006).
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Tableau 4: Relations entre les maladies et le stress oxyd@vier, 2006)

Maladies ou le stress oxydant
fait partie des facteurs
déclencheurs

Maladies dues a une productior Maladies ou le stress oxydant
insuffisante de radicaux libres est la cause primordiale

Maladies entrainant un stress

oxydant secondaire

* Agranulomatose septique
* Psoriasis

Cancers
Auto-immunité
Cataracte
Dégénérescence maculai
Sclérose latérale
amyotrophique
Photosensibilisation
Irradiation
Intoxication : CC} Cd,
Fe, alcool
Hémochromatose

Maladie d’Alzheimer
Stérilités masculines
Maladies virales: EBV
HVB

Rhumatismes

Athérome

Asthme

Insuffisance respiratoire

Diabéte

Insuffisante rénale
Mucoviscidose

Sida

Choc septique
Infarctus du myocarde
Ischémies/reperfusion
Parkinson

Bralures

Thalassémie

Greffes d’organes

Traitements :

Anticancéreux
PUVA thérapie
Oxygene hyperbare
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Chapitre 2 : Moyens de défense contre les radicauibres : systemes

antioxydants

Confronté aux nombreuses possibilités oxydantes kdesholécules, les organismes
évolués ont progressivement mis en place des sgstéie défense antioxydante qui agissent
de différentes manieres :

- abaisser la concentration d’espeéces oxygénéesveEsagar voie enzymatique ou par

piégeage chimique

- inhiber la formation de ces especes (chélationnu&sux de transition, inhibition des

enzymes productrices d’espéces réactives de I'mg)ge

- réparer les molécules partiellement dégradées

- éliminer les molécules trop dégradées
Le maintien d’'un niveau non cytotoxique d’espe@gtives de I'oxygéne est donc assure par
des systemes antioxydants. Un antioxydant peutdéfiei comme toute substance capable, a
concentration relativement faible, d’entrer en céfitpn avec d’autres substrats oxydables et
ainsi retarder ou empécher I'oxydation de ces satsst
Les antioxydants cellulaires sont non-enzymatigee€nzymatiques (Matest al, 1999;
Droge, 2002)

1 Les mécanismes naturels de protectian vivo

1.1 Systemes antioxydants enzymatiques endogenes

Les principales enzymes antioxydantes sont la swgde dismutase, la glutathion
peroxydase et la catalase. Plus récemment dautresymes ayant des propriétés

antioxydantes on été également révélées.

- Les superoxydes dismutases
Les superoxydes dismutase (SOD) sont une classetidlo enzymes qui catalysent
la dismutation de I'anion superoxyde ep(

SOD
20, °+2H  — O, + O,
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Cette réaction génére néanmoins du peroxyde d’lggd® potentiellement toxique.
La SOD doit donc travailler conjointement avec desymes qui détruisent ,8;.
Les superoxydes dismutases existent sous plussaftames formant un puits hydrophobe
au centre de la protéine dans lequel se glisséohiasuperoxyde (Zelket al, 2002). Le
mécanisme réactionnel est catalysé par un méta st cceur de I'enzyme dont la nature
permettra de distinguer les superoxydes dismutasemnganese (MnSOD) protégeant la
mitochondrie, des superoxydes dismutases a cuincepzotégeant le cytosol (cCu-ZnSOD,
la face externe de la membrane des cellules enddédse (ecCu-ZnSOD) ou le plasma
sanguin (pCu-ZnSOD).

Les principales enzymes capables de détruire lexpde d’hydrogene sont les
catalases a cofacteur fer, présentes dans les ieéneditles peroxysomes hépatiques et les

glutathion peroxydases (Ganther, 1999).

- Les catalases
Les catalases sont des métallos enzymes qui décemiple peroxyde d’hydrogéne en
produits inertes

Catalase
2H,0O5 — 2HO0+ O,

- Les glutathions peroxydases

Des glutathions peroxydases a sélénium existens ¢arcytosol ( cGPx) dans le
plasma (pGPx) ; forme glycosilée de I'enzyme daite d'origine rénale, au niveau de la
membrane cellulaire (HPGPx) ; monomeére de I'enzysabulaire tétramérique, contenue
dans les membranes et spécialisée dans la métthmlis des hydroperoxydes
phospholipidiques, et une iso enzyme est spécifitpsecellules digestives (GIGPX) ; présente
dans le foie et le colon et protégeant directenemtactus gastro-intestinal contre les effets
néfastes des dérivés actifs de I'oxygene.

La glutathion peroxydase catalyse la réduction ge,idar le glutathion.

Glutathion
Peroxydase
2GSH+HO, — GSSG + 2 H20
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Ces enzymes sont sans doute le principal systemgratection car elles détruisent non
seulement bD, , mais aussi les peroxydes organiques formés patation des acides gras
ou du cholestérol. L'activité de ces enzymes &t tlépendante de I'apport nutritionnel en
sélénium.

Le rbéle des SOD et des peroxydases est complémentai une bonne protection ne peut étre
obtenue par les superoxydes dismutases seules.

Il existe de nombreuses autres enzymes antioxyslaeme les peroxyredoxines,
I’'hneme oxygénase, la glutathion transférase, lesdtioxines réductases ou les thioredoxines
peroxydases. La plupart des enzymes décrites siidesle méme que les enzymes de
réparation des dommages oxydants, vont utiliserdanneur d’équivalent réducteur, le

NADPH, qui constitue avec le glutathion les plagjtairnantes de la défense antioxydante.

1.2 Antioxydants non —enzymatique endogénes

Parmi les autres substances présentes dans I'sngani et dotées de propriétés
antioxydantes, il convient de citer la biribulifes groupes thiol-protéines, I'acide urique,
I'albumine, les cestrogenes. On peut considérerbaflavine (vitamine B2) comme un
antioxydant préventif, parce que deux de ses defieephosphate de riboflavine et la flavine
adénine dinucléotide) interviennent dans les réastd’oxydoréduction et que la glutathion
peroxydase est régénérée grace a une enzymetdshgin réductase, elle-méme dépendante

de la flavine adénine dinucléotide.

1.3 Antioxydants non —enzymatique exogenes

En outre, le systeme oxydant du corps humain centpbdes molécules exogenes,
c'est-a-dire apportées par I'alimentation, telle ¢pi vitamine E, |g3-carotene (provitamine
A), la vitamine C (acide ascorbique), les polypHénet autres phytonutriments. Les

polyphénols seront particulierement développédapsuite.
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1.4 Oligoéléments : antioxydants alimentaires noni@geurs de radicaux directs

- Se
Le sélénium est un élément minéral essentiel contgnl'état de traces dans

'organisme. Présent sous diverses formes chirsiglaams I'alimentation, il est activement
métabolisé puis incorporé sous forme de séléndogstians plusieurs sélénoprotéines (les
glutathions peroxydases) ou il constitue un cerda¢alytique actif. Parmi les autres
sélénoprotéines a propriétés partiellement odamiant antioxydantes, on trouve également
la sélénoprotéine P, une protéine plasmatique septént 60 a 80 % du sélénium
plasmatique. Quelle que soit 'enzyme séléniéestl important de signaler que I'activité
enzymatique est directement dépendante des résmwsselles et de I'apport alimentaire en
sélénium et donc, plus ou moins fortement réduiteas de carence d’apport en cet oligo-
élément essentiel.

Les principales sources alimentaires de sé€léniumlse aliments riches en protéines
d’origine animale (viandes, poissons, ceufs, |t céréales et certains legumes et fruits secs.
Remarquons que l'apport alimentaire en séléniumeggEmement variable d’'une région
géographique a l'autre et est également fortenmmdtion des habitudes alimentaires (Neéve,

2002).

- Zn
Le zinc possede des propriétés antioxydantes datées dans divers modeles, mais

les mécanismes responsables de cette activitéqtgse clairs. Il ne possede pas directement
de propriétés redox mais est un élément importans de nombreuses protéines, a la fois au
plan fonctionnel (ils constituent le centre acté g@lus de 200 enzymes) et structurel
(notamment par I'intermédiaire de la constitutianld cystéine et de I'histidine). Du point de
vue antioxydant, il semble protéger les fonctidmsls des protéines contre I'oxydation. Ce
fait a été démontré en ce qui concerne de nomlsgusééines membranaires ainsi que pour
les métalloprotéines. Le zinc catalyse égalemeatdes principales enzymes antioxydantes ;

la SOD (comme nous I'avons vu précédemment).

- Cu
Cet oligo-éléement est un des cofacteurs essenligela SOD. Toutefois, au méme titre
que le fer, il joue, en tant que métal dit de titams, un réle important dans le déclanchement

des réactions conduisant a la formation d’'ERO. Ooecentration trop élevée de cuivre
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pourra donc refléter la présence d'un stress oxydahlusieurs études ont montré une

augmentation du taux sérique en cuivre au coupgaessus de vieillissement.

Le Zinc et le cuivre sont en outre des cofacteues ndmbreuses enzymes et
interviennent dans de nombreux processus métalesliqu

Cependant le zinc et cuivre, sont susceptiblesagteriser la peroxydation. Aussi
I'organisme se protége contre eux par des mécanidmehélation :
- Séquestration du fer par la transferrine et laofectine,
- Séquestration de 'hémoglobine par I'’heptoglobine,

- Séquestration du cuivre par la ceruloplasmineadiblimine

2 Antioxydants alimentaires : Piégeurs de radicaux

2.1 Mécanisme d’action

Ces antioxydants peuvent directement piéger lesaaxi oxygénés par des réactions
d’addition sur les doubles liaisons (caroténoides),plus fréquemment, en leur transférant
un électron ou un atome d’hydrogene. C’est le emsspthénols (vitamine E, polyphénols), des
énols (vitamine C), des thiols et autres compoédaateurs ou porteurs d’atomes H labiles.
L’oxydation préférentielle de I'antioxydant en desus produits relativement inertes préserve

les biomolécules voisines de I'attaque par les ERO.

ArOH + ROO — ArO + ROOH

ArOH représentant I'hydroxyle phénolique par exempl

Dans ces réactions, la thermodynamique et la guétsont liées. Si la réaction est
exothermique, la cinétique de transfert a toutescleances d’étre rapide. Il est difficile de
trancher entre transfert d’électron et transfedtathe d’hydrogéne lors du piégeage. Le
premier est déterminé par le potentiel standarccdaples redox X/ X et ArOH" / ArOH et
le second est déterminé par I'énergie de dissodiale la liaison O-H du phénol considéré
(DH® (O/H)).
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X"+ArOH — > XH+ArO
Transfert H favorisé si DH°(X/H) > DH°(XArO/H)
(ArO stable)

X°®+ ArOH™ transfert d’électron favorisé si E° (X% E° (ArOH" / ArOH)
(ArOH bon réducteur)

XH + ArO’

En milieu basique (pH > pKa du couple ArOH/ArO-g, transfert d’électrons est le seul
mécanisme a considérer.

Plus généralement, les antioxydants participenverslitypes de réactions, comme on
le voit dans le tableau 5, ou ils sont symbolisés lp lettre A. On observera qu’ils sont a
méme de jouer dans les deux sens, autrement dibrtgbuer a I'activation aussi bien qu'a
I'inactivation des radicaux libres lipidiques, qgoe leur fonction dominante soit a I'évidence
la seconde :

Tableau 5: Types de réactions faisant intervenir les arnti@xts

ROC + AH — ROOH + A 1)
RO + AH— ROH + A 1)
A"+ ROOH— AH + ROO (2)
A"+ ROO — AOOR 3)
A’+ A’ — Produits inactivés | (4)
A +RH>AH+R (5)
AH + ROOH— A" + RO + H,0 | (6)
AH + O, — A"+ HOO (7)
AOOR — AO" + RO (8)
A+ O, - AOO 9)
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2.2 Cas des Vitamines

2.2.1 Vitamine C

L’acide ascorbique ou vitamine C est un nutrimesgeatiel pour ’'homme. On la
retrouve en concentration relativement élevée tmnsompartiments aqueux de I'organisme ;
elle exerce diverses activités biologiques, notamim@omme co-substrat de plusieurs

oxygénases et d’oxydases, et les effets de sacsasemt bien établis (scorbut).

La vitamine C intervient dans de grandes fonctide$organisme : défense contre les
infections virales et bactériennes, protectionalpdroi des vaisseaux sanguins, assimilation
du fer, action antioxydante (capture des radicaimxes), détoxication de substances

cancérigenes, cicatrisation.

La vitamine C, en raison de sa structure compomaetfonction ene-diol, comporte
des propriétés réductrices a la base de son &ctwilogique. Elle assure deux fonctions
principales : une activité antioxydante et un réle cofacteur dans les réactions

d’hydroxylation catalysées par les oxygéenes.

C’est un important antioxydant hydrosoluble capahilteragir avec plusieurs dérivés
de l'oxygéne comme Q H,O, 'O,, NO et HO. Sur le plan chimique, sa forme ionisée
(ascorbate) est donneur d’électrons (un réducteui) se transforme tout d’abord en
intermédiaire radicalaire semidéhydroascorbate mmsdéhydroascorbate (Figure 2). Le
radical ascorbyle est relativement peu réactifigpatait par disproportionation en terminant
les chaines radicalaires, ce qui redonne naissacd’ascorbate et produit du
déhydroascorbate. Ce dernier dérivé est lui-mémmédimatement retransformé en ascorbate
par des enzymes réductase ou par réduction chénpigule glutathion.
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Acide L-ascorbique Anion L-ascorbate dehydroascorbique  Acide dehydroascorbique

Figure 2 : Les différentes formes chimiques dérivant de I'adidascorbique

A concentration optimale (60 micromole/L dans lagpha), teneur assurée par une
consommation journaliere de 110 mg (équivalent @ goport nutritionnel conseillé), son
pouvoir réducteur protége nos tissus de I'enserdBle espéces radicalaires produites en
milieux aqueux dans des conditions normales. Exydgant elle méme, elle protége ainsi un
grand nombre de biomolécules. Le glutathion, umeacdmposant réducteur, est capable de
régénérer la vitamine C dans notre organisme. igsé de la concentration de vitamine C
dans I'organisme, malgré le maintien des appous aiveau adéquat, révéle la présence d’'un
stress oxydant et I'incapacité de I'organisme eefédce a ce stress.

Les apports conseill§$ableau 6) tiennent donc compte de la couverdase besoins

en vitamine C dans le cadre de son double rélev@ouantiscorbutique et pouvoir

antioxydant. Les besoins en vitamine C sont acdars certaines situations pathologiques
(fracture, infections, traitement anticancéreuxjsr@galement en fonction des modes de vie
(activité physique intense, consommation excesdlaicool, tabagisme). Par exemple, un
supplément de 20% de vitamine C est conseillé théameur de plus de 10 cigarettes par

jour pour contrecarrer le stress oxydant lié aadab

Tableau 6 : Apports nutritionnels conseillés en vitamine C pdarpopulation Francaise
(Martin et al., 2001)

Catégories Vit C (mg.j})
Nourrissons 50
Enfants 60-100
Adolescents 110
Adultes 110
Fumeurs 120
Femmes enceintes 120
Femmes allaitantes 130
Personnes agées 120
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Tableau 7: Sources alimentaires de vitamine C (Feinkergl, 1995).

Fruits et légumes crus

Produits mg/100 g
cassis, persil frais, poivron rouge 160-200
poivron vert, radis noir 100-150
Kiwi, poivron vert 70-100
fraise, litchi, cresson, ciboulette fraiche 60-70
orange et jus frais, citron, chou fleur, chou 50-60
rouge
oseille, mangue, groseille, citron vert,

. . : e 40-50
cléementine, mandarine, épinard
pamplemousse et jus frais, mache, jus| de
citron ou citron vert frais, laitue, cerfeuil, ail, 30-40
madre noire
melon, fruit de la passion, nectarine, mdre,
framboise, myrtille, jus d'orange ou de

N oL 20-30
pamplemousse a base de concentré, jus de
citron pasteurisé, radis, courgette
Aliments cuits

Produits mg/100 g
poivron rouge 100-150
poivron vert 70-100
chou de Bruxelles, brocoli, ris de veau 50-60
c'hou fleur, chou rouge, oseille, soupe aux 30-40
légumes
chou vert, ratatouille nicoise, foie de veau,

. . 20-30
foie de génisse

La vitamine C est présente dans tous les végétaix andes quantités variables. Les
principales sources de vitamine C (tableau 7) ssmffruits (agrumes, fruits rouges) et les
légumes. Pour assurer la couverture des besoingligms en vitamine C, il est recommandeé

de consommer environ 500 g de fruits et Iégume$opiar

2.2.2 Vitamine E

Le terme vitamine E désigne un ensemble de comppséEnoliques appelés
tocophérols @, B, y, ) ou tocols. lIs difféerent les uns des autres pgpdsition des groupes
méthyles sur le cycle aromatique. C’esti-tocophérol qui est biologiquement le plus

efficace. La vitamine E se répartit dans les défifdées lipoprotéines plasmatiques.
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Le caractere hydrophobe de la vitamine E lui peraets’insérer au sein de la
membrane biologique riche en acides gras polyinéatou elle joue un réle protecteur
efficace en empéchant la propagation de la perdigrdapidique induite par les ERO.

Au cours de ces réactions, la vitamine E passe stadge radicalaire en devenant le
radical tocophéryle. Ce dernier est pris en charge d’'autres antioxydants, dont plus
particulierement la vitamine C, qui le régénéreviéaimine E.

La vitamine E @-tocophérol) est un antioxydant majeur qui réagécales radicaux
peroxyles des acides gras en empéchant la formdgsnmouveaux radicaux libres, ce qui
arréte la réaction en chaine ; comme les autrésxgdants phénoliques, il opere en cédant un

atome d’hydrogene de son groupe hydroxyle au raderaxyle du lipide.

Figure 3 : Structure dex-tocophérol

Au cours du processus de piégeagetticophérol (Toc-OH) se transforme en radical
tocophéryl stabilisé qui peut, soit piéger un deme radical peroxyle (addition ou
abstraction d’un atome H d’'un groupe Me avec foromatilitime d’'unep-quinone), soit réagir
avec un autre antioxydant (ubiquinol, acide ascprd) et régénérer I'a-tocophérol.

Toc-OH + LOO — Toc-O + LOOH

La vitamine E existe sous 8 formes naturellesacéphérolsd, 13,y, 3) et 4 tocotriénols
(o, 3,7, 8). Les tocophérols sont constitués d’'un noyau clarwhet d’'une chaine latérale
saturée a 16 carbones. llIs different les uns digssapar la position des groupes méthyles sur
le cycle aromatique : les tocotriénols ont 3 dosilil@isons sur leur chaine latérale. C'est I
tocophérol qui est biologiguement le plus efficata. vitamine E se répartit dans les
différentes lipoprotéines plasmatiques.

Les apports nutritionnels conseillés en vitamirsokt donnés dans le Tableau 8.
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Tableau 8 : Apports nutritionnels conseillés en vitamine Eupda population Francaise
(Martin et al., 2001)

Catégories Vitamine E (mg.j?)
Nourrissons 4

Enfants 10
Adolescents 12
adultes 12
Femmes enceintes®(Bimestre) 12
Femmes allaitantes 12
Personnes agées de plus de 75 ans 20-50

Les principales sources de vitamine E sont d’'odguégétale (Tableau 9) : I'huile de
tournesol, d'olive, d’arachide, de colza, le médsgerme de blé, les noix, les patates douces,
les avocats, la margarine, le beurre allégé... Lganies verts en contiennent en faibles
quantités.

On en trouve également dans les fractions lipidiqde certains produits d’origine

animale : foie, ceufs, matiere grasse du lait.

Tableau 9: Sources alimentaires de vitamine E (Feinlegrgl, 1995)

Aliment Teneur de vitamine} Aliment Teneur en vitamine
E en mg pour 100g E en mg pour 100g
Huile de germe del33,0 Huile d’olive 51
blé
Huile de tournesol 48,7 Mdare 3,5
Germe de blé 27,0 Avocat 3,2
Huile de palme 25,6 Asperge 2,5
Margarine 25,0 Epinard 2,0
Noisette et amande20,0 Persil 1,8
séches
Huile de colza 18,4 Beurre 15
Germe de mais etl5,0 Cervelle 1,2
d’orge
Huile d’arachide 13,0 (Euf et fromage 1,0
Soja 11,0 Créme fraiche 3,5
Soja sec 8,5 Tomate et chou 1,0
Arachide fraiche 8,1 Cassis 1,0
Thon 6,3 Farine de blé1,0
complete
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2.3 Interrelation vitaminique

L’acide ascorbique et ses dérivés intervenant ing@antioxydants exercent, en plus
de leur action propre, un effet de synergie a Fégkes tocophérols, dans les aliments comme
dans I'organisme, en contribuant a la régénérationadical tocophéroxyl. C’est un exemple
d’interrelation vitaminique, ou la vitamine C engge aqueuse régénere la vitamine E en

phase lipidique.

2.4 Les caroténoides

Le B-caroténe (provitamine A) et les autres carotérojmésents dans de nombreux
fruits et végétaux ont des propriétés antioxydanftant lipophiles, ils pénétrent dans les
lipoprotéines du plasma. lls sont capables de l@odjapparition et le développement des
radicaux libres, mais leur principale vertu estsdeprimer I'oxygéne singulet (I'énergie de
I'oxygene singulet est utilisée pour convertir tanie trans du -caroténe en formeis, et
inversement). Les caroténoides sont un vaste emsed# pigments naturels largement
répandus dans les plantes, ou ils sont des acoessite photosynthese et fournissent une
protection contre I'oxydation ; environ 600 d’entrex ont été identifiés dans les légumes et
fruits consommeés par 'homme, dont 10% métabolesbkh vitamine A par diverses espéces
animales ; une cinquantaine entrent couramments(@diaible doses) dans l'alimentation
humaine et une trentaine ont été repérés dansnip efales tissus. lls n'ont pas le méme

pouvoir antioxydant, car les activités de ces mdEsne sont pas identiques (Dacosta, 2003).

[B-caroténe

Lutéine

Figure 4: Structure dup-carotene et de la lutéine
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Les principaux caroténoides pro-vitaminique A déealimentation sont l'alpha, le
beta-caroténe et la beta-cryptoxanthine. Le clivegetral de ces caroténoides est réalisé
majoritairement par la beta-beta caroténe 15,150moygénase.

Les caroténoides, grace a leurs longues chaingsgaturés, sont de bons piégeurs de
radicaux libres, mais leur pouvoir réducteur (antdant) est beaucoup moins évident,
puisqu’ils ne portent pas de groupement réductene esont pas des donneurs d’électrons. A
propos des caroténoides, le terme d’antioxydanparait donc pas approprié ; on devrait

plutbt parler de pouvoir anti-radicalaire (Faeteal, 1999).

3 Antioxydants alimentaires non essentiels : piégesuide radicaux

3.1 Ensemble des microconstituants bioactifs

La découverte d'un groupe de nutriments ayant déstseprotecteurs contre
I'oxydation des cellules a été un théme de reclearoportant de ces 10 derniéres années. Ces
composes naturels donnent leur couleur aux fraiggie légumes et agissent en antioxydants
dans l'organisme en évacuant les radicaux librgdiqoeés dans de nombreuses maladies
dégénératives. Flavonoides phénoliques, lycopemmténoides et glucosinolates sont les
antioxydants naturels les plus étudiés.

La figure 5 représente une classification de cesononstituants bioactifs.
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| PHYTOMICRONUTRIMENTS |

Terpenoides C és phencliques
Tempénzs - -
= thymal, eugénol, Fmonéne) Mon flavonoides 1 Flavonoides
| Triterpénes
acide ursolique)
¢ ue) Acides hydroxy-benzoiques Flavonols
Diterpénes | | (acide galligue, acide vanillique, | | (aglycones - quencetne, kaempférol}
B {acide camosque, camosol) acide ellagique) {glycoside © rubng)
Phytostérois
B P Lo Acides hydroxycinnamigques Flavones
beta-sitostérol, campésténo o . .
! pesteral) | | (formes libres : acides cafigue, ferulique) | | (aglycone : huteoling)
Saponines (esiers ; acide rosmarinique, (glycoside - lutéoling T-glucoside)
B acide chlorogenigue)
Caroténoidss Aldéhydes phénoliques et dérivés Flavanals
- | | {vanilline, capsaicine) 1 ou catéchines
Alcools phénoliques (catéchine, épicatéching,
(tyrosol, hydroxytyrosol) egigallocatéching, epigallocatéchine-gallate
Caroténes
(ycopéne) Coumarines et furanocoumarines Flavanones
| (scopoléting, B-méthoxypsoraléng || (aglycones - hespéritine, naringéning)
bergamoiting) (glycosides - hespéridine, naringine)
Xanthophylles —
(lutéine, capsanthing, Stilbénes Anthocyanes
beta-cryptoxanthing) || (resveratrol vindfgring) || {aglycones : cyanidine, malvidng)
(glyzosides - cyaning, makine)
Lignanes Isoflavones
| (s&coisolaniciresmol, | (aglyconss daidzéine, génsténs)
matairesmol) (ghycosides - daidzine, génistine)
| Polymérss phénoliques
Tanins hydrolysables Tanins non hydrolysables
({procyanidines)
COmMposés org 2 composés azotés
glucoginolates alcaloides
(isothyocianates) {cafféine, theobromine)
alline
(& cine,sulfurss de diallyle)
{oleurcpeine, acide elenclique) {acide phyfique)

Figure 5: Classification de I'ensemble des microconstitutamsctifs antioxydants selon
Amiot-Carlin et al, 2008
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3.2 Principales structures phénoliques

Plusieurs milliers de composés phénoliques ontcétéctérisés jusqu’a aujourd’hui
chez les végétaux. lls ont tous en commun la poésdiun ou plusieurs cycles benzéniques
portant une ou plusieurs fonctions hydroxyles. Esighation « polyphénols » est consacrée
par l'usage et, alors gqu'elle ne devrait concergee les molécules portant plusieurs
hydroxyles phénoliques dans la molécule, elle Bt fréquemment utilisé pour désigner

I'ensemble de ces composés (Machetial, 2006).

Les composés phénoliques peuvent étre regroupéle erombreuses classes qui se
différencient d’abord par la complexité du squelaele base (allant d’'un simple C6 a des
formes tres polymérisées), ensuite par le degréanddifications de ce squelette (degré
d’oxydation, d’hydroxylation, de méthylation...), émfpar les liaisons possibles de ces
molécules de base avec d’autres molécules (gluclgiedes, protéines, autres métabolites
secondaires pouvant étre ou non des composés phé@x)l La figure 6 représente la

structure du phénol le plus simple.

OH

Figure 6: Structure du phénol le plus simple des compobkéagliques

Le tableau 10 représente les principales classesrdposés phénoliques.

Les principales familles de polyphénols présentsdes aliments sont les flavonoides

et les acides phénoliques.
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Tableau 10: Principales classes de composés phénoliqguesh@leaet al, 2006).

Squelette

carboné

Classe

Exemples

Origine

(exemples)

Ce

Phénols simples

Catéchol

Nombreuses

especes

Ce-C1

Acides hydro-benzoiques

p-hydroxybenzoique

Epices, fraise

CeC3

Acides
hydroxycinnamiques

Coumarine

Acide caféique

Scopolétine

Pomme de terre

pomme, Citrus

Ce-Cs

Naphtoquinones

Juglone

Noix

Ce-Co-Cs

Stilbenes

Resvératrol

Ce-C3-Cs

Flavonoides

Isoflavonoides

Quercétine, Cyanidine

Daidzéine

Fruits, légumes,

fleurs soja, pois

(Ce-Ca)2

lighanes

Pinorésinol

Pin

(Ce-Ca)n

Lignines

Bois, fruits

noyau

(C6-Cs-Ce) n

Tanins condensés

3.3 Cas des flavonoides

Raisin, kaki

De structure générale C15 (C6-C3-C6), il comprerdi &eul plusieurs milliers de

molécules regroupées en plus de dix classes.

La figure 7 représente le squelette de base d'awofioide avec la numérotation

classique des différents sommets des cycles efiglaef 8 représente 4 exemples de

flavonoides spécifiques.
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Figure 7: Structure de base d'un flavonoide

2]

Ok

O

Catéchine Quercétine

Daidzeine Genisteine

Figure 8 : Exemple de structures de quelques composés phéesliq
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3.4 Propriétés des polyphénols

- Complexation métallique

Les polyphénols présentant un noyau catéchol oto@pgments C=0 et OH coplanaires et
proches (flavonols, 5hydroxyflavones...) forment db€lates avec les ions métalliques a
forte charge positive (ex : F&) moyennant le remplacement d’'un ou deux protons du
polyphénol par I'ion métallique. La complexation talbque joue un réle important dans les
propriétés antioxydantes des polyphénols. En aife, voie majeure de production des ERO
consiste en la réduction du dioxygene par Fe(ll) Qu(l) complexes labiles en faible
concentration) avec formation de superoxyde etatexyde d’hydrogéne et en la production
de radicaux par coupure réductrice d’hydroperoxymhasces mémes ions (réactions de type
Fenton). La formation de complexes métalliquesletabt inertes (bloquant I'ion métallique
sous un état redox donné) constitue un mécanisnenf d’action antioxydante. Pour ce
qui concerne les flavonoides, il semblerait quenportance de ce mécanisme dépende
étroitement de la cible & protéger.

Sur un plan nutritionnel, la complexation des idngfer par les polyphénols place le fer sous
une forme non biodisponible (complexes non absdelsatians le tractus digestif. Il s’agit
donc d’'un effet antinutritionnel, particulieremesignificatif pour les populations des pays en

voie de développement dont I'alimentation est ned¢ahent pauvre en fer (Dangles, 2006).

- Complexation moléculaire

Le noyau phénolique est une unité structurale ta&srable a l'interaction avec les
protéines compte-tenu de la variété des interastimoléculaires qu’il peut développer :
intéraction de dispersion avec des résidus d’aciaeimés peu polaires, liaisons hydrogéne
avec des résidus polaires et des groupements fpetsd voire, a I'état d’ion phénate,
interactions coulombiennes avec des résidus cqtiesi Les polyphénols inhibentvitro un
grand nombre d’enzymes. Bien sOr la significatiomysiologique de ces phénomenes
d’inhibition enzymatique est étroitement dépendatds études de biodisponibilité dans les
objectifs sont des préciser I'absorption intesgnéd métabolisme, I'entrée dans la circulation
sanguine, le transport, la délivrance sur certaites spécifiques et I'élimination des
polyphénols ingérés (Scalbert & Williamson, 2000)s’agirait notamment de vérifier que
I'intéraction des formes biodisponibles (formesjoguées) avec la protéine-cible persiste
aux concentrations physiologiques. A I'heure ou efésts cellulaires spécifiques (et non plus
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seulement des effets antioxydants) sont de plydwenfréquemment évoqués pour expliquer
les effets nutritionnels des polyphénols chez I'ntenon peut effectivement s’attendre a ce
que certains récepteurs protéiques, voire certaneggmes, soient prochainement élucidés
comme cibles de composants de la fraction polypigire@absorbée depuis le tractus digestif.
Une piste particulierement intéressante (mécanigassible d’activité anticancérogéne) est
I'inhibition par les flavonoides de diverses kirgsdes enzymes a cofacteur ATP et qui
catalysent la phosphorylation de divers substriatse jour cependant, les phénomeénes de
complexation en amont de I'absorption intestinal@r{plexation des protéines salivaires) et
la complexation de formes circulantes avec cersapretéines du plasma constituent les rares

exemples de complexation polyphénols-protéineséamnéivivo (Dangles, 2006).

- Complexation polyphénols polyphénols
Cette observation implique un empilement de cyd®ematiques que favorisent les

interactions de dispersion entre les noyaux araues et I'effet hydrophobe.

La polarisabilité des phénols leurs permet de d@per de fortes interactions
moléculaires de dispersion (composante attractese idteractions de Van der Waals) avec
d’autres composeés polarisables. Ce phénomene aédultcouplage entre les fluctuations
électroniques de 2 molécules voisines. Plus legcotés sont polarisables, plus I'interaction
est forte. En outre, plus les surfaces molécularesontact sont grandes (ex : 2 composés
aromatiques empilés l'un sur l'autre), plus lirgtetion est forte. En solution aqueuse,
I'interaction du noyau benzénique apolaire du phévec une autre entité polarisable telle
gu’'un second cycle aromatique est grandement feéerpar I'effet hydrophobe. En effet,
'eau est un solvant tres peu polarisable en raisim la faible mobilité de ses électrons
fortement liés aux noyaux atomiques. Ainsi, l'igt&ion des molécules d’eau de solvatation

avec le noyau benzénique apolaire est tres fagden{-Manchado & Cheynier, 2006).
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Chapitre 3 : Source et consommation des différentantioxydants

alimentaires non essentiels

La multiplicité des especes végeétales comestibledes phytonutriments bioactifs
gu’elles peuvent héberger (a eux seuls, les potyukésont plus de 8000) font qu'il est
aujourd’hui impossible d’établir dans ce domaine n@eensement encyclopédique, sans
compter gu’a l'intérieur d'une méme espéce et pmg méme partie des plantes les teneurs
different suivant les variétés, les conditions d#éure, le climat, le niveau de maturité. En
outre, les diverses méthodes de mesure ne donagmbyjours des résultats identiques.

On ne peut donc disposer que de données partiséems de travaux particuliers, ou
de synthéses bibliographiques qui reunissent deséds issues de plusieurs auteurs, et il est
clair que les plantes ou les phytonutriments donparle le plus, pour des raisons variées, ont

été a l'origine de plus de travaux que les auf{iRenardet al, 2008).

1 Remarques sur les teneurs publiées

Les quantités de phytonutriments sont rapportéa®ttas 100g (de poids sec ou de
poids frais), tantét au volume dans le cas desdegu(1000 ml, 200ml ou 150ml), les écarts
entre les valeurs inférieures et les valeurs sapés sont considérables.

Les valeurs doivent étre regardées avec circonspecLes diverses informations sont
souvent contradictoires et incomplétes. De surcl@itr comparaison est rendue malaisée par
'absence d'uniformité des méthodes d’analyse dé&rentes familles de composés
(Dacosta, 2003).

Remarqgues sur les quantités consommeées publiées
On ne peut se faire qu'une idée approximative useale nombreuses incertitudes qui pesent
sur les estimations :

* Les enquétes de consommation prennent raremenbrapte séparément tous les
légumes et tous les fruits ingérés.

* Encore moins donnent —elles des détails sur legt@ar achetées, leur degré de
marissement, les parties des plantes qui sont neangigcelles qui partent d’emblée
dans la boite a ordures ou sont laissées sur b des assiettes (par exemple, que
devient la peau des tomates et des pommes ?).
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* Les teneurs en phytonutriments de diverses patssfruits et des légumes sont
encore mal connues, en raison de la multiplicité garametres et des résultats
discordants obtenus par les différentes méthodesedere.

» Les phytonutriments représentent plusieurs milldersmolécules et celles-ci peuvent

étre combinées de maniére variée a d’autres comfsodas plantes.

Si I'on veut se faire une idée des concentratioassdces végeétaux ingeéres, il faudrait
considérer des facteurs supplémentaires :

* Pour les végétaux consommes crus, la durée etddsodes de stockage

* Pour ceux consommeés cuits, les effets des traitsmérermiques et des autres

caractéristiques du travail de cuisine.

2 Source et consommation journalieére des polyphérsl

A I'heure actuelle, il n'est pas possible d’étaldies apports journaliers pour les
polyphénols. La consommation de polyphénols est vaiable en fonction des habitudes
alimentaires et de la quantité des produits consésr@miot-Carlinet al, 2007).

En 1976, Kuhnau publiait que la consommation dggiadnols aux Etats-Unis était d’environ
1g.jY(Kuhnau, 1976). Cette valeur fait encore référemo@me si des données plus précises
sont maintenant disponibles pour diverses classg@®kyphénols.

Les travaux de Brat et al. (2006) ont fait le paiat la teneur en polyphénols totaux des fruits
et léegumes frais présents dans le commerce end-f@ableau 11), y compris pour certains
les gammes de variation. lls ont croisé ces tenaves les données de consommation du
panel SECODIP et de I'enquéte SU.VI.MAX. En utitdes données SU.VI.MAX, qui
différencient selon le sexe, les fruits apportent reoyenne 117 (femmes) et 88 mg/j
(hommes) de polyphénols par jour, et les léegumest 25 mg/j. Le premier contributeur pour
les Iégumes est la pomme de terre, suivie desesalatides oignons, et pour les fruits la
pomme suivie de la fraise et du raisin. Ces résukbaiggerent que les fruits et légumes
apportent 28% de la consommation journaliére egpb@nols. Le café, le thé, le vin, les jus

de fruits et les céréales étant les principauxrdmrteurs de I'apport en polyphénols.
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Tableau 11: Teneurs en polyphénols totaux de fruits et léggiet leur rang dans les apports
de la population francaise rangé par ordre dé@otsges concentrations (Bettal, 2006).

Fruits Teneur Rang’ Légumes  Teneur Rang’
(mg/100g)* (mg/100g)*
Fraise 263.8 2 Ceeur 321.3 5
d’artichaut
Lychee 222.3 16 Persil 280.2 12
Raisin 195.5 3 Choux de 257.1 11
Bruxelles
Abricot 179.8 7 Echalote 104.1 9
Pomme 179.1 1 Brocoli 98.9 15
Datte 99.3 - Céleri- 84.7 17
branche
Cerise 94.3 11 Oignon 76.1 3
Figue 92.5 Asperge 14.5 23
Poire 69.2 6 Aubergine 65.6 13
Nectarine 72.7 4 Alil 59.4 18
Fruit de la 71.8 - Navet 54.7 16
passion
Mangue 68.1 17 Salade 35.6 2
Péche 59.3 - Céleri-rave 39.8 21
Banane 51.5 5 Radis 38.4 14
Ananas 47.2 14 Petits pois  36.7 26
Pomme de 23,1 1
terre

1 : en mg d’équivalent acide gallique pour 100gpEluit
2 : rang moyen, calculé a partir des données deotomation du panel SECODIP

- pas mesuré dans le panel.
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3 Exemple de polyphénols spécifiques

Les flavonols sont les plus répandus des flavosoédda quercétine est celui qu’on
trouve en plus grande quantité, devant le kaempfetola myricétine. Les plantes
spécialement riches en flavonols sont I'oignon, cleou, la laitue, la pomme, le thé.
Cependant, ils sont essentiellement concentrésldarnmarties extérieures de la plante. Ainsi,
bien que les épidermes de pommes contiennent 1nugieteétine par g de fruit frais, il ne

reste presque plus de flavonols dans le fruit é@@duéme remarque pour les grains de blé.

Tableau 12 Exemples de teneurs en flavonoides (mg/kg ou)rdg/ldivers aliments

ou boissons (King & Young, 1999).

Classes et sous-classes .
Concentration

Flavonoides Aliments ou boissons
(mg/kg ou mg/l)
Olives 270-830
Oignon 347
Chou 321
Laitue 308
Airelle 249
Flavonols : .
Quercétine, kaempferol, ;(r)g;%:ie-cense 1(%;203
myricétine Pomme 21.79
Haricots verts ou jaunes 49
Navet 48
Endive 46
Thé (feuilles vertes) 30-45 g/kg poids sec
Jus de pomme 6-52
Thé noir (boisson) 20
Flavones : Céleri 130
Apigénine, lutéoline Olives 6 a29
Poire 70-420
Vin rouge 274
Flavanols : Vin blanc 35

Catéchine, épicatéchine 128-226 g/kg poids

Thé (feuilles vertes)

sec
Pomme 23-30
Gral\nes de soja mlregsos 5407
et séches
Noix de soja 1437-2363
Isoflavones : Farine de soja 1036-1778
Génistéine, daidzeine Tofu 280-499
Miso 256-540
Jus de soja 105-251
Sauce soja 13-23
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Les flavanols (catéchine, épicatéchine et leursvé®r existent en grande quantité
dans le thé (ou les flavonoides représenteraietdtal30% du poids sec) ; sous la forme de
tanins condensés ils abondent également dans tiesspaxtérieures des fruits (en particulier
du raisin), des légumes et des graines, d’ou letggmce dans le vin rouge.

La consommation de soja dans les pays asiatiquedeekordre de 10 a 35 &, ce qui
équivaut & un apport de 25-40 mg d’isoflavones¢ avemaximum de 100 md.j

Les américains et les européens qui mangent peso@e n’ingérent que quelques mg
d’isoflavones par jour. Cependant, I'incorporatid® quantités croissantes d’extraits de soja
dans les aliments industriels pourrait augmentgnitativement I'apport d’isoflavones
(Manachet al, 2006).

Tableau 13: Teneurs (en mg) de divers flavonoides dans desdmelles d’aliments et de
boisson(Scalbert & Williamson, 2000).

Produit et dose Acide Flavonols  Catéchines Proanthocyanidines  Flavanones  Anthocyanidine
Phénoliques monomere

Pomme de terre, 28

200g

Tomate, 100g 8 0,5

Laitue, 100g 8

Oignon, 20g

Fruits

Pomme, 200g 11 7 21 200

Cerise, 50g 37 1 3 35 200

Autres aliments

Son de blé, 10g 50

Chocolat noir, 20g 16 86

Boissons

Jus d’orange, 22

100ml

Vin rouge, 125ml 12 2 34 45 4

Café, 200ml 150

Thé noir, 200ml 8 130

En conclusion, la consommation moyenne individuetles phytonutriments
phénoliqgues dans les différents pays demeure mahusy car on ne posséde que des

évaluations partielles et parfois contradictoir€&est la un vaste champ d’étude qui devra
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continuer a étre exploré, en espérant que les méshd’'analyse seront perfectionnées (afin
d’englober toutes les catégories de molécules) nfiéas (de maniére a permettre des

comparaisons valables).

4 Caroténoides

Les caroténoides peuvent étre divisés en deuxeslagBune part ceux qui sont
provitamines A ¢ et 3-carotenes). Il est d'usage de conseiller qu’emv6% de I'apport en
vitamine A proviennent des caroténoides, les apgournaliers recommandés en vitamine A
étant de 900-70Qg d’équivalent rétinol par jour .Les fruits et léges contribuent a hauteur
de 38% a ces AJR. lls sont apportés essentiellepentes fruits et léegumes de couleur
orange et les légumes feuilles. D’autre part ilsexides caroténoides qui sont non pro
vitaminiques A, telle la lutéine ou le lycopeneeBique des effets nutritionnels aient pu leur
étre attribués, beaucoup moins de données sonbrdides sur leurs apports. Leurs
concentrations les plus élevées sont trouveesldariégumes feuilles (lutéine), ou la tomate
(Iycopene). Il apparait que les légumes verts dldsufont partie des aliments contenant le
plus de caroténoides, le cresson étant le plus.rieh effet, celui-ci est, avec le persil et les
épinards, une source importantefdearoténe et de lutéine. La tomate et ses dérmdsdes

sources importantes en lycopéene.

Il existe de nombreuses sources de données quiaettaur les teneurs en caroténoides des
fruits et Ilégumes, avec les difficultés habituelléss a la qualité des méthodes de dosage, et
en particulier des méthodes d’extraction a partir pitoduit initial, a la multiplicité des
molécules, leurs oxydations et isomérisationsingpfécision de I'échantillonnage.

Les données sont particulierement détaillées danad de la tomate et ses nombreux mutants

de couleur.

5 Glucosinolates

Les glucosinolates sont présents dans les divesaasferes alimentaires, donc
essentiellement brocolis, les choux, choux flelgs,choux frisés ou de bruxelles radis, et
moutarde (Tableau 14). lls sont présents dansdiabte de la plante, avec des concentrations
variables, mais sont particulierement concentrés dies graines (West al, 2004). |l existe
un effet variétal : ainsi les choux « décoratifent des concentrations plus élevés que les

choux alimentaires, mais dans le cas des gluc@emles effets éco physiologiques semblent
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particulierement marqués. Récemment, il a éténéstjue la consommation de ces végétaux
type crucifére était de 11,3 g/jour en Espagne dqaehespagnole nichée dans I'étude
multicentrique EPIC « European Prospective Invasitg into Cancer and Nutrition ». Cette
consommation représente 5% de la consommatioretdéalégumes et correspond a 6,5mg de
glucosinolates. Aucune estimation de la consommétiancaise n’existe. On peut supposer
que la consommation francaise soit proche de gater, laquelle est peu élevée comparée a
celle des pays de I'Europe du Nord, de du Nordegpldsieurs pays d’Asie (Amiot-Carlet

al., 2007).

Tableau 14: Quelques exemples de teneurs en glucosinolatesn(mole / kg ms), d’apres
Mithen (2000)

Glucosinolates Glucosinolates Glucosinolates

aliphatiques  Aromatiques indoliques
Choux fleur 0,7 1,1
Brocoli 13,5 3,2
Brocoli * 3,0-314 0,4-6,2
Choux de 28,3 0,3 6,6
bruxelles
Chou rouge 6,2 10,4
Chou blanc 3 11,5 3,9
Choux chinois 0 0,5 2,9
Rutabaga 3,0 3,4 2,3
Radis 0,4 4,9 1,0
Raifort 0,2 9,6 0,7

*: Jeffery et al, 2003.

6 Phytostérols

Les aliments distributeurs de I'apport en phytadtesont : les céréales completes et le
pain complet, les huiles végétales, les Iégumirgeusanais, les fruits secs et les brocolis. Les
légumes de type crucifere représentant jusqu'a 2f¥sla consommation. En France,
I'élaboration d’'une table de composition est enrso(Amiot-Carlinet al, 2007). Dans une
étude récente, la consommation en Espagne a étécesh 276 mg/jour et le phytostérol
majoritairement ingéré est IB-sitostérol (79,7%) (Jimenez-Escrigt al, 2006). Cette
consommation est similaire a celle de la Finlantleles Pays —Bas. Dans les enquétes
alimentaires réalisées a Marseille dans le cadreedétude clinique, la consommation varie

de 65mg/jour a 270 mg/jour avec une moyenne darg/pur (Amiot-Carlinet al, 2007).
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Chapitre 4 : Variabilités des qualités nutritionneles des antioxydants

alimentaires

1 Principaux facteurs de variation

Les végétaux présentent une grande diversité depasition et de teneur en
phytonutriments. Cette diversité dépend des caratitiies propres de chaque espéce ainsi
que des variations liées a de nombreux facteurs.v@gations peuvent étre dues a des
facteurs d'ordre biologique: physiologique, géqé# voire agronomique ou
environnemental, de méme elles peuvent étre liekesiramode de conservation et a leur

transformation.

{ Genotype Environnement

‘ Récolte

Conditions de conservation

Cuisson, transformation

Figure 9 : Différents facteurs de variabilités de la tenenimicroconstituants
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L'objectif ici est d’aborder les facteurs de vapnatdes microconstituants. Ceux-ci ont
été étudiés de maniére assez large cependant éanmgjartie des données concerne un petit

nombre de fruits et de légumes comme la tomdtegmme.

2 Sources de variation biologique d’ordre physiologue et génétique

2.1 Variations physiologiques

La teneur de la plupart des composés évolue ais chudéveloppement des organes
végétaux. Certains s’accumulent précocement puiseodance a disparaitre a la maturation,
tandis que dautres vont s’accumuler au cours dueldppement. Par exemple, les
caroténoides, associés a des pigments colorés, edeniycopéne ou les béta-carotenes ont
tendance a s’accumuler au cours de la maturatisnfrdés, notamment de la tomate, du
melon et de I'abricot (Dragovic-Uzelat al, 2007). Ceci se passe souvent au détriment des
pigments présents dans les chloroplastes donemesits diminuent au cours de la maturation.
C’est le cas aussi des teneurs en lutéine et ndoramui diminuent avec la maturation des
fruits tandis que le beta-carotene, la violaxamhima capsantine et la capsorubine
augmentent. Dans certains autres fruits comme itanp® la teneur en caroténoides dans la
peau diminue au cours du développement du fruig pugmente a nouveau a la fin de la
maturation (Reay, 1998). Enfin, nous pouvons nagige dans le cas de la pomme, la
concentration en flavonoides décroit fortement@uwrs du développement du fruit (Renatd
al., 2007). Chez le chou, la teneur en glucosin@atgmente avec I'age des feuilles (Velasco
et al, 2007).

Beaucoup de métabolites secondaires ont un rolexgdant protecteur pour les
végétaux contre les agressions de I'environnemarmpgrature, lumiére) ou celle de
pathogenes. On les trouve donc plutdt en grandetig@iaans la peau des fruits ou dans les
feuilles externes des légumes a feuilles. Par ekengs teneurs des phénols totaux ou des
fibres sont systématiguement plus grandes dansda pue dans la chair des pommes,
poires, et péche (teneurs variant du simple au ldpyGorinsteinet al, 2002). Dans la
tomate, le lycopéne et les polyphénols s’accumuteajoritairement dans la peau comme la
vitamine C (Davies & Hobson, 1981). Chez la laites niveaux de quercétine varient de 19

a 152 ug/g de matiere fraiche dans les feuillesrnies et de 417 a 2482 g dans les feuilles
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externes tres exposées a la lumiere. Le méme wyukfférence se retrouve sur le chou pour
les teneurs en lutéine.

En général, le pouvoir antioxydant est fortementra&dé a la concentration en
composes phénoliques (Hansemnal, 2004) mais cette relation est trouvée non sicatifve
chez I'abricot et méme négative chez la fraisel@oazt al, 2005). On trouve par contre une
relation négative entre taille des fruits et tenemmatiére seche et par conséquent teneur en
composeés bioactifs et taille du fruit. Une relatientre 'ensemble de ces variations et la
qualité organoleptique des fruits et des legumag pee établie. En effet la couleur est

corrélée avec la présence de certains métabotiteme les caroténoides et les anthocyanes.

2.2 Variations génétiques

De nombreuses études ont montré que la gammeriddioas au sein d’'une méme
espéece peut étre tres importante (du simple aulelaudire beaucoup plus). Ainsi, chez le
brocoli, les teneurs en béta-caroténes peuverdrjasqu'a 6 fois tandis que la teneur en
glucosinolates varie de 20 fois (Jeffeziyal, 2003). Chez la laitue, certaines variétés sont
pauvres en flavonoides, d’autres contiennent dendgsa quantités de flavonols et
d’anthocyanes. Les variations de composition emtéapides sont directement liées aux
différences de couleur de certains fruits : seldestomates rouges accumulent du lycopéne
alors que les tomates oranges ou jaunes ont degosttions différentes. Les piments jaunes
n‘accumulent pas de capsantine ou de capsorulmngaocrement aux rouges.

Il est important de noter que la sélection pour yrhas grande productivité n’a pas
systématiquement réduit la valeur nutritionnelles deuits et des légumes. En effet, la
comparaison de variétés anciennes et recemmeniogpees ne donne pas de résultats tres
significatifs. Pour la tomate, les teneurs en ViteenC et en caroténoides sont identiques

entre les anciennes variétés et les nouvelles.

3 Sources de \variations biologiques d’ordre agronomue et
environnemental

La teneur en composés bioactifs de la plupart déssfet Iégumes peut varier en
raison des conditions environnementales (températayonnement,..) des modes de culture

(greffe, fertilisation,...) ou plus largement des resdde production. (Plein champ, hors
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sol,...). Les travaux dans le domaine des techniqudirales sont assez nombreux et

particulierement riches sur la tomate.

3.1 Effet des facteurs de I'environnement

Chez certains légumes, le rayonnement et la tempérgouent un role marqué.
L’intensité du rayonnement a une influence prousée le métabolisme des flavonoides
(Schreiner, 2005). Par exemple, les légumes expasds lumiere solaire contiennent
davantage de flavonoides que les légumes cultivdiss sombrage. Le contenu en
glucosinolates des brocolis et des choux fleurdoestment influencé par la température, et a
un moindre degreé, par le rayonnement recu pdalag@au cours de son développement.

L’apport en eau jouerait un grand réle dans lauerea composés bioactifs — ainsi une
réduction en eau serait accompagnée d'une augnwentda la teneur en matiére active et
donc de micronutriment (Veit-Kohlet al, 1999).

La région de culture pourrait avoir un effet pacdéanbinaison des facteurs environnementaux
et leurs interactions. Ainsi, ont pu étre mises ésidence des variations de teneur en
polyphénols et en caroténoides sur les abricafierdifférentes régions de Croatie (Dragovic-
Uzelacet al, 2007). Enfin, les années de culture et de réantteisent des écarts importants

en particulier sur les teneurs en composés phamedigur la pomme par exemple (Lata,
2007).

3.2 Effet des techniques et modes de culture au sdarge

La fertilisation et lirrigation pris individuelleent ou en interaction sont deux
techniques culturales qui ont été étudiées commtedade variation des microconstituants
végéetaux. On considére ainsi la fertilisation dtass N, P, K et les apports spécifiques en
minéraux comme le Sélénium. L'apport de phospharegxemple a des plants de tomates
hors sol n'a pas d’effet notable sur le contenicemposés divers (lycopéene, caroténes,...).
Une fertilisation spécifique peut étre utilisée paugmenter la teneur en composeés bioactifs
de produits récoltés. C’est ainsi que I'on peutickmr les feuilles de choux de I'espéce du
genre Brassica en sélénium — agent protecteurecgettains cancers — par une fertilisation
adaptée riche en sélénium. Cette pratique poseondreuses questions en particulier de
biodisponibilité de ces quantités accrues, ainsie gd’interactions avec d'autres

microconstituants qui peuvent entrer en compétiionley, 2005).
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La charge en fruits des arbres fruitiers est concmame pouvant modifier la teneur en
polyphénols totaux chez le pommier, associée a apparence plus attractive et & une
meilleure qualité organoleptique des fruits desemltes moins chargés (Stogdral, 2002).
Enfin, le chauffage en serres et le type de tunfoelsverture) utilisés sont aussi des facteurs
potentiels de variations. Ainsi, un chauffage deC-par rapport a la température ambiante de
la tomate cultivée en serres, diminue significatieat la teneur en vitamine C, lycopene et
carotenes (Zhaet al, 2007). Les effets des modes de culture tradigtmplein champs
comparés aux cultures hors sol ont été peu étu@égendant, il apparait dans les études
rigoureuses (mMéme variété, méme localisation) ajéwbent peu de différences de teneurs en

micronutriments.

En conclusion, les gammes de variations d’origilimatique ou agronomique apparaissent
finalement bien moins importantes en amplitude lggevariations d’ordre génétique. De plus

il peut exister des interactions entre ces facteurs

4 Variations dans la conservation et la transform&on

Les fruits et légumes se répartissent en foncties whodes de conservation en 5
gammes : \ \
- La 1°® gamme ou 1° gamme améliorée : les produits frais, éventuelignagec

des produits « parés »,
- La Z™gamme : les produits stérilisés,
- La 3™ gamme : les produits surgelés,
- La£™ gamme : les produits frais prédécoupés (« fresi»cu
- La 5émegamme . les produits cuits sous vide (pasteupsé&sconservés au froid).

A ces gammes, nous pouvons rajouter une sixiemengaracouvrant 'ensemble des
produits déshydratés qu’il s'agisse de procédéslitimanels ou des techniques de
déshydratation osmotique ou imprégnation sous vidke plus, un certain nombre de procédés
ne sont pas couverts par cette classification corfeeehautes pressions et les champs
électriques pulsés. Ces difféerents procédés sardupler avec des modes spécifiques de

stockage.
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4.1 La conservation du végétal vivant

La conservation des produits frais pose de nombpeoklémes car les moyens pour
stabiliser les qualités nutritionnelles restentblizs : atmosphére contrélée, température,
humidité. Ainsi la conservation des composés bifsaest plus aléatoire en comparaison a
des procédeés permettant de stabiliser les léguinies éruits dés leur ramassage. Aussi, la
conservation des produits frais voit une décroissates microconstituants rapidement aprés
leur ramassage. Cette perte peut varier de 10% 9€lon les régions du monde et la fragilité
du produit.

Cependant des phénomeénes inverses peuvent serprpgar exemple, la teneur en
lycopene et caroténoides continue a augmenter Zisesapres récolte chez la tomate
(Bergquistet al, 2006). Malgré ces phénoménes, de maniére géné&alenservation apres
récolte entraine une perte en caroténoides. D¢ dlles préparation, les pertes peuvent étre
tres importantes par exemple a la friture -50 % &incubation dans une sauce vinaigrette
-30 %. Ceci s’accompagne d'une perte aussi impttde vitamines C et de polyphénols
totaux (Sahliret al, 2004). Un élément majeur de transformation deitsfet des Iégumes :
I'épluchage a un impact trés important sur la terexu micronutriments. En effet nombres
d’entre eux sont concentrés dans les parties épigees des fruits et des légumes.
L’épluchage sera un facteur majeur en particuleurges flavonoides et les anthocyanes,
mais aussi les caroténoides. Dans la pomme, 50 £palgphénols sont concentrés dans
I'épiderme (Guyotet al, 2003). Dans les tomates, la peau et les grainafilouent en
moyenne a 53 % des polyphénols totaux dont 52 %lalesnoides, 48 % du lycopene, 43 %
de l'acide ascorbique (Toor & Savage, 2006).

Compte tenu des transformations que les glucosemkubissent naturellement dans le fruit
ou les légumes, il est tres difficile de mesurendmiere fiable ces pertes lors du découpage
ou trempage. Cependant, ces molécules sont tresodofdbles et donc sont en partie
éliminées au trempage. De plus, les glucosinokdas détruites au stockage au froid.

Les polyphénols a I'exception des anthocyanes, g@meralement stables en cours de
conservation des fruits et des léegumes frais. d&shs pour les pommes y compris dans le
cadre d’'un stockage prolongé (Van der Skiisal, 2001; MacLearet al, 2006). lls sont
affectés de facon notable dans la transformatiod®8hgamme, ainsi les concentrations en
polyphénols augmentant dans les laitues découpgtesliminuent de 15 % dans les
inflorescences de brocoli conservés 21 jours a @¥noine et al, 2007). L'atmosphére

modifiée va aussi influencer cette conservatiomme par exemple dans la pomm&<4
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gamme le brunissement observé en présence d'oxygemempagne une perte des

polyphénols.

4.2 Impact du traitement thermique

Les taux de réduction des différents composés @é@miriemment variables selon leur

nature chimique et le mode de traitement. En eff@is pouvons distinguer quatre classes :

des composés sensibles a la température et a dtigpdcomme les caroténoides

et la vitamine C,

- des composés hydrosolubles susceptibles d’étreupepdr diffusion dans les
liquides de cuisson (lavage, blanchiment,..) conesdolates, les glucosinolates,
et certains polyphénols...,

- des composés nécessitant une étape de converskymatigue comme les
glucosinolates, la capsaicines et 'allicine,

- des composés peu sensibles.

Etant donné les différentes interactions des parasié couple température/temps,
milieu, mode de traitement ...les données que nowss&umns représentent surtout des
tendances.

Cependant, les traitements de cuisson mettant pepae les fruits et légumes en
contact avec de I'eau de cuisson semblent préf&sakihn général, c’est la cuisson a la vapeur
qui permet une rétention optimale des microcorestitsi et ceci bien sur en opposition avec la
cuisson a grande eau. En ce qui concerne, les 1oiates les résultats récents montrent plutot
une bonne rétention concernant les polyphénolsfinEia friture entraine peu de perte par
diffusion mais utilise des températures plus élsy@Erivant entrainer des dégradations.

Les Caroténoides L'effet du traitement thermique sur les carotélesia été étudié avec des
résultats contradictoires. L’évolution des caroidee est tres dépendante de la matrice : ainsi
la présence d’huile augmente lisomérisation auxp® de traitements courts (Mayer-
Miebachet al, 2005). De plus, les résultats restent difficilatn@omparables en fonction des
différents facteurs : caroténoides extractiblespas, résultats exprimés en fonction de la

matiere seche ou totale, prise en compte de lagiliifi dans I'eau ou pas.
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Le chauffage prolongé semble favoriser I'isomérgatDe plus, I'oxydation serait favorisée
par le contact avec I'air et I'activité de I'eauett® oxydation conduit a la rupture des chaines
hydrocarbonées et a des pertes des qualités oegrigoies (couleur). Ce mécanisme serait
dépendent du pH du milieu. En ce qui concerneddibponibilité, un facteur supplémentaire
est la déstructuration de la matrice alimentairengtétant une meilleure diffusion. Il faut donc
tenir compte de I'équilibre entre la rétention @desoténoides et leur stabilité. Il a été ainsi
démontré que le lycopéne etfiearotene étaient plus biodisponibles aprés cui@iRehoulet

al., 2005), et ceci était lié a la fois a la convenstm isomeres cis et a une déstructuration des
complexes natifs (Rookt al, 1998).

Il existe de nombreuses publications rapportantautgnentation des teneurs en caroténoides
ou leur stabilité au cours des procédés de famitale purées, pulpes et concentrés de
tomate, carotte et autres végeétaux (Veroeical, 2002).

Les Polyphénols.Les flavonols ont été les plus étudiés. Pour aeBposés généralement
concentrés dans les épidermes, I'épluchage esauaecmajeure des pertes (Eweldal,
1999). Au-dela de cet effet, une cuisson par dmiilid’eau entraine une perte de flavonols de
20 a 40 % respectivement pour I'oignon et les amgee(Makris & Rossiter, 2001). Les pertes
en flavonoides sont trés variables en fonctionléigsmes, des conditions de cuisson. Ainsi,
aprés un traitement a 121° C des betteraves,desite en polyphénols changent peu avec une
augmentation des teneurs mesurées en flavonoéhels tque les haricots montrent une perte
de I'ordre de 30 % dés les premieres minutes éhieat & Liut, 2004).

Les proanthocyanides sont reconnus pour former parée importante des polyphénols
alimentaires mais ils ont été peu étudiés, les ou&th de dosage étant moins répandues que
celles disponibles pour les polyphénols monomeres @olécules semblent stables au
traitement thermique, d’éventuelles pertes auraeu burtout en début de cuisson avant

I'inactivation des polyphénols oxydases.

Les Glucosinolates.La cuisson en inhibant la myrosinase, empécheolavarsion des
glucosinolates. lls ne sont dégradés qu’'a partid2e °C en formant des isothiocyanates.
Cette conversion semble aussi se faire dans le uigestif humain, puisque des
consommateurs de cruciféres cuits excrétent dehidsganates dans leurs urines. Les
différentes méthodes de cuisson conduisent a urte de glucosinolates par dégradation
thermique et diffusion dans les liquides de cuissbrteci avec des cinétiques différentes en
fonction des différents glucosinolates (Mithetral, 2000).
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4.3 La conservation par le froid

La surgélation permet de conserver fruits et |éguandes températures négatives, trois étapes
sont a considérer :
- L’étape préalable d’épluchage et de blanchiment dies conséquences ont été

vues plus haut,

- La congélation proprement dite, bien que les réastchimiques soient fortement
ralenties par ces températures, certains compaségept s’'altérer au cours du
temps et ce d'autant plus que les emballages g@mntnéables a I'oxygene. De
plus la valeur absolue des températures et desuditicns peuvent avoir un

impact.

- La décongélation peut avoir un effet majeur, sédovitesse de décongélation et la

présence ou non d’activité enzymatique résiduelle.

Les caroténoides. Les caroténoides semblent assez stables dans arefitions de
conservation. Malgré tout, des pertes peuventegtregistrées apres des périodes de stockage
de 1 an (cubes ou purée de pastéque congelés evpedes de 30-40 % aprés 1 an a -20°C)
(Fish & Davis, 2003).

Les Polyphénols.De méme, les polyphénols sont stables a la camyelgpar exemple dans

le cas du jus de framboise) par contre la duréstalzkage peut avoir un impact sur la baisse
de ces composés (Jiratanan & Liut, 2004).

Les GlucosinolatesLa congélation en I'absence d’inactivation desasyrases conduit a la
disparition quasi-totale lors de la décongélatidun blanchiment préalable est donc

indispensable.

En conclusion, les étapes clefs dans la transfaomates fruits et légumes restent
I'épluchage et le stockage. L’épluchage car nomibeeconstituants ont des répartitions
spécifiqgues, avec des concentrations accrues aengdrties externes en lien avec leurs
fonctions de protection. L'étape de stockage nfest neutre, et ce particuliérement pour la
premiere et la quatrieme gamme. La stabilisatidecaiée dans les premieres heures apres
récolte permet d’apporter aux consommateurs desiteren micronutriments plus élevées.

On peut ainsi résumer avec quelques regles géaéalfonction des composés :
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- Les molécules solubles et tres réactives commejllesosinolates vont subir en
général des pertes importantes lors de ces étapes

- Les polyphénols sont susceptibles d’étre oxydéamuotent dans la destruction
tissulaire et avant inactivation enzymatique. Imb& cependant qu’ils soient

relativement stables a I'exception des anthocyanes.

- Les caroténoides sont liposolubles et leur chaafia®longé provoque une cis-

isomérisation influencant favorablement la biodrgpdité de ces molécules.

Il reste encore de nombreuses inconnues sur I'éoolde ces molécules bioactives au cours
des transformations. De plus, un point reste aiétwavec I'interaction entre ces composés

dans les phases de maturation a la consommatiamtre ces constituants et leur matrice.

Ainsi, le maintien de l'intégrité structurelle dalsments permet de diminuer le contact
des produits oxydables avec I'oxygene. Des prosessmme |'écrasement, I'extraction et le
chauffage modifient les caractéristiques strucagraes aliments en libérant les antioxydants
qui se trouvent normalement localisés dans lesdipees ou des membranes. Ceci les rend
plus sensibles a I'oxydation et aux interactionscad’autres constituants, mais d’'un autre
cOté ils peuvent gagner en biodisponibilité. Pdlewais le chauffage peut inactiver les
oxydases des aliments. Il est difficile de génséealil'influence de tel ou tel phénomene
physique sur la biodisponibilité des antioxydantsjs il est des cas ou des effets favorables
sont observés (Néve, 2002). Parmi quelques exenpiésessants : le lycopene est plus
biodisponible dans le jus de tomate chaud que fro@lméme lycopéne est plus disponible a

partir de pate de tomate que de tomate fraicheri&dat al, 1997).

La température joue également un réle important dols bénéfique (inactivation des

oxydases et dégradation des structures cellulaossluisant a une augmentation de la
biodisponibilité), mais aussi défavorable pour ke#ioxydants. Elle peut entrainer des
dégradations (beaucoup d’antioxydants tels lest&aoides, la vitamine E ou la vitamine C

sont sensibles a une augmentation de températurajes isomérisations (par exemple,
transformation durans [3-carotene en formeis, qui est moins bien résorbée et moins bien
transportée dans l'organisme que la fortrens). La conservation a basse température

(réfrigérateur) a aussi été démontrée comme étamdfique pour la conservation de certains
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antioxydants, par exemple de la teneur en vitandindans les fruits et les légumes frais
(Neve, 2002).

Chapitre 5 : Le pouvoir antioxydant des phytonutriments

1 Relation entre structure moléculaire et pouvoir atioxydant: cas
des polyphénols

Les principes de relations avec la structure mdédmuiont été énoncé en 1990 (Bets
al., 1990) , les flavonoides ne peuvent avoir un pouantioxydant qu’a la condition que
leurs molécules possédent une ou plusieurs destéastiques ci-apres :

e Dans le noyau B, un groupe ortho-diphénolique (daiB, c'est-a-dire deux

hydroxyles adjacents (en l'occurrence aux positigiret 4°)

» Dans I'hétérocycle C, une double liaison antreckdones des positions 2 et 3, ainsi

gu’'un atome d’oxygene attaché par une double Iasta position 4

» Des groupes hydroxyles aux positions 3 et 5.

2H

ZH

HO

H

ZH o

Figure 10 : Structure de base des flavonoides et structura gedrcétine

L’explication réside dans le fait que ces struduerorisent la délocalisation d’électrons

et, un réducteur est une espéce chimique capalgerdee des électrons.
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La quercétine, (tableau 17) qui combine ces traiaatéristiques, a le plus fort pouvoir
antioxydant des flavonoides, a I'exception du gellal’épicatéchine et du gallate

d’épigallocatéchine (ce dernier serait dix foisspiificace que la vitamine E).

OH

> ~ Ho . o,

oH

OH o

Kaempferol : 1,34 + 0,08 mM Trolox Myricétine : 3,12 £0,28 mM Trolox

Figure 11: Structures moléculaires et pouvoirs antixydant de deux flavonols

La figure 11, montre que la présence dans lacétyne d’'un hydroxyle supplémentaire a la

position 5’ entraine une baisse d’un tier du pougatioxydant par rapport a la quercétine.

109



Tableau 17: Pouvoirs antioxydants classés selon l'ordre @lésant de divers flavonoides
(Rice-Evan=t al, 1996)

Flavonoide Famille mM d’équivalents Trolox
Gallate d’épicatéchine flavanol 4,9
Gallate d’épigallocatéchine flavanol 4.8
Quercétine flavanol 4,7
Delphinidine anthocyanidine 4.4
Cyanidine anthocyanidine 4,4
Epigallocatéchine flavanol 3,8
Myricétine flavanol 3,1
Morine flavanol 2,6
Epicatéchine flavanol 2,5
Catéchine flavanol 2,4
Rutine flavanol 2,4
Péonidine anthocyanidine 2,2
Lutéoline flavanol 2,1
Malvidine anthocyanidine 2,1
Taxifoline flavanol 1,9
Lutéoline-4’-glucoside flavanol 1,7
Naringénine flavanol 15
Apigenine flavanol 1,4
Chrysine flavanol 1,4
Hespérétine flavanol 1,4
Kaempferol flavanol 1,3
Pelargonidine anthocyanidine 1,3
Hespéridine flavanol 1,1
Lutéoline — 3’, 7- diglucoside flavanol 0,8
Narirutine flavanol 0,8
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Le pouvoir antioxydant dépend d’autres facteurscggu’il est en outre (Rice-Evaes al,
1996):
e corrélé au nombre total de groupes hydroxyles (Kderol 1,3 mM trolox /
Myricétine 3,1mM trolox),
* moindre avec des glycosides gu’avec leurs corretgur aglycones (Quercétine 4,7

mM trolox /Rutine 2,4 mM trolox).

Il est important de prévenir que tous ces résuppatsiennent de mesures réalisées en
phase aqueuse. lls peuvent parfois différer si 8amploie une autre méthode de mesure du

pouvoir antioxydant.

2 Comparaison des pouvoirs antioxydants

Les antioxydants n’exercent pas un effet proteci@entique sur tous les substrats.
Par exemple, les antioxydants ont des répercusslifiésentes sur les lipides alimentaires et
sur les tissus biologiques, qui contiennent deddgpsous la forme de phospholipides dans les
membranes cellulaires, de triglycérides dans lasgges corporelles et dans les lipoprotéines,
avec des pH, des concentrations en oxygene, dedysmirs d’oxydation qui sont
dissemblables. Outre la nature du substrat, nombo®s parametres qui conditionnent
I'activité des antioxydants dans le corps humdansolubilité, la biodisponibilité, la capacité
de rétention dans les tissus, etc.
Aussi en toute rigueur on ne devrait comparer levpo antioxydant de deux substances
gu’en le mesurant sur des substrats identiques, ldaiMmémes conditions physico-chimiques.

Malgré la difficulté de comparaison, plusieurs aueaffirment d’'une maniére globale
que, sur la base dune concentration moléculairaleggles principaux flavonoides
antioxydants seraient plus efficaces que la vitentin la vitamine C , I@-caroténe (Rice-
Evanset al, 1996).
Cependant, le pouvoir antioxydant d’un phytonutritnebservé dans les aliments ou in vitro
n'impliqgue pas qu'’il soit identique in vivo, cardépend du taux d’absorption et de la nature

des produits dérivés du métabolisme.
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3 Phénomeénes de synergie entre antioxydants

Le fait est bien connu pour l'acide ascorbique, gggénére la vitamine E. Un
phénomene analogue peut se produire pour les pltytorents : Par exemple la réglisse
officinale (Glycyrrhiza glabrg contient dans sa racine plusieurs flavonoidest dan
glabridine est le principal. On a constaté qudees] qui est un isoflavane, aprés son
absorption était associée aux LDL qu’elle protéigeantre I'oxydation en épargnant [
caroténe (Fuhrman & Aviram, 2001). La vitamine Bax$ée aux LDL est moins utilisée par
I'organisme, donc économisée, en présence de dinercde morine, de fisetine.

Il a été également montré que les flavonoides p@nt étre substitués a la vitamine E
pour lutter contre I'oxydation de I'huile de poissoet un mélange de quercétine et de
vitamine E posséde un pouvoir antioxydant supéréegelui de chacune de ces molécules

employée isolément (Niett al, 1993).

Un effet synergique entre la vitamine C et la gétne, en ce sens que ces deux substances
conjointes diminuérent plus I'oxydation de I’ADN sidymphocytes que chacune d’elles
ajoutée (Noroozet al, 1998). On estime que d’autres substances remfopae synergie les
pouvoir antioxydant des tocophérols : les phospiudis, I'acide lactique, I'acide citrique,
'acide malique, I'acide tartrique, I'acide oxaligul'’acide succinique, I'acide gluconique,
'EDTA (acide éthyléne diamine-triacétique). Poaus ces acides, les causes probables sont
gu’'ils entrainent la chélation des métaux, autrérdému’ils forment des complexes inactifs

avec les ions métalliques qui catalysent les réastd’ oxydation.

4 Au-dela du pouvoir antiradicalaire

L’'action antioxydante des phytonutriments ne s’eggoas seulement par I'inhibition
et la désactivation des radicaux libres, ainsilqueuppression de I'oxygene singulet dans le
cas des caroténoides ; elle peut aussi se manifestéa neutralisation d’enzymes oxydantes

et par la chélation d’ions métalliques.

La lipoxygénase, enzyme qui existe sous plusiearsids, catalyse linsertion de

'oxygene dans les acides gras polyinsaturés. Orrdave dans les tissus végétaux
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(notamment les graines de soja), les chairs ang1{pkr exemple de poisson, de bovins etc.),
dans I'organisme humain (plaquettes, leucocytd®).€st inhibée par divers flavonoides.

Les flavonoides sont susceptibles d’'inhiber d’aigazymes oxydantes qui jouent un réle
important dans le corps humain :

» La cyclo-oxygénase, enzyme déclenchant la productie prostaglandines et de
thromboxanes a partir de certains acides grasnsaturés, dont l‘acide arachidonique
(Peterson & Dwyer, 1998).

* La xanthine-oxydase, présente normalement dangafisme sous la forme de
xanthine-déshydrogénase, mais apparaissant dansotebtions d’ischémie ; cette
enzyme est une source de radicaux libres et susee dommages tissulaires,
spécialement aprés une reperfusion destiner aygéarr les malades ; son inhibition

par la quercétine ou la lutéoline diminue les rey(Nijveldtet al, 2001).

On sait que les ions métalliques (fer, cuivre) lgatnt I'oxydation, notamment en générant
un radical hydroxyle «OH par les réactions de Fen#& d’Haber-Weiss. Les groupes
hydroxyles et carboxyle des polyphénols ont la capale former des complexes en liant ces
ions, dont ils réduisent ainsi I'absorption, réaulbénéfique a I'égard de I'oxydation, mais
susceptible dans certains cas d’étre un inconvérdans la mesure ou il risquerait d'infliger
une déficience en fer et en cuivre. Différenteslippbons ont montré que I'absorption du fer
était diminuée par les catéchines du thé vert,pEgmeres du thé noir et du cacao, les
polyphénols du vin, I'acide chlorogénique du caféhrman & Aviram, 2001).

Toutefois quelques études ont révélé que les flaid®ms pouvaient avoir une activité pro-
oxydante, dans des conditions particulieres. Caitsler cas par exemple de la quercétine en
présence de Iion Bé et & des hautes concentrations, lesquelles sorsigibgiquement

improbables.

On considére que les polyphénols, principalemestfl@onoides, ou du moins certains
d’entre eux, inhibent 'oxydation des LDL de qudtieon (Bravo, 1998) :

* Enrestreignant la formation des radicaux libres

» En préservant la vitamine E de I'oxydation

» Enrégénérant la vitamine E oxydée

* En chélatant les ions métalliques
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Un effet protecteur de quatre flavonoides (a dexeutrations allant de 1 a 20M) a été
observé envers I'oxydation de la vitamine E dass.DL : tous apportérent une protection,
a la fois en préservant et en régénérant la vitarinle plus efficace fut la quercétine, devant
la myricétine, le kaempferol et la morine. Pourra@me flavonoide, I'action protectrice fut

d’autant plus grande que la concentration fut plasée (Zhwet al, 2000).

5 Interaction moléculaire pouvant jouer sur le pouwir antioxydant

Etant donné que les hydroxyles phénoliques sortiots donneurs de liaisons H et que
les systemes biologiques sont riches en acceptieuliaisons H (principalement offertes par
les protéines, les saccharides eOl les antioxydants phénoliques tendent a formesr d
liaisons d’hydrogénes intermoléculaires avec lesdépules environnantes. Tout cela aura
pour effet de masquer la capacité antioxydantaera#écules (Sheast al, 2007).

Les métabolites des polyphénols ne circulent pas $orme libre dans le sang. Par
exemple, environ 99% de la quercétine est liealdmine dans le plasma humain ce qui
rend sa liaison aux LDL négligeable (moins de 0,5M1)e étude a montré que le noyau
catéchol de la quercétine liée a I'albumine restaitessible pour des agents oxydants. La
quercétine pourrait donc exercer un effet antioryadaéme lorsqu’elle est liée a I'albumine
(Sarni-Manchado & Cheynier, 2006).

Les propriétés des polyphénols sont en grandeegarputables a leur capacité d’interagir
entre eux et avec d’autres macromolécules, de mearéeersible, pour former des systemes
moléculaires organisés. En particulier, ces intevas modulent fortement les propriétés
colorantes des pigments polyphénoliques et peupariiciper a la formation de particules
colloidales, de troubles et de précipités. Lesautions des polyphénols avec les protéines et
glycoprotéines salivaires sont également a ['odgide la sensation d’astringence
caractéristique des tanins. La compréhensionreiifrise de ces propriétés nécessite donc de
caractériser les complexes et les mécanismes dHoiten, depuis I'échelle moléculaire,

jusqu’a I'échelle macroscopique.
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6 Antioxydants et pro-oxydant

Les antioxydants peuvent, dans certaines condjtargsr un effet pro-oxydant.
Par exemple, les noyaux phénoliques des antioxgdagissent en neutralisant les radicaux
libres des lipides et du peroxyde d’hydrogéne, dameainsi des radicaux libres phénoxyles
qui existent sous trois formes interchangeablagu@ 12). Celles-ci normalement restent
stables, c'est-a-dire ne provoquent pas de pertirydaltérieure, bien qu’elles puissent subir
diverses réactions (transformation en quinonegjnpélisation, etc.) et étre régénérés par des

agents réducteurs.

oH ® 0 o]
Re + @—»RH+© 4—»@4—»@

Figure 12 : Désactivation des radicaux libres lipidiques e les groupes phénols des

antioxydants.

Selon certains auteurs, cela survient quand laesdration des antioxydants est trop
élevée : 'accumulation des radicaux phénoxylesisalors pro-oxydante.
Certains antioxydants tels que la vitamine E satasesceptibles de favoriser des réactions
d’oxydation, par exemple celle des LDL lorsque @naentration des radicaux libres est
faible, surtout si le milieu contient du fer ou cluivre réduits (Heinecke, 1998). Pascal (2002)
rapporta lui aussi que la réduction par les agtiants des ions ferriques**en ions ferreux
Fe?" avait un effet indésirable, car ceux-ci sont grs-oxydants que ceux-la.
Les antioxydants phénoliques ne sont pas les seulsernés. L’acide ascorbique manifeste
dans certains cas des propriétés pro-oxydanteamnoént a I'égard des hydroperoxydes
lipidiques (LOOH) en présence d’ions ferreux, ¢axydation de ces derniers les transforme
en ions ferriques qui suscitent la production akcaux libres lipidiques (Niki, 1991):

Fe® + LOOH— Fe*" + LOs +OH-
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6 Comparaison des pouvoirs antioxydants d’aliments

Les premiers travaux sur le sujet virent le joureni950 et 1960, quoique l'usage de
nombre de ces produits pour améliorer la consemvati’aliments périssables (viandes,
poissons, etc.), en plus de leur apport d’arbmet pmatigué empiriquement depuis
'Antiquité. L’intérét porté a leur pouvoir antiggant s’amplifia considérablement a partir de
1980, suite au désir qu’eurent les industries aliaiees de complaire aux préjugés d'une
partie des consommateurs en remplacant les adaoxy dits « chimiques » par des
antioxydants « naturels », dont la présence daosrtgosition puisse paraitre aller de soi en
tant que substance contribuant a la saveur des etetsnsi étre camouflé. Les études
scientifiques qui se développérent alors viseretporer les performances en ce domaine de

beaucoup de plantes appartenant a une large dévdesgenres, d’espéces, de variétés.

Un inventaire de la concentration totale en antilaxys des plantes comestibles, mesurée par
la réduction d’ions ferriques en ions ferreux, @ dtessé (Halvorsemt al, 2002). Les

résultats ont été réunis pour huit catégories deéds végétales : les céréales, les racines et
tubercules, les légumes, les fruits, les baiesgtames et légumineuses, les noix et autres
graines, les fruits secs, soit un total de 122tpRrEn outre, les données relatives a chaque

plante furent analysées sur trois spécimens prondesiplus souvent de pays différents.

Diverses denrées ont été examinées pour leur poawmtioxydant total, d0 a plusieurs de
leurs composants, qui agissent parfois en synergie
» L’huile d’olive vierge, grace a I'hydroxytyrosol atdifférents acides phénoliques.
* Levinrouge, grace notamment au resvératrol (guue stilbene), aux catéchines, aux
anthocyanidines, a I'acide gallique.
* Les graines de sésame, grace au sésaminol et@ugsedutres lignanes de la famille
du sésamol.
* De nombreux épices et aromates, spécialement larnorat la sauge, grace a divers
composants phénoliques.
« L’extrait d'ail 4gé, grace a quelques-uns de sespases soufrés

* Lethé, grace a ses catéchines (surtout les gatigteatéchines et de théoflavines)
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Cependant, lorsque I'on compare les données dkdiature, certaines valeurs ne s’accordent
pas entre elles, a tel point que nous renoncoas mettre céte a cbte, car cette confrontation
n'aurait aucune utilit¢, sinon de montrer I'étenddes divergences. Parmi les raisons
possibles de cet état de fait, le principal eslivarsité des processus employés pour mesurer
le pouvoir antioxydant. Il serait donc illusoire donner un classement quantifié, comme le

font pourtant presque tous les auteurs ayant pabfiée sujet.

Chapitre 6 : Aspects toxicologiques

1 Antioxydants et radicaux libres : des composés rabigus”

De fortes doses d'antioxydants pourraient avoirefiess déléteres sur les mécanismes
de défense cellulaire, favorisant dans diversersgtances, le développement de processus
cellulaires aboutissant a des pathologies telles lgucancer. Les antioxydants, comme les
radicaux libres, sont des composés “ambigus” :pdssédent a la fois des capacités
bénéfiques et un potentiel toxique a certainesslose

L'activité bénéfique ou toxique est directemefiéesa la dose. Certes les
antioxydants protegent contre les effets négaéfsrddicaux libres, mais la production
normale de ces derniers est utile au niveau cakulA faible niveau, les dérivés activés de
l'oxygéne augmentent la capacité antioxydante eliges en stimulant les génes de la
réponse oxydative. Les radicaux libres, a dosesmaiables, sont également capables de tuer

des bactéries et de stimuler la production de Iyooptes T.
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2 Les risques des antioxydants a fortes doses

Il a été démontré que des fortes doses d'antioiggeuvaient avoir un effet pro-oxydant
et entrainer des actions déléteres : En pieégeamatkcaux libres, les antioxydants entrainent
la formation de nouveaux radicaux réactifs. P#euwas, les radicaux libres induisent un
processus génétiguement déterminé, l'apoptoseuequwur étre un processus bénéfique qui
protége contre le cancer et diverses anomalies itaies : I'apoptose permet un suicide
“altruiste” des cellules éventuellement endommag@&esnme les cellules cancéreuses) et
aboutit & leur élimination. Des fortes doses diytiants pourraient entrainer une réduction
ou une suppression des mécanismes de l'apoptogghdbdemene pourrait expliquer I'effet
négatif potentiel sur l'incidence des cancers dunmmn observé dans les études ATBC et
CARET, ou la supplémentation consistait en des sloskativement fortes de béta-carotene
chez des grands fumeurs. Il est possible que jetssyui sont, et ont été, de grands fumeurs
sur une longue période de leur vie, aient des leslleancéreuses présentes dans leurs

poumons, dont l'autodestruction a pu étre bloquae lapport massif de3-caroténe.

Aujourd’hui, de nombreux arguments supportent bitlypse d'une efficacité de la
combinaison équilibrée de plusieurs antioxydants. dffet, il existe des interrelations
métaboliques entre les différents nutriments agtiants, avec des effets complémentaires et
synergiques pour certains d'entre eux. Ainsi laifiicophérol et I'acide ascorbique inhibent
de facon synergique l'oxydation des LDL. De plwess hutriments antioxydants ont des
capacités complémentaires de “piégeage” des radldaes. L'efficacité des antioxydants est
différente selon le type de stress oxydatif. Laliff@rentes localisations dans les membranes
et les lipoprotéines ainsi que leur mobilité damsniicro-environ ment expliquent également
la complémentarité de leur action. L'accumulates données mécanistiques suggere que les
antioxydants agissent de facon complémentaire regrgigue. Sur ces arguments, on peut
attendre, d'une combinaison d'antioxydants a dos#gionnelles, un maximum d'efficacité
protectrice associée a un maximum de sécuritpphait donc raisonnable de retenir comme
optimal, le niveau des micronutriments antioxydasdgespondant aux apports alimentaires
les plus élevés des études d'observation, et dmisav la consommation de fruits et de

légumes.
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3 Modulation de la défense antioxydante par les atients

La défense antioxydante de l'organisme est infléengar I'alimentation. La
minimisation du stress oxydant consiste a la formaximiser I'apport en antioxydant et a
minimiser a quantité de pro-oxydants. La démoristiatdes effets protecteurs des
antioxydants est fondée sur diverses études nmaméeanismes d’action restent encore a étre

totalement élucidés.

Les grandes enquétes alimentaires démontrent quapfeorts alimentaires en certains
antioxydants sont suboptimaux voire franchementiceiélts, dans certains groupes de
population tels que les prématurés, les femmesimgeseou allaitante, les enfants en
croissance, les personnes agées, les personndsaineg de certains pays ou régions
particulierement défavorisées au plan agro-alimentau socio-économique, les fumeurs, les
sujets atteints de certaines pathologies. A cotBadpect quantitatif, la biodisponibilité des
antioxydants dans la matrice alimentaire est foretdaiement importante. Celle-ci dépend a
la fois de facteurs liés a I'aliment lui-méme etfdeteurs liés a I'hote.

Relativement peu d’études se sont finalement \@etaent attachées a tester l'effet de
régimes particuliers ou de modifications des halgitualimentaires. Les criteres d’activités
mesurées sont le plus souvent biologiques. C'asti aju’a été démontré qu’un régime
déprécié en certains antioxydants (par exemplecdesténes alimentaires) augmentait les
indicateurs de peroxydation lipidique et, qu’au tcaine, une augmentation des apports en
certains fruits et/ou légumes provoquait une élématles concentrations corporelles en
antioxydants [§-carotene et vitamine C) et modifiait favorablemiestvaleurs des indicateurs
de peroxydation lipidique, comme par exemple las#®iité des LDL a I'oxydation,
'exhalation d'éthane, I'excrétion urinaire des émsoxydées ou encore la capacité
antioxydante totale des fluides biologiques (Milk¢ral, 1998). De tels résultats ont aussi été
obtenus avec d’autres aliments réputés antioxydamtsne le vin rouge (Caet al, 1998b).

Le tableau 15 fait une synthese de plusieurs étgde montrent quels seraient les apports
efficaces en fruits et légumes par apport aux dppasuels et aux apports recommandés
actuellement par les diététiciens nutritionnist@s.voit que les apports jugés efficaces selon
les critéres biologiques sont supérieurs a ceuxeletent recommandés et bien au-dessus
des quantités réellement consommeées (qui sont ilégoires pour certains groupes de

population).
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Tableau 15 Apport journalier en fruits et Ilégumes aux USAples (Caet al, 1998a)

Situation Fruits Légumes Total
Habituelle* 2-3 2-3 4-6
Recommandée** 2-3 3-5 5-8
Efficace*** 5-6 5-6 10-12

* Les apports incluent aussi les jus, les saucgaiket
** Recommandations alimentaires pour les AméricghS Dept Agriculture et Santé)

*** Apport expérimental augmentant la capacité exydante de I'organisme

Parmi les types d’alimentation associés a un risjgeificativement plus faible de
maladies chroniques, on pourrait citer le régimediteéanéen. Celui-ci se caractérise
principalement par un apport calorique relativentfaitile, une consommation importante et
variée de céréales, de Iégumineuses, de fruitégeimes (crus/cuits, frais/secs), une faible
consommation de viande rouge, sauf un peu de viaad@e, du poisson, trés peu de lait et
de beurre, mais plutét des fromages frais et dgews, de I'huile d’olive et enfin, du vin
rouge consommé modérément au cours de repas. €edigjimentation est associé a un
risque significativement plus faible de maladieslmavasculaires, mais I'effet sur I'incidence
des cancers est moins net. Parmi les élémentscfgote de ces régimes se trouvent
certainement des antioxydants dont la vitamine I& eitamine C. L’effet des caroténoides et
des dérivés phénoliques n’est pas établi en raidenla méconnaissance de leur
biodisponibilité réelle, mais les tomates et surtedycopene qu’elles contiennent, semblent
une partie importante de ce régime. |l va de s@ de nombreuses autres influences
interviennent dans l'effet protecteur de ces régimhent la teneur importante en acide folique
et en potassium ou la composition favorable eneagi@ds (les polyinsaturés sont favorisés
aux dépens des saturés). L’huile d’olive seraitiparerement bénéfique en raison d’'une part
de sa composition en acide gras mono insaturése(atéique) et, d’autre part, de la présence
de nombreux composés polyphénoliques (qui fonpé&ificité de I'huile d’olive) et qui ont
des propriétés antioxydantes. Le vin rouge agiyaént a lui par un effet propre de l'alcool,
mais peut étre également via des polyphénols danbiddisponibilité reste néanmoins
incertaine. C’est cet équilibre nutritionnel quit ede plus en plus valorisé par les
nutritionnistes et les diététiciens dans leurs etdsslimentaires. Ceux-ci vont résolument a
I'encontre de l'uniformisation des modes de viedets régimes alimentaire a laquelle on

assiste dans le monde moderne.
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L’ensemble des données épidémiologiques et expatales conforte I'hypothése que
la lutte contre le stress oxydant a I'aide de nmatdments antioxydants pourrait contribuer a
diminuer les dommages radicalaires, a améliord@aices fonctions cellulaires et a préserver
la santé. Dans le monde industrialisé, I'alimeptat{produits raffinés) et le style de vie
(sédentarité, exposition a la pollution) participeans doute a une diminution de la capacité
antioxydante globale des individus. Cependant s divect d’'un antioxydant particulier sur
une pathologie donnée n’a jamais été mis en éveglesans doute parce les molécules
antioxydantes peuvent aussi agir par dautres nm&o@s cellulaires et moléculaires.
L’association d’aliments complexes comme les prizduégétaux et la lutte contre le stress
oxydant est clairement démontrée mais I'effet salet&€es produits végétaux fait sans doute
appel d’autres facteurs endogenes des alimentdequearoténoides, vitamines et minéraux
(fibres, phytostérols, glucosinolates) et aussifalgeurs exogénes souvent associés aux
consommateurs de produits végétaux (exercice plgsiggulier, consommation moindre
d’alcool et de tabac). Dans I'état actuel des cmsaaces, la théorie du stress oxydant dans le
vieillissement et les pathologies associées resisamblable mais les moyens de lutte restent
a préciser. Des connaissances approfondies somrreem@&cessaires notamment sur la
composition des aliments, les interactions des anigriments antioxydants dans le tube
digestif, sur lintéraction des micronutriments avies géenes ou sur le polymorphisme

génétique des individus.

La composition de notre alimentation joue un rélenprdial dans notre capacité a
nous défendre contre la production non contrélée edpéces radicalaires de I'oxygene. La
prévention nutritionnelle du stress oxydant et @& cnséquences pourrait impliquer, comme
mesure premiere, I'optimisation des apports eroaptiants par I'alimentation.

Méme si on peut imaginer le développement des phigtoconstituants sous forme de
pilules, de gélules ou de capsules, c'est-a-dus fmrme de compléments alimentaires, leur
développement dans le cadre des aliments couresitsnieux adapté a nos besoins qui ont
considérablement évolués depuis 50 ans et a nalitioms de vie. Cette position s’appuie
essentiellement sur des arguments (Pascal, 2002):

- scientifiques le véritable défi consiste bien a comprendre o@mt de si nombreux

COMpOSES, qui interagissent entre eux au sein dhatdce alimentaire trés complexe,

exercent de facon discrete et a long terme, unétaatlans I'organisme et selon quels

mécanismes. Nous nous nourrissons d’aliments etlagailules.
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- de sécurité il n'y a pratiquement pas de limites a la consonmmatle pilules ou de
capsules. Au contraire, la présence de phytomiasitaants au sein d’'une matrice
alimentaire, pour des raisons de capacité d’ingestimite leur consommation et
étale dans le temps leur libération dans I'orgaeistionc joue sur la cinétique de leur

biodisponibilité et par conséquent réduit les resqyd’une ingestion excessive.

Le développement d’aliments mieux adaptés a nositesuppose que ces aliments
puissent s’accompagner d’allégations leur donnanawantage commercial. Ces allégations
doivent étre scientifiquement validées faute dei deaconcept d’aliment fonctionnel sera
rapidement et complétement détruit (Pascal, 2002).
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PARTIE 3 : ETUDE DE LA FONCTIONNALITE
ANTIOXYDANTE DE PLATS INDUSTRIELS
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S’il est établi que les antioxydants d’origine ahimbaire pourraient contribuer a la
prévention nutritionnelle de pathologies ou le sgrexydant est impliqué, le niveau optimal
de ces apports reste I'objet d’'un large débat. En¢aut-il réussir a les quantifier afin de

mieux appréhender les quantités ingérées, comnguéetités recommandeées.

La Partie 3 de ce travail est consacrée a I'etledd’activité antioxydante (en tant que
fonctionnalité potentielle) des plats préparés aldecMARIE par la mesure de leur activité
anti radicalaire totale et la mesure du taux denplsétotaux. Nous souhaitons définir ces
propriétés sur 'ensemble des plats de la gamme MARous ne pouvons donc mesurer
chaque antioxydant dans chaque aliment, pour dresseortrait précis de son potentiel
antioxydant. Plusieurs méthodes ont été développéas tenter de mieux appréhender ce
potentiel antioxydant. Cependant, ces méthodetoneent pas toutes les mémes résultats, si
bien que les valeurs dont nous disposons ne sdaheundication, et il est extrémement
hasardeux de comparer des aliments ayant été anaysc des méthodes différentes, voire la
méme méthode. D’un point de vue industriel et dassétudes épidémiologiques, il est
nécessaire de développer une méthode de prédataotivité. En effet, jusqu’a maintenant,
on considérait que l'utilisation d’'ingrédients ayam fort potentiel antioxydant menait a des
préparations dotées de fort pouvoir antioxydantce®ie assertion est justifiee au niveau des
propriétés nutritionnelles des aliments, elle njgstit étre pas avérée au niveau des activités
antiradicalaires dans 'organisme.

Dans cette partie, nous considererons donc lega@gtincontournables de I'analyse
de l'activité antioxydante d’'un aliment qu’il sogimple ou complexe : I'extraction des
composés antioxydants, l'analyse de [I'extrait (esnsidérant les différentes mesures
existantes) et le traitement de résultats pour tifieries antioxydants ou leur activité. Ces 3
parties font chacune I'objet de chapitre dans dwdil qui suit. Enfin nous discuterons de

I'étude de la biodisponibilité de cette activité.
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CHAPITRE 1: Parametres affectant I'extraction des composés

antioxydants

L'objectif de ce chapitre est d’étudier les partme® affectant le rendement
d’extraction de composés antioxydants de matricesptexes telles que des préparations
culinaires prétes a I'emploi. En effet, tout I'dd I'extraction des composés d’intéréts est la
connaissance des parametres influant sur la natulie cinétique du transfert de masse du
solide vers le solvant. Lors de I'étude de I'adévanti radicalaire d’'un aliment plus ou moins
complexe, toute la difficulté est de choisir la hugte d’extraction pour obtenir I'extrait le
plus représentatif possible de cet aliment. Idéalgna méthode ne doit pas conduire a une
discrimination entre les composés polaires et @gslani induire de réactions biochimiques,
de dégradations thermiques, d’oxydation, de rédogcti’hydrolyse, de changements de pH,
ou entrainer une perte de composeés volatils. Nsseyerons donc par la suite de rechercher
les parametres les plus adéquats, tout en étastienm que le modeéle d’extraction utilisé ne

représentera pas « I'idéal » d’extraction pourdemble des plats a doser.
1 Parameétres affectant I'extraction

Le processus d’extraction d’aliments complexesaste autre, un moyen de rendre
homogene un produit complexe hétérogéne, libéseemlelécules d’intéréts présents dans les
plats par rupture des tissus si besoin et par gdfu pour obtenir une solution aqueuse
compatible avec les différentes techniques de dosag

Il nexiste pas de technique d’extraction univdesepermettant I'extraction de
'ensemble des composés antioxydants caractériganaliment donné. Le choix de la
technique la plus adaptée est trées dépendante dealdace étudiée et de I'objectif de
'analyse. L’extraction par un ou des solvantsamigues permet d’obtenir un extrait tres
complexe. On trouve, dans la littérature, plusieditsdes d’optimisation d’extraction des
composés antioxydants sur différentes matrices t@n éaborées : soit pour optimiser
I'extraction de polyphénols spécifiques, soit pooptimiser l'estimation de [lactivité
antiradicalaire d’aliments spécifiques. Pour chaca® les conditions optimales d’extraction

apparaissent différentes.
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Nous allons donc tenter de faire I'inventaire dasametres pouvant affecter I'extraction des

composés antioxydants, afin d’optimiser ceux-ci.

1.1 Influence de la matrice sur I'extraction

Les composés antioxydants sont généralement psédans les aliments a de faibles
concentrations (de I'ordre du ppm (mg/kg) ou du gpb/kg)) et sont de polarité, solubilité,
volatilité et stabilités trés variables. De plus matrices peuvent étre tres complexes et
provoquer des interférences avec la méthode deidra
Les caractéristiques physico-chimiques de la matjauent un rdéle important dans le
processus d’extraction en influencant la duréeeetrdndement d’extraction du ou des
composeés. Le processus d’extraction d’'un composgpode plusieurs étapes (Feinberg,
2006):

- Désorption (A-B)
- Diffusion hors des pores {BC)
- Solubilisation dans le solvant{€D)

- Transport du composé(bE)

couche organigque poreuse

| Fluide

Noyau imperméable =

Figure 13 : Schématisation de différentes étapes d’extraction composé
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Dans notre cas, chaque plat préparé aura des é@dstquies physico-chimiques propres.
Chaque caractéristique de chaque plat ne pourra pése en considération. Comme nous
'avons souligné dans la partie 1, les alimentat ssouvent des meélanges complexes
contenant de nombreuses especes chimiques. Déafadtlyte auquel on s’intéresse est noyé
a des doses trés faibles au milieu de ces autr&cudes qui risquent de géner I'analyse. On
« qualifie » globalement de matrice tous les autemstituants qui entourent ou

accompagnent l'analyte. La solubilité du compos@ésdi solvant n'est donc pas une
condition suffisante pour garantir I'efficacité dextraction a partir de matrices solides. Dans
la mesure du possible I'extraction devrait prendnecompte les interactions composés —

matrice dans la matrice.

1.2 Effet du solvant

Le systéme d’extraction et notamment le solvanktdéetion doit étre choisi selon la
nature des composants dintéréts a extraire qudmdsont connus, les propriétés
physicochimiques de la matrice, la disponibilité rdactifs et des equipements, codt et les
conditions de sécurité (Yet al, 2002). La technique utilisant des solvants cigqees est la
plus couramment utilisée. L'objectif étant de meeth matiére premiére a traiter en contact
avec un solvant adéquat pour extraire le ou legposés souhaités, le solvant doit étre choisi
en fonction de la nature de la matiére premieuatu des composés a extraire comme nous

I'avons dit précédemment.

Il a été démontré que dans le cas du tournesshliant utilisé a un effet important
sur I'extraction solide-liquide des anthocyaninés taux d’extraction des anthocyanines des
coques de tournesol varie selon le type de solvidigé. Il apparait que I'eau sulfurée donne
de meilleurs résultats que l'acide acétique ethdébl aqueux pour I'extraction des
anthocyanines du tournesol (Gao & Mazza, 1996)|&uararc de raisin, des tests ont été faits
avec difféerents solvants d’extraction (méthandhaébl, eau) acidifies par différents acides
(acide acetique, citrique, tartrique, propioniquenfique et hydrochlorique). Le méthanol
acidifié apparait alors étre 20% plus efficace I&thanol et 73% plus efficace que I'eau
(Gao & Mazza, 1996). D’'un autre cété, de fortescemtrations en acide conduisent a de
faibles quantités de pigments dans les extraitshgirlement a cause de I'hydrolyse des
anthocyanes libérant des formes aglycones beauomips stables, d’ou une perte de

pigments (Malien-Aubert & Amiot-carlin, 2006).
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D’autres exemples d’optimisation d’extraction oté étudiés tel que les curcuminoides qui
sont solubles dans les solvants organiques comaméttine, I'acétate d’'éthyle, le méthanol,
I'éthanol, le n-butanol, le dichlorométhane et Xame. Les solvants les plus polaires comme
I'éthanol extraient les curcuminoides et des sulzgts volatiles, alors que les solvants les
moins polaires comme I'hexane sont utilisés pouifipu les oléorésines. Plusieurs études
montrent que le méthanol est un solvant particeiemt performant pour les polyphénols,
cependant du fait de sa toxicité son utilisatioash’pas recommandée en agroalimentaire
(Chirinoset al, 2007; Zhao & Hall lii, 2008). Il apparait doncegle solvant « idéal » et le
procédé d’extraction varie en fonction de chaquériogaalimentaire. Et quelques soit le
solvant d’extraction choisit, le taux de récupé@nati’'un composé dans une matrice complexe

n’'est que rarement total.

2 Autres parametres jouant sur I'efficacité de I'exraction

La cinétique d’extraction dépend des conditionsraoéres (pression, température,
débit et composition du fluide) et de la naturdesta granulométrie du produit a traiter.
La plupart des extractions sont tres complexesmtisfluencées a la fois par des paramétres
thermodynamiques et cinétique. Dans de nombreuXexdsait n'est pas distribué de fagon
homogene dans la charge, une fraction de I'exeésditres accessible et est extraite en priorité,
puis I'extraction du reste de I'extrait est a lasfbmitée par la solubilité et la diffusion dans

les particules de charge (Figure 14).

Randament (%)
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' &lasolubilité de I'extrait dans le solvant
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Figure 14: Allure générale des courbes d’extraction (Pefr889).
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2.1 Agitation

bY

L’homogénéisation du solvant lors de I'extractioest un paramétre a considérer
puisqu’il permet de ne pas avoir une couche lirdéesolvant saturé au contact de la matiere
solide. Il est donc nécessaire d’avoir une agitasaffisante pour permettre une meilleure

extraction.

2.2 Taille des particules

L’extraction dépend également de la rapidité aeepidlle le composé se dissout et
atteint la concentration d’équilibre dans le liquiidDn peut améliorer le taux d’extraction en
augmentant le gradient de concentration ou le wieft de diffusion ou en diminuant la
taille des particules. A ce jour, les seules comas optimales étudiées (température et
rapport solvant/solide) sont celles pour I'extraatides composés phénoliques du cassis, et
plus particulierement des anthocyanines (Cacacea&zdl, 2002; Spignet al, 2007).

L’effet du ratio solvant/ échantillon a été étug@ur différents aliments : plus le ratio
est grand, plus le rendement d’extraction est mgill tout solvant confondus (Cacace &
Mazza, 2003). Dans notre cas, il est donc importientmaintenir ce ratio constant afin de
pouvoir comparer les résultats en eux et ne pawifar ou défavoriser telle ou telle matrice

alimentaire.

2.3 Effet Temps - Température

En général, le profil d’'une extraction est un psstes qui se déroule en 3 phases. La
phase initiale est limitée par la solubilité du gaseé dans le solvant, la phase intermédiaire
est contrbélée par la diffusion du composé au seifadnatrice et la phase finale est liée a la
désorption du compose.

Lorsque le rendement n’est pas satisfaisant ogueréa durée de I'extraction est trop
longue, il est possible d’améliorer les résultatgomant sur différents parametres.

Une augmentation de température entraine génénaleume diminution de la viscosité,
augmentant ainsi significativement la diffusion aeslécules dans le solvant. Par exemple,

I'extraction des anthocyanes dépend de la températiilisée. Mais I'augmentation de la
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température d’extraction avec de I'eau sulfitée2@& a 80°C conduit a une diminution du

taux d’anthocyanes. Cacace et Mazza (2002) recoemamplutot d’extraire les anthocyanes

de cassis a une température comprise entre 30€ta8mk d’éviter la dégradation thermique.

Néanmoins, contrairement a I'extraction effectueecd’eau sulfitée, de hautes températures
en présence de solvant hydro alcooligue augmeliexttaction des anthocyanes de cassis
(Cacace & Mazza, 2003).

CHAPITRE 2: Méthodes permettant la mesure du pouvo

antiradicalaire

Le terme antioxydant n’est pas restreint a uneeselidfinition, en effet il existe
plusieurs types d’antioxydants et plusieurs méecaessd’actions des antioxydants, comme

nous l'avons vu au chapitre 2.

Rappelons qu'il existe plusieurs types de systéanéisexydants :

- Les enzymes antioxydantes : superoxyde dismutagafiyon peroxydase, catalase,

- Des molécules a haut poids moléculaire : albunieretine et autres protéines,

- Des molécules de plus petites tailles: acide aspoeb acide urique, tocophérol,
caroténoides, polyphénols...

- Et plusieurs hormones : cestrogenes, mélatonine....

D’un autre c6té, il existe de multiples types déicaux libres et de sources oxydantes, par
exemple : @, '0,, HO', NO', ONOQ, HOCI, RO(O), LO(O)" ...

Les antioxydants et oxydants ont différentes cératiques physiques et chimiques. Chaque
antioxydant pouvant, dans la plupart des cas,de=giacon différente dans un systeme simple.
De plus, les antioxydants peuvent réagir de mardéférente face a différents radicaux ou
sources oxydantes (Priet al, 2005).

Les dosages de capacité antioxydante totale meslasemcapacité des antioxydants a

neutraliser un radical libre. Ce dosage prend donconsidération les antioxydants capables
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d'un transfert d'électron ou d’hydrogéne, c’est dnsage de capacité antiradicalaire
spécifique.

1 Choix de la méthode de mesure du pouvoir anti racalaire

1.1 Différence entre transfert d'atome d'hydrogeneet transfert d'électron unique

Les antioxydants peuvent désactiver les radicaux panécanismes majeurs : HAT
(transfert d’hydrogéne) et SET (transfert d’élegjro

L'énergie de dissociation des liaisons (BDE) gtdtentiel d'ionisation (IP) sont 2 facteurs
majeurs qui déterminent le mécanisme et l'effiéadés antioxydants. Le résultat est le
méme, considérant le mécanisme, cependant lageieétt le potentiel d’ionisation difféere
pour chaqgue réaction.

Méthode basée sur le transfert d’hydrogene (HAT)

Cette méthode mesure la capacité d'un antioxydawetuéraliser un radical libre en lui cédant
un hydrogene (AH= donneur de H)
Xe + AH — XH + Ae

La réactivité relative dans la méthode basée swatesfert de H est déterminée par le BDE du
groupement donneur de H dans le potentiel d’ioitisat

Elle mesure la capacité d'un antioxydant a nestalies radicaux libres par donation
d'hydrogene. L'activité relative de la méthode H&3t déterminée par le BDE du groupe
donneur de H. La réaction HAT est plutdt rapide e(ques secondes ou minutes).
L'implication d’agents réducteurs (métaux) compdides tests HAT et peut fausser l'activité
apparente. La réaction HAT serait indépendanteotiast et du pH utilisé. Cette réaction est
rapide, elle est de I'ordre de la minute. La présetagent réducteurs tels que les métaux,

pourrait erroner la mesure (Prietral, 2005).

Méthodes basées sur le transfert d’électron (SET)
Elle détecte I'habilité d'un composé antioxydamtaasférer un €lectron pour réduire un
autre composeé tel que les métaux, les carbonyles eadicaux.
X"+ AH — X+ AH™
AH™ — A" —HZ0"
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X + H30+ — XH + H,O
Ml + AH — AH* + M(Il)

La réactivité de la méthode SET est ainsi baséeediart sur la déprotonation et d’autre
part sur le potentiel d’ionisation du groupe foantel de I'antioxydant.

La méthode SET est trés sensible a l'acide asaabéd I'acide urique. Les traces de
contaminants (surtout métaux) interférent avec éhode SET et peuvent étre une cause de

la forte variabilité des résultats et la faiblerogfuctibilité.

Les mécanismes de transfert d’hydrogéne ou d'éede produisent ensemble dans tous les
échantillons. Ces réactions sont relativement enters des réactions de transfert d’électron,
la capacité antioxydante est calculée a partir durgentage d’inhibition du radical en

présence de I'antioxydant. Il peut exister égaldrdes interférences avec les métaux.

SET et HAT ont lieu la plupart du temps ensembiesdas échantillons, I'équilibre étant
déterminé par la structure de I'antioxydant etHe [pn général, les valeurs de I'lP diminuent
en fonction de l'augmentation du pH, reflétantdpacité de donation d'électron augmenté

ainsi que la déprotonation.

1.2 Méthodes utilisant les mécanismes de transfatthydrogene

Un certain nombre de méthodes a été développé lpodétection de I'activité
antioxydante spécifique ou générale. Parmi eleeméthode appelée ORAC (Oxygen Radical
Absorbance Capacity) et la méthode appellée TRA®&a(Tradical-trapping antioxidant

parameter) et plusieurs de leurs variantes.

1.2.1 ORAC (Oxygen Radical Absorbance Capacity)
Baseé sur le travail de Ghiselli (1995) et GlaA&90) développé par Cao (1998).
La méthode ORAC mesure linhibition antioxydantes dadicaux peroxyles et donc
reflete I'activité antioxydant classique par cassdg chaine de radicaux par HAT.
Le radical peroxyle réagit avec un indicateur fesment pour former un produit non
fluorescent qui peut facilement étre quantifié.dagacité antioxydante est déterminée par la
diminution de la quantité de produit formé en fametdu temps. Plusieurs composés sont

peuvent étre utilisés: la fluorescéine (FL), lahtticofluorescin (HDCF-dA) ou d’autres.
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Le test est réalisé en spectrofluorimétrie. La ddagtion de la fluorescéine (FL : 3',6'-
dihydroxyspiro [isobenzofuran-1[3H] ,9'[9H]-3-onelst induite par la décomposition
thermique (37°C) de I'AAPH (2,2'-azobis (2 amidirmgane) dihydrochloride) en deux
radicaux libres. La présence d'antioxydants dathdntillon en retarde la dégradation. II
s’agit donc a proprement parler de la mesure dauvpir antiradicalaire.

Les valeurs d’'ORAC sont reportées en équivalentokro

Le trolox, non autorisé en alimentation, est Wwiltlns les travaux de recherche et d’analyse.
Sa molécule ressemble a celle detbcophérol, alors que la chaine hydrocarbonéeéiéa
remplacée par une fonction carboxyle. Il est sa@ubians I'eau (certains I'appellent

improprement « la forme soluble de la vitamine E »)

Remarques sur ce test

La réaction avec la fluorescéine a été détermitaat &n mécanisme HAT. Le principe
de la méthode ORAC peut étre adapté pour utilisertits sources de radicaux.

Cette méthode est facilement automatisée. Parcéeguéactions ORAC sont sensibles a
la température, il est essentiel de contrblerdhikté de la température. Une faible différence
de température peut diminuer la reproductibilité thsts.

Les marqueurs de la fluorescence, bien que sessibdleEmandent une détection par
spectrofluorimétre, qui doit étre disponible dags laboratoires. ORAC est I'essai dans lequel
I'influence du solvant d’extraction est la plus iomfante (Perez-Jimenez & Saura-Calixto,

2006).Le temps d'analyse important (~1h) est auggjué (Prioret al, 2005).

1.2.2 TRAP (Total radical-trapping antioxidant parameter)

Ce test contrOle la capacité des composés antiokyda interférer avec les réactions
entre les radicaux peroxyles générés par AAPH oARRt un indicateur cible. Différentes
variations de la méthode ont été utilisées : I'etyg la fluorescence de R-phycoérythrine ou
I'absorbance de 'ABTS comme indicateur de réaction

La réaction de base est similaire au test ORAQwdIcateur doit réagir avec ROOe a
faible concentration, il doit avoir une grande éiiéfnce spectroscopique entre le produit natif
et le produit oxydé (pour maximiser la sensibilgépas de réaction en chaine de radicaux au-

dela de I'oxydation de l'indicateur ne devrait sedpire. L'oxydation de l'indicateur est suivie
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en spectroscopie ou par fluorescence. L'activitioaydante est déterminée comme le temps

de consommation de tous les antioxydants.

Remarques sur ce test

La méthode est relativement longue. Différentsdatiiurs ont été utilisés, ce qui rend les
comparaisons difficiles entre les résultats. L\atdi antioxydante est basée sur la phase de
multiplication de radicaux, on a donc une sousvesion de I'activité antioxydante totale, car

on ne considére pas l'activité aprés la phase aleggation.

1.3 Méthodes utilisant les mécanismes de transfattélectron

1.3.1 FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)
La réaction mesure la réduction du fer 2, 4,6-tighyt-s-triazine (TPTZ) en un produit
coloré. A la base, ce test a été élaboré pourtéastéivité antioxydante du plasma humain.
FE*-TPTZ + antioxydant> F€*-TPTZ

Remarques sur ce test

La méthode FRAP se base sur I'hypothése que lesaga d’oxydoréduction procédent
si rapidement que les réactions sont complétesrtar da 4 a 6 minutes mais ce n'est pas
toujours la réalité. Les résultats de FRAP dépendentout de I'échelle de temps des
analyses. De plus, certains phénols réagissent Iphiesment et demande des temps de
réactions plus long pour leur détection (30 minutERAP est simple a utiliser, rapide, bon
marché, robuste et ne demande pas d’équipemerifigpécCette méthode peut étre utilisée

manuellement, semi-automatiquement ou automatigoeme

1.4 Méthodes utilisant les mécanismes de transfattélectron ou d’hydrogene

Bien que les méthodes TEAC utilisant TABTS ou I®PBH soient classées en réaction

SET, ils peuvent neutraliser les radicaux via lesxdméthodes.

134



1.4.1 TEAC (Trolox Equivalent Antioxidant Activity) utilisant ABTS™

Cette méthode est basée sur la capacité des atdiasy a neutraliser le radical ABTS
Dans ce test, TABTS oxydé est intensivement eglet I'activité antioxydante est mesurée
comme la capacité des composés tests a diminnensité de la coloration, relativement au
Trolox. A la base, ce test utilise metmyoglobinélgd, pour générer la ferrylmyoglobine qui
réagit avec 'ABTS pour former 'ABTS.

ABTS™ peut étre généré par des réactions chimiquesi{@xyde de manganése, ABAP,
persulfate de potassium) ou par des réactions eamymes (ex: metmyoglobine,
hémoglobine, raifort peroxydase). Généralemengélaération chimique demande beaucoup
de temps (plus de 16h pour le persulfate de paotagset une haute température (60°C pour
ABAP) alors que la génération par les enzymes lest iapide et les conditions de réaction
sont plus douces. Le pH peut jouer un réle (exraesfert d’électron est facilité a pH acide).

Les réactions solubles dans I'eau semblent étrglissfavorables. L'absorbance
maximale de 'ABTS ont été montré comme étant aux longueurs d’'ontiBs645, 734 et
815nm. Parmi ces longueurs d’ondes, 415 et 734nraté retenues pour la plupart des
études spectroscopiques entre I'antioxydant et TAB. La capacité antiradicalaire est

calculée en équivalent TrolBx

Remarques sur ce test

Parce que le test TEAC est simple, il est utiliséisdbeaucoup de laboratoires pour
I'étude de I'activité antioxydante. La valeur TEAIe beaucoup de composés végétaux a été
rapportée. L'ABTS réagit rapidement avec les antioxydants. Il pénat @tilisé sur une large
gamme de pH. L'ABTS est soluble dans I'eau et dans les solvants ayganiet n’est pas
affecté par la force ionique, il peut donc détemmita capacité antioxydant lipophile et

hydrophile. Cependant, le radical utilisé danett TEAC est un radical non physiologique.

1.4.2 TEAC utilisant le radical DPPH

Le radical DPPH (2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl) est un des radikanitrogénes
organiques les moins stables, qui porte une coyleurpre. Le test est basé sur la mesure de
la capacité des antioxydants a réduire DPRH capacité peut étre évaluée par résonance
paramagnétique électronique ou en mesurant la dirnimde I'absorbance, basé sur la perte

de couleur & 515nm. Le pourcentage de DPPH ressamtroportionnel & la concentration en
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antioxydants. La concentration qui cause une ditronude la concentration initiale de
DPPH° de 50% est définie comme e temps établi pour effectuer cet fg@st défini
comme Ecso Un autre critére pour étudier la capacité antiat est appelé l'efficacité

antiradicalaire (AE) déterminé comme :

AE= 1/EC50 TEC50
AE : Antiradical Efficiency (Efficacité antiradicaire)
EGso : Concentration en antioxydant permettant d’élimfi@¥o du radical

Tecso: Durée pour laquelle 50% des radicaux ont étéigém

La méthode est généralement standardisée par tagapdrolox.

Remarques sur ce test
Ce test est simple et rapide et ne nécessite gtikshtion d'un spectrophotometre a vis-
UV. Cependant, l'interprétation est compliquée gudiautres composés ont des absorbances
qui chevauchent avec celles de DPPH a 515nm, cdesrearoténoides. DPPH est un radical
nitrogene stable qui ne porte pas de similaritéc dgeadical peroxyle, hautement réactif et
instable lors de la peroxydation lipidique. Beayraliantioxydants peuvent réagir plus

lentement avec DPPH voir étre inactif

2 Pourquoi a t-on besoin d'une méthode standardiséele calcul d'activité
antioxydante totale?

Nous venons de le voir, plusieurs méthodes perntettke mesurer la capacité
antiradicalaire totale. Ces méthodes différent fgarrs réactions chimiques (différents
radicaux sont utilisés pouvant avoir difféerentdslas) et par leur méthode de calcul. Ainsi
aucune comparaison ne peut étre faite entre |éérelits tests concernant les résultats en
valeurs absolues, les comparaisons sont essemgzitefaites a partir des classements (ou
rang) des échantillons entre eux.

Il n’existe a I'heure actuelle aucune standardisapermettant de comparer les résultats entre
eux.

La standardisation d’'une méthode permettrait (Rriad, 2005):

» une meilleure information pour s'approprier lesse&application

» avoir des comparaisons significatives d'aliments

» avoir un moyen de contréle des variations au nivcesiproduits ou entre les produits
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» d'avoir a disposition des standards de qualité plaurréglementation et les

revendications de santé

A T'heure actuelle, plusieurs auteurs mettent diefréa nécessité de caractériser un
aliments ou un produit par plusieurs tests ou esliPellegriniet al, 2003; Huanget al,
2005; Stratilet al, 2006). En effet I'utilisation de plusieurs indscgermet une validation des
résultats, et la quantification annexe d’antioxydapécifiques tels que les polyphénols serait

un bon marqueur (Saura-Calixto & Goni, 2006).

2.1 Standardisation d’'une méthode de mesure de lagacité antioxydante totale

Pour des raisons économiques et de praticité awoss utilisé la méthode TEAC de
préférence pour la majorité de nos dosages. Ceptndans un souci de rigueur, 5
préparations seront dosées selon 3 méthodes : ORBEC et DPPH. D’autre part, nous
I'avons vu, les composés phénoliques sont les plytionents les plus représentés dans les
aliments, ils ont une capacité antioxydante fett@avérée au sein de l'aliment, ainsi que
d’autres activités potentiellement bénéfiques ptnamme. C’est pourquoi, en paralléle de la
mesure de capacité antiradicalaire totale desrdiftés préparations, seront dosés les phénols

totaux pour I'ensemble des échantillons.

2.2 Choix de la méthode du dosage des phénols totau

L’analyse par spectrophotométrie est retenue peupiession des teneurs totales tandis
gue les méthodes chromatographiques précisentélesniinations individuelles. Le dosage
des polyphénols totaux par le réactif de Folin-@ltsu a été décrit des 1965 (Singletral,
1965). Depuis son utilisation s’est largement rélo@npour caractériser les extraits végétaux

d’origines les plus diverses.

Si le dosage de Folin-Ciocalteu est simple a medtreceuvre, il n’est cependant pas
spécifiqgue des polyphénols ; il réagit avec leslexiaminés ; tyrosine et tryptophane, des
protéines, les sucres réducteurs comme le gludokefaictose, I'acide ascorbique, I'acide

tartrique et les sulfites. L’acétone aurait I'atzaye de précipiter les protéines et d’extraire
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faiblement les sucres. Néanmoins, il conviendr&valuer au préalable pour chaque type de
tissu la quantité de composés non phénoliques poivizrférer avec le réactif de Folin.

La plus part des travaux sont réalisés par rappame gamme d’acide gallique qui est un
composeé de colt peu élevé et qui se solubiliseefaent dans I'eau. La méthode d’évaluation
du contenu en composés phénoliques utilisant igiféke Folin-Ciocalteu est utilisé dans les
laboratoires et donne des résultats fiables ebdeptibles. Elle reste néanmoins une méthode

analytique destructive (prise d’échantillon, réatiisn d’un extrait).

CHAPITRE 3 : Amélioration de certains parametres dextraction et

validation de la méthode de dosage

Le procédé d’extraction des molécules antioxydarses optimisé en prenant comme
critere la capacité antiradicalaire globale. Afitardéliorer la perception du processus
d’extraction et de diminuer le nombre d’expérieneepar conséquent la quantité de matiere
premiere et de réactifs consommés, nous appligaedan méthodologie des plans
d’expériences. Sur la base des conditions optim@ieaon « idéales) d’extraction obtenues
grace au plan d’expérience, une étape de compardsaette méthode a des aliments plus
« classiques » sera ensuite menée afin d’évalsgreséormances.

Une validation de la technique d’extraction doreé&ffectuée avant d’entreprendre le dosage
de différents plats complexes: évaluation de l&tafplité et de la reproductibilité.

MATERIEL ET METHODE

1 Sources et description des échantillons

Dans toute la suite de I'étude, les produits pesqguels les 2 paramétres (capacité
antioxydante totale (TEAC) et composés phénoliqataix (TPC) seront mesurés), sont des
aliments : simples (fruits, légumes et autres édgmts pouvant rentrer dans une recette
alimentaire) ou complexes (préparation a base dades, poissons, légumes, féculents),
solides ou liquides, crus ou cuits. lls sont esskbetent dosés dans leur état le plus

communément consommeé. Ces échantillons proviengeitt directement de l'usine de
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fabrication, en ayant contrélé leur cycle de ven(ps et conditions de stockage, conservation
de chaine du froid lors du transport), soit d'upesumarché de proximite.

Un plat préparé a été choisi comme modele de plaiptexe, afin de valider la méthode
d’extraction et de dosage. Bien qu’il soit abudd considérer un plat comme modéle, dans la
mesure ou chaque matrice se comporte différemnpent; des raisons économiques et de
temps, ce plat, on I'espere, nous apportera ureeddécomportement d’une matrice complexe
au cours de la recherche doptimisation des parasat’extraction. Ce plat est la tarte

saumon oseille vendue sous la marque Marie au ragsn

2 Préparations des échantillons

Dans tous les cas I'ensemble de ces étapes apiguae :

a) on mixe tout ou une partie représentative dimé&nt ou la préparation
culinaire,

b) on extrait dans un solvant organique ou un ng&lahe solvants organiques
et/ou dans de I'eau une quantité précise et honeodemproduit obtenu a I'issue de I'étape a),
a I'abri de la lumiére et a une température eteamps donne.
c) on centrifuge & 6000 tr/min a I'aide d’'une cdageuse (MR1812) et on filtre (sur un filtre
en papier a 0,22um) I'extrait obtenu, afin de ré&apun extrait limpide.

d) on évalue les propriétés antioxydantes du ligigigxtraction par mesure de la
TEAC (Capacite totale antioxydante) et/ou de la TP@neur en phénols totaux) de
I’échantillon obtenu a 'issue de I'étape c).
L’étape a) d’homogénéisation peut étre réalisées dam mixeur & grande vitesse ou un
hachoir de cuisine (le but recherché étant d’auoe taille des particules et un mélange de
ladite préparation la plus homogéene possible epae I'ensemble des échantillons). Une
quantité précise et homogene du produit mixé (de: 201 g), est ensuite extraite dans un
solvant organique, ou un mélange de solvants oggasiet/ou dans de I'eau. Le rapport (S/S)
solvant /solide devant étre toujours le méme paenmpttre des comparaisons entre les
différents aliments ou préparations culinaires.
Le solvant organique ou le mélange de solvantsnigigas sont tels que choisis parmi

I'éthanol, 'acétone, I'acétate d’éthyle-heptarieekane, I'alcool tert-amylique.
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La quantité de solvant organique et/ou d’eau dagsdlle est réalisée I'extraction est de 50 +
0,1 ml. La solution obtenue est mise sous agita¢iotre 1 et 48 heures, de préférence 24

heures et a une température comprise entre 20€t d@ préférence 24h.

Avant I'extraction, le composé est naturellemerdtggé dans sa matrice alimentaire ; mais
une fois cet équilibre détruit par I'extraction,gérd cette protection et est exposé a des
conditions de milieu souvent défavorables c’estrgoai le dosage s’effectuera directement

apres I'extraction sans conservation pour la TAC.

La mesure de TPC s'effectue le lendemain aprésgpation :

-10ml du liquide d’extraction est prélevé, I'éthaest évaopré , puis I'extrait est redilué dans

20 ml d’'un mélange monopropylene glycol/eau (5Q/50).

3 Mode opératoire du dosage de pouvoir antiradicalee

3.1 Principe de la méthode TEAC

Comme nous lavons vu précédemment, la méthode THEA®Iox equivalent
antioxidant capacityest utilisée prioritairement. L'activité antioxydtte totale de I'extrait est
déduite de sa capacité a inhiber le radical ABTSsbtenu a partir de 'ABTS (sel
d’ammonium de I'acide 2,2’-azinobis-(3-éthylbenzatoline- 6-sulfonique))
comparativement a un antioxydant de référence Trldox (acide 6-hydroxy-2, 5, 7,8-
tétraméthylchroman-2-carboxylique), dont la stroetmoléculaire cyclique est similaire a

celle de la vitamine E.

3.2 Dosage et interprétation

En réagissant avec le persulfate de potassium, TISABacide 2,2'-azino-bis
(3éthylbenz-thiazoline-6-sulfonique)) forme le @i ABTSe+, de couleur bleue a verte.
L'ajout d'antioxydants va réduire ce radical etvpguer la décoloration du mélange. La
décoloration du radical mesurée par spectrophotaenat 734 nm est proportionnelle a la

concentration en antioxydants. La méthode est atdis®e par rapport au Trolox.

Le radical ABTSe+ (absorbant a 734 nm) est foqpaé arrachement d’un

électron e- a un atome d’'azote de 'ABTS. En présaie Trolox (ou d’antioxydant donneur
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de H), l'atome d’azote concerné piége url’ ldonduisant a 'ABTS+, ce qui entraine la
décoloration de la solution.

Le radical ABTSe+, en contact avec un donneur eedthduit a lABTS+et a
la décoloration a 734 nm de la solution. La cingtigle réaction de I'antioxydant étudié doit
étre examinée préalablement pour déterminer ladiméaction. La capacité antioxydante en
équivalent Trolox (TEAC) correspond a la concemra{mmole/l ou mg/l) de Trolox ayant
la méme activité qu'une méme concentration unitdieesubstance a tester. La figure 15

illustre les réactions pouvant avoir lieu.

HH4+ 503- s g 5':'5-+ N|'|.14
Tm—= 10
/I‘vl

CyHs CyHs

ABTS : sel d’ammanium de I'acide 2, 2’-azinobis-{3-éthylbenzathinzeline-4-sulfonique)

-a" +a
NH4 + 503- 5 5 503- + NH.q‘
(L=
N
CHy  CoMg
ABTS™ qt, CH
‘ COOH
HsC 07 'CHy

CHz  Tralox
{ou antioxydant & tester donneur de H+}
»

COOH

ABTSH™™

Figure 15 Formation et piégeage du radical ABTSe+ par uivagdant donneur de H
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Préparation de la solution d’ABTSe+ pour le dosage

Du persulfate de potassium est ajouté a 'ABTSné&ange est solubilisé pendant 5 minutes
sous agitation dans de l'eau distillée. La sotutest ensuite incubée pendant 1 nuit a
température ambiante a I'abri de la lumiére avétisation.

La solution d’ABTS a 7 mM est diluée avec de I'étbba une température de 37°C afin

d’obtenir une DO de 0,70 £ 0,02 a la longueur dedd 734 nm.

Courbe d’étalonnage du Trolox :

Du trolox est solubilisé dans un volume adéquathd®ol, afin d’obtenir une solution a 2,5
mM. Une courbe d’étalonnage du trolox a été efi@eta partir de différentes dilutions afin
d’obtenir le pourcentage d’inhibition pour lpmollla concentration finale de Trolox dans

'ABTS devant étre comprise entre 0 et 15uM.

100 -
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% inhibtion

Concentration Trolox pM
Figure 16 : Exemple de courbe d’étalonnage du Trolox

La figure 16 illustre la courbe représentativepwrcentage d’inhibition du radical en
fonction de la concentration de Trolox. De cettarbe est déduite la pente a l'origine, dont
le coefficient directeur est caractéristique decdmcentration de trolox pour obtenir une
inhibition de 1%. Il apparait que pour obtenir uimdibition de 1% de radicaux, la

concentration en trolox doit étre de 4,04uM.
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Calcul du pouvoir antioxydant d’extraits alimentaires

La diminution d’absorbance de la solution d’ABTS earactéristique de la diminution
du nombre de radicaux. On ajoute 50uL d’extraitl,@ml d’ABTS+ (A734nr=0,70£0,02),
I'absorbance est ensuite lue au bout de 15min @eapgsté caractéristique de la fin de la
réaction). Le pourcentage d’inhibition est calcalgartir de la formule :

O,..a —DO

% inhibition=——nital final %100

initial

DO initiale : Densité optique initiale

DO finale : Densité optique finale
La valeur du TEAC du produit est calculée a padir pourcentage d’inhibition
(correspondant a 1g/L d’extrait) dans I'équationlalelroite du pourcentage d’inhibition du
Trolox. Ceci correspond a la concentration moléreuM) de Trolox équivalent permettant

d’avoir le méme pourcentage d’inhibition pour 1gV/extrait.

4 Dosage des phénols totaux
Parmi les méthodes de quantification des compogdéingliques, nous utilisons
préférentiellement dans notre laboratoire un pa®utilisant le réactif de Folin-Ciocalteu.

4.1 Principe

Ce dosage s'effectue au moyen du réactif de Falacalteu (Singletoret al, 1998).
Ce dernier est constitué par un mélange d'acidesgiaungstique (#PW;,040) et d’acide
phosphomolybdique @#PMo:12040) qui est réduit, lors de I'oxydation des phénaisvelange
d’oxydes bleus de tungsténe et de molybdéne. Laratdn produite est proportionnelle a la
quantité de polyphénols présents dans les extragétaux, dont I'absorption maximum peut
étre mesurée a 750 nm ou 660nm. L'absorbance éfégnence a une gamme étalon obtenue
avec un acide phénolique (acide chlorogénique adeagalligue par exemple) permet de
déterminer la quantité de phénols totaux préseams textrait exprimée en mg d’équivalent

le phénol de référence.

4.2 Dosage et interprétation

L’éthanol est évaporé de 10ml l'extrait éthanodigd’extraction, pour que seuls les

pigments phénoliques soient dosés. L’extrait sscddué dans une solution comprenant

143



50% de mono propylene glycol et 50% d’eau disti{l&). On ajoute 1mL d’une solution de
NaCOz; a 10% a 1mL de la solution a doser et mis souatami pendant 10 minutes a 38°C.
Puis 1mL de réactif de Folin (dilué au 1/3 dand’dau distillée) a été ajouté et mis sous
agitation a température ambiante pendant 15 minlitegs mesures de la densité optique ont
été effectuées a 660 nm. On réalise une gammeanéalmilieu aqueux avec l'acide gallique.
La lecture de lI'absorbance a 660 nm se fait sumékanges réactionnels, correspondant a
chaque point de gamme et d’échantillon a différedikition.

La TPC a été exprimée en « GA équivalent » (a s&aromg d’acide gallique équivalent pour
100g d’échantillon frais) grace a une calibratiéalisée avec I'acide gallique.

La TPC indiquée dans les différents exemples estlleur moyenne de ces trois mesures.

L’écart-type est aussi mentionné.

RESULTATS

1 Sélection de solvants

bY

Une premiére étape consiste a sélectionner plissisolvants organiques pouvant
convenir aux dosages. Comme nous l'avons vu préoé@at, plusieurs solvants peuvent
extraire les composés antioxydants et notammenpdbghénols, cependant ils ne sont pas
tous compatibles avec les méthodes de dosagesyeies solvants ne permettent pas une
extraction optimale.

Nous avons donc procédé a différents tests pembettan sélectionner seulement
guelques solvants. Ces tests ont été effectuésopgparaison de résultats entre eux.

Le tableau 16 résume quelques caractéristiguetedissayant été faits, et nous permet
de sélectionner 3 solvants pouvant potentiellermentenir a une extraction optimum sur des

plats complexes.
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Tableau 16 :Tableau récapitulant différents tests de solvaiestiés

Solvants Caractéristiques

Mauvaise extraction des compo

Eau antioxydants

Solvant trop volatile
Acétone [ (non compatible avec le protocq
de dosage)

Acétate Formation d’un précipité
d’éthyle | (incompatibilité avec la méthod

Heptane Mauvaise extraction

Mélange | Moins bonne extraction / éthan
Eau /éthand seul

Compatible avec le protocole g
dosage

Ethanol

Compatible avec le protocole g

Hexane
dosage

M2B;
(Alcool tert-
amylique)

Compatible avec le protocole d
dosage

Seulement trois solvants sont compatibles ave@méthode de dosage et seront inclus dans
notre plan d’expérience.

Un mélange (eau 50%-éthanol 50%) a été testé, rdaumnélanges dans différentes
proportions auraient pus étre testés, cependanpteotenu des tests plausibles pouvant étre

effectués, nous ne pouvions tester 'ensemblerd#anges pouvant jouer sur I'extraction.

2. Plan d’expériences : amélioration de certainparametres d’extraction

L’objectif de cette partie est de rechercher, paBnparametres fixés, quels sont les
meilleures conditions d’extraction pour une matatienentaire donnée. Pour une question de
temps, nous ne pouvons rechercher a optimiserlésugarameétres affectant I'extraction sur

chaque matrice alimentaire.
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Nous avons choisi d’optimiser 3 facteurs : le temlpstempérature et le solvant
d’extraction. La taille des particules est diffeci faire varier, nous utiliserons un hachoir
ménager pour I'ensemble des préparations. Une tiagitaconstante sera adoptée pour
I'ensemble des extractions. L'extraction se fag@v25g de tarte dans 50ml de solvant a des
températures variant entre 32,5 et 40°C, et d’'um&ed variant de 4 a 48h. Pour chaque
expérience, le volume de solvant et le poids dalytesont identiques, et I'extraction se fait
a l'abri de la lumiére. Le dosage de capacité adittalaire est la réponse expérimentale a

optimiser, il se fait immédiatement apres I'arrétl'@xtraction.

L'objectif du plan d’expérience est d’établir unmiore minimal d’expérience afin
d’obtenir des informations expérimentales de gé&aktffisantes pour répondre a notre
problématique : « Quel triplet solvant, températatetemps permet d’obtenir le meilleur

rendement d’extraction sur une matrice complexe ? »

Le plan d’expérience est construit a partir du doeaxpérimental suivant :
-  Température : entre 32,5°C et 40°C
- Temps : entre 4 et 48h
- Solvant : Hexane, Ethanol, &,

L'objectif est de pouvoir prévoir en tout pointénieur au domaine expérimental (et si
possible au voisinage) la valeur de la réponserarpétale, grace a un modeéle empirique
gue nous proposera le logiciel utilisé (MODDE 7 UMACS). Le plan factoriel complet sur

les variables quantitatives (temps et tempéraeseadopte.

A partir de ce domaine expérimental, le logiciebgmse un plan d’'expérience
comportant 12 expériences, et 3 expériences nauseftant de tester la répétabilité au centre

du domaine expérimental.

2.1 Résultats du plan d’expériences

Voici la mise en place du plan d’expérience : 1pégiences sont realisées, les
résultats des expériences étant I'activité antii@dire exprimée en pumol de Trolox.

Un probléme de réglage de température de bain maelegendré des extractions a
36°C, au lieu de 25°C. Ceci n’influencera pas iGzitité de prédiction des résultats a travers

ce plan d’expériences.
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Tableau 17 :Matrice des résultats du plan d’expériences

TEAC
MM Trolox/g
MB. 0,75
Ethand| 1,11
Ethand| 1,2
MB: 0,47
Hexang 0,21
Hexan 0,17
Ethang 1,83
Ethang 1,75
Ethang 1,58
Hexan 0,33
Hexan 0,27
MB. 0,75
Ethanq| 0,93
Ethand| 1,11
MB, 0,75

Solvant

[EEN

[(o] Koo} EaN] Ko ] H&2 ) IEEN NOO) | \O)

Le modéle empirique choisit est validé par un doieiit de corrélation entre la
réponse expérimentale et la réponse prédite. L&ideat de corrélation est satisfaisant :
r = 0,98 (test de fiabilité des résultats). Le @oaft de variation est acceptable, puisqu'il est
de 7,42% sur les points centraux.

2.2 Matrice des coefficients et des interférencestee les différents paramétres

A partir du modele de prédiction mathématique dhaisici la matrice des

coefficients représenté par le Tableau 18 :

Tableau 18 :Matrices des coefficients et des interférencesddifférents parametres
d’extraction
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X1 : Temps

X2 - Température Y Coeff. SC Std. Err. Conf. int(+)
Constant 0.732561 0.113749 0.00134186 0.292402
X3(A) : Ethanol X1 0.133392 0.134846 0.36798 0.346633
X3(B) : M7B, X2 -0.0523315 0.149184 0.740046 0.383491
X3(C) : Hexane X3 DF =2
, . X3(A) 0.929698 0.124052 0.00066856 0.318886
* .
X1*X3(A) : Intéraction X3(B) -0.242705 0.176415 0.227327 0.45349
entre le temps d’extraction X3(C) -0.686992 0.176415 0.0114764 0.45349
et le solvant X1#X2 -0.169625 0.17281 0.371389 0.444222
DF : Degré de liberté
X1*X3 DF =2
Coefficient SC : Coefficient X1*X3(A) -0.0321498 0.0651706 0.64269 0.167527
\ X1*X3(B) 0.0613249 0.0651706 0.389914 0.167527
du facteur dans le modéle
X1*X3(C) -0.029175 0.0651706 0.673119 0.167527
mathématique choisit
_ X2*X3 DF =2
P Pvalue X2*X3(A) -0.668287 0.171165 0.0113594 0.439994
Conf.int : Intervalle de X2*X3(B) 0.316425 0.228296 0.22437 0.586855
X2*X3(C) 0.351862 0.228296 0.18389 0.586855

confiance

Cette matrice des corrélations nous permet de gonajue I'éthanol a un effet positif

sur I'extraction (p<0,05), alors que I'hexane ieflde maniere négative sur I'extraction
(p<0,05). L’hexane n’est donc pas le solvant dsatil On ne peut rien conclure quant aux
interactions temps -température. Ce tableau nousmgiesimplement de conclure que le

solvant a utiliser est préférentiellement I'éthanol

2.3 Courbes d'iso-réponse

Dans la mesure ou I'éthanol a été établi comme ragpide meilleur d’extraction par
rapport aux deux autres testés, la courbe de piguides réponses peut nous apporter les
informations nécessaires quant aux autres parasnétest possible de calculer une réponse
prévisionnelle en fonction de la température eteops d’extraction dans le domaine

expérimental testé (et aux alentours).

La Figure 17 est une représentation des courbgs-tBponse prévisionnelles en fonction du

temps et de la température d’extraction testée.
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X2 : Température
X1:Temps

‘
5 10 15 20 25 30 35 40 45
X1

Figure 17 : Courbes d’iso réponse du plan d’expériences

Les résultats des courbes d'iso-réponse, nous pemhede conclure, que le
rendement d’extraction est le meilleur lors d'unéraction a basse température et pendant
une période longue.

D’autres modeles prévisionnels ont été testéspes permettent tous de conclure que
le rendement d’extraction est le plus élevé posrtdmpératures basses et a des temps longs.
Cependant selon tous les modeéles testés 'optimairterthps ne converge pas toujours vers
48h. Il apparait donc que le nombre d’expérieméalisées est un facteur limitant pour fixer
exactement un temps d’extraction optimum.

Pour la suite de I'étude, nous avons donc choigirdeéder a des extractions a 25°C

pendant 24h (ce qui est une durée d’extractionivelaent longue).

3 Validation du protocole de dosage

Le plan d’expérience a été établi en fixant 3 cegetemps, température, solvant) sur

une réponse (la capacité antiradicalaire total&@utres parametres peuvent influer sur
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I'extraction, il nous a paru nécessaire, de tegteiques un de ces autres parametres afin de

valider notre modeéle d’extraction.

3.1 Effet Méthanol/Ethanol

La plupart des auteurs montrent que le métharialreseilleur solvant d’extraction que
I'éthanol. Dans la mesure ou nous ne I'avons pissgor compte dans notre plan d’expérience,
il nous a paru nécessaire de faire un test prigataby notre matrice complexe. Ainsi, nous
avons comparé l'activité antioxydante totale, aigge la teneur en phénols totaux d’une
méme matrice ayant été extraite a 25°C pendants@#ha I'’éthanol, soit au méthanol. Les
résultats sont les moyennes de dosages d’un ménag.e

Les figures 18 et 19 illustrent les résultats obsersuivant les différentes extractions.
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Figure 18 : Activité antiradicalaire en fonction du solvant xtiaction utilisé (méthanol ou
thanol)

Ethanol

thanol

Mé

Figure 19 : Quantité dgphénols totaux en fonction du solvant d’extractigifisé (méthanol

thanol)

7

oue

Il n'y a pas de différence significative entrexfection a I'éthanol et au méthanol dans

les mémes conditions de mesure sur notre mattisemblerait donc, que le méthanol puisse

étre évité comme solvant d’extraction.
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Les résultats en valeur absolue de ces tests nvepieéire comparés avec ceux du plan
d’expérience car ils ont été réalisés sur une tecatddifiée de la tarte et avec un

spectrometre différent. Ceci peut expliquer lefédénces observées d’activité antiradicalaire.

3.2 Test de l'effet volume solvant

Comme nous l'avons vu au préalable, le rapport(Sé8ant sur solide) est un facteur
limitant de I'extraction quand celui-ci n'est passaez grand. Cependant dans un souci
économique et écologigue, nous ne pouvons utilieprde solvant.

Nous avons donc fait un test d’extraction en daubla volume de solvant (100ml) par
rapport a notre plan d’expérience : 20£0,1g detdains 50 ou 100ml d’éthanol.

Les résultats apparaissent dans les figures 2D et 2

2
1,8
1,6
1,4
1,2 1

1 T T
0,8
0,6
0,4
0,2

0

Capacité antioxydante (umol Trolc

50ml éthanol 100ml éthanol

Figure 20 : TEAC en fonction du volume de solvant utilisé

40
35
30
25 | T
20 !
15
10

Phénols Totaux (mg GAE/100g)

50ml éthanol 100ml éthanol

Figure 21 :Phénols totauen fonction du volume de solvant utilisé
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Il N’y a pas d’augmentation du rendement d’extoacen doublant le volume de solvant.
Pour ce plat, il n’y a donc pas de saturation duast pour un volume de 50ml. Lors de
I'utilisation d’aliment ayant un tres fort pouvantiradicalaire, ce rapport pourra s’avérer trop

petit, d0 a une saturation de solvant, il devrasaftre ajuste.

3.3 Comparaison avec des aliments simples de laditature

Méme si il est déconseillé de comparer les résultaitenus dans différentes
conditions expérimentales. Certains aliments ontlfabjet de plusieurs études, et lorsque
c’est possible une comparaison de nos résultats dgigatres auteurs fait partie intégrante de

la validation de notre protocole.

Voici le tableau récapitulatif, de la comparaisanla capacité anti-radicalaire totale et de la
teneur en phénols totaux de I'oignon jaune et deraate avec les résultats d’autres auteurs

(Tableau 19).

Tableau 19 :Comparaison des résultats avec ceux de la litiératu

Phénols totaux
TEAC

(umol Trolox/g)

(mg Acide Références

gallique/1009)
1,82 Pellegrini (2003)

71 Chu (2002)
90 a150 Wu (2004)

3,1 151 NOUS

1,65 Pellegrini (2003)
1,37 et 2,09 30 et 52 Podsedek (2003)
38 Chang (2006)
2,05 41 NOUS

Oignon jaune
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D’aprés ce tableau, nous pouvons considérer que smmmes dans les mémes ordres de
grandeurs que la littérature pour ces deux alimdms différences observées pouvant étre
dues a différents parametres ; aux conditions dmaghs, mais également aux variabilités
entre cultivars (comme nous l'avons vu en détansdi@ Chapitre 4 Partie 2 pour un méme
aliment les teneurs en phénols totaux peuvent dllesimple au double en fonction des
différents cultivars ou en fonction d’autres partmeetels que le conservation).

3.4 Répétabilité intra-échantillon

Ce test permet d’appréhender I'uniformité de lgpprétion des échantillons, en effet,
dans la mesure ou seulement une partie du plaesiée (20+ 0,19), il convient de vérifier si
cette partie est représentative de 'ensembleatu gsprés homogénéisation de I'échantillon,
5 parties de 20g ont été extraites et dosées ¢lan fandépendante, les résultats sont
représentés dans les figures 22 et 23 ci-apres.

1,8

1,6

1,2+
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=
=

o

1 2 3 4 5 Moyenne

Figure 22 : Test de la répétabilité intra-échantillon surdeur TEAC (n=5)
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Figure 23 : Test de la repétabilité intra-échantillon surdadgur en phénols totaux (n=5)

Il apparait que quelle que soit la partie de I'étilan testé aprés son homogénéisation, il n'y
a pas de variation significative sur la TEAC eTRC (les coefficients de variation intra-tarte
étant respectivement de 8,6% et 8,2% pour les gemxmeétres testés). L’homogénéisation

réalisée est donc suffisante.

3.5 Répétabilité inter-échantillons

Ce test permet de rendre compte des variations gnbusubvenir entre différentes
fabrications sur un méme produit. Nous avons tlest® paramétres (TEAC et TPC) sur 5

tartes provenant de différentes fabrications (ragént la méme recette).
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Figure 24: Test de la répétabilité inter-échantillons swdbeur TEAC (n=5)
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Figure 25: Test de la répétabilité inter-échantillons suel@eur en phénols totaux (n=5)
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D’aprés ces graphes, nous trouvons une bonne b#igétantre différents échantillons
d’'une méme recette. Les coefficients de variatismist de 9,3 % pour la valeur TEAC et
12,4% pour les teneurs en phénols totaux.

Les différentes variations peuvent étre dues affi@rdntes quantités d’incorporation
d’ingrédients pouvant intervenir au cours de laitattion du produit, ou méme étre dues a
I'hnétérogénéité de composition entre les ingrédiemt fonction des fournisseurs. Dans la
mesure ou nous travaillons sur des plats prépaeég an nombre d’ingrédients considérable,
nous augmentons cette probabilité de variatione€enous permet tout de méme de limiter
le nombre de dosages pour la suite de I'étude ldamgsure ou il existe une faible variabilité
entre plats de méme recette.

DISCUSSION

1 Sur la préparation des échantillons

L'extraction de composés antioxydants est génémalerffectuée directement a partir
d'une matiére végétale, telle qu'une plante oualmee, qui a, par exemple, été au préalable
séchéeCe procédé permet d’exprimer les résultats sureneasecheCependant, suivant le
procédé de séchage, celui-ci peut occasionnerpaees significatives en composés
antioxydants. Le séchage a haute température ourp#amaitement prolongé engendre une
baisse d’activité, c’est notamment le cas de laaterfors d’'un séchage a 42°C, pour laquelle
a été noté une baisse d'activité, de ses compasgphgnoliques ainsi que son taux de
vitamine C (Kerkhofset al, 2005) . Cette perte serait minimisée lors d’uymphilisation
(Perez-Jimenezt al, 2008). Plusieurs auteurs ont également obsemeéaugmentation
d’activité antiradicalaire aprés certains procédigéséchage (Cherej al, 2006; Mrkicet al,
2006), due a la formation de nouveaux composéségutds de la réaction de Maillard,
structures polymériques de polyphénols ayant urie &xtivité antioxydante).

Le dosage des difféerents parametres s’effectue datre cas sur matiere « fraiche », ceci
permet de limiter les pertes dues a ce procédéégnlder ces indices sur un grammage

réellement consommeé.

Les conditions de mixage lors de la préparation édsantillons peuvent également
avoir un impact sur les propriétés de ces échansll En effet, lors de ce procédé,
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I’échantillon doit étre exposé au minimum a l'afin d’éviter une oxydation (Perez-Jimenez
et al, 2008).Le fractionnement des particules permetecdant une libération des
antioxydants de la matrice alimentaire qui soatsaimieux exposeés en surface et permettrait
une meilleure pénétration dans le solvant. Notareslg phase d’extraction est de toute fagon
une phase limitante, car elle génére une destruct@la matrice alimentaire et peut ainsi

interférer sur les résultats.

2 Extraction au solvant

La capacité antioxydante totale d’extraits d’alitsedst la plus part du temps obtenue
a partir de solvant organiques. Comme nous l'aymésis€, aucun solvant est satisfaisant
pour extraire la totalité des antioxydants préskmts une matrice alimentaire complexe, et
spécifiguement lorsque ceux —ci tels que les codmpgqshénoliqgues sont associés a des
hydrates de carbones ou des protéines. Par comgggu@eut exister une quantité non
négligeable d’antioxydants restant dans les régikkidraction, qui est la plus part du temps
ignorée lors des études chimiques et biologiqguese@Jimeneet al, 2008).
L’extraction par les fluides supercritiques sesprée de plus en plus comme une alternative
aux techniques classiques d’extraction liquidegsolpour la préparation d’échantillons
d’'origine diverses. En effet, I'extraction par smi¥ possede un certain nombre
d’'inconvénients tant au niveau de la toxicité, dedlurée, du colt et de la pollution de

I'environnement.

2.1 Interférences possibles

Alors que tous les polyphénols peuvent ne pasedtraits, certaines autres molécules
sont susceptibles de I'étre. En effet, lors d’'uxieaetion au solvant organique, I'extrait initial
peut contenir d’autres molécules comme des sudess protéines, des acides aminés, des
sels minéraux. Ces composants peuvent interfgssr las méthodes de dosage. Perez (2006)
testa par exemple l'activité antiradicalaire ddéténts constituants tels que le glucose, la
pectine, l'acide galacturonique, la tyrosine, lgptophane, l'arginine, la cystéine et
I'albumine, avec les 4 méthodes les plus répantaBsS, ORAC, FRAP, DPPH). Il montre
alors que, la cysteine est le seul composant ayaatactivité avec la méthode FRAP et
I'arginine et la cystéine avec le test DPPH. Pantre) les tests ORAC et ABTS donnent des
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valeurs positives pour tous les acides aminéssqiriatéines. Les glucides choisis ne refléetent
dans aucun cas d'activité. Ces résultats indiqupre les protéines et acides aminés présents
a forte concentration dans les aliments peuverdyiwre des interférences avec les tests de
capacité antiradicalaire et ainsi générer une sarason des résultats. lls concluent que les
activités antiradicalaire de plusieurs alimentgpaavent étre comparées que dans la méthode
de dosage et en utilisant le méme solvant d’extrac{Perez-Jimenez & Saura-Calixto,
2006).

2.2 Choix de I'éthanol

Ce solvant nous permet d’éliminer une partie desépres, en effet, on peut facilement
précipiter les protéines en présence d'éthanol 8D&c.centrifugation permet alors de
sédimenter les protéines précipitées. Il faut goli cependant que la précipitation n'est pas
compléete, car certaines protéines sont plus ou sremiubles dans I'éthanol. Une variante plus
efficace utilise de I'acétone car, contrairemehéthanol, trés peu de protéines sont solubles
dans l'acétone. Cependant, nous I'avons vu I'aeétdest pas compatible avec notre méthode
de dosage, notre choix qu’est I'éthanol resteracda meilleur alternative.

2.3 Optimisation de I'extraction

Un plan d’expériences a été effectué afin d’amétiaertaines conditions d’extraction
sur une matrice complexe, dans le cas idéal iliafaitu établir un plan d’expériences pour
chaque matrice alimentaire. C’est le cas d'uneestaud I'algue , ou un plan d’expérience a
été effectué afin d’obtenir un meilleur rendemeéiaixtraction pour cette algue (Herreed
al., 2005), de méme pour les anthocyanes de tour(@sol & Mazza, 1996).

Seulement certains parametres ont été testés ®tcoleditions obtenues sont appliqués a
I'ensemble des échantillons. Les conditions ol#eme sont pas des conditions idéales, mais
des conditions d’amélioration d’extraction par rafipa une matrice donnée. D’autres
parameétres auraient pu étre optimisés, telle liicadion du milieu ou des tests d’extractions

successives avec un ou plusieurs solvants.

Les résultats obtenus par la suite seront doncidéngés donc comme des indices

d’activités comparables essentiellement dans les mémes aglitide mesure.
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CHAPITRE 4 : Etude comparative de la capacité antiadicalaire
d’aliments simples et complexes, effet de la formafion et du traitement

industriel

La préparation des échantillons a été réaliséa deaéme maniere aussi bien pour les
aliments que pour les préparations culinaires, dfnpouvoir établir des comparaisons

significatives au niveau des propriétés antioxyegnt

MATERIEL ET METHODE Complémentaire

1 Sources et description des échantillons

1.1 Aliments dits « simples » ou « potentiels ingrédigs »

La sélection des aliments a été effectuée enitomct
- de leurs valeurs de TEAC et TPC connues de laditiée, et donc supposeés
étre de « bons candidats » quant a leurs propaétdsxydantes,
- de leur fréquence de consommation.

De plus, la sélection s’est effectuée en choisisdiférents groupes d’aliments, et ce,
afin de cibler un trés grand nombre d’antioxydatiti®rents, présents dans les divers groupes
d’aliments.

Les groupes d’aliments sélectionnés sont les stsva
- les fruits (n=5): clémentine, fraise, raisin nailiye verte, tomate fraiche
- les légumes (n=2) : oignon jaune, poivron vert,
- les boissons (n=2) : jus d’orange pasteurisé,nemige, et
- divers autres aliments (n=5) : huile d’olive, |#es cuites, moutarde, persil

frais, chocolat noir.
Les aliments sélectionnés ont été préparés avdracon de la méme maniéere que

lors d’'une consommation réelle. Ainsi, les lepsllet les poivrons ont été cuits, avant

I'extraction et le dosage. Nous avons choisi deedt@stomate fraiche non cuite.
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Cette étape de préparation était nécessaire, pauteg valeurs de TEAC et de TPC soient

représentatives d’aliments réellement consommés.

1.2 Plats préparés

Afin de refléter au mieux les habitudes alimem®ides consommateurs, il est
intéressant d’étudier des plats cuisinés industrigéules de faibles quantités d’aliments sont
de nos jours ingérées sous leur forme naturellegrhade majorité des aliments consommeés

sont a I'heure actuelle transformés.

Les échantillons utilisés pour les plats cuisingst sles plats cuisinés vendus en France sous
la marque « Marf@». Ces plats provenaient directement de I'usindatbeication (5 jours

apres leur fabrication, conservés au froid duramt transport).

Les plats cuisinés ont été classés ci-apres endabégories :

- Les plats cuisinés fragiss base de poisson ou de viande avec un accompeaghéel que

du riz, des pommes de terre, des pates ou biarreedes Iégumes. lls sont vendus en
portion individuelle, en moyenne d'un poids de 30 lls sont déja cuits, et les
consommateurs doivent les réchauffer au micro-onde.

- Les plats cuisinés surgeléa base de pates, de riz, de pommes de terre civecs

assaisonnements. lls sont généralement vendusapaeipde 1 kg, et sont précuits ou
cuits et doivent étre réchauffés.
- Les tartesa base de légumes ou poisson. Elles sont vendyascdiées, devant étre

réchauffées.

Le détail des recettes se trouve dans I'’Annexe 1.
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2 Mode opératoire dosage

La préparation des échantillons a été réaliséa d&€me maniere aussi bien pour les
aliments que pour les plats cuisinés, afin de pwwtablir des comparaisons significatives au
niveau des propriétés antioxydantes entre eux.

Ainsi, dans I'ensemble des exemples, une quamitéolgene précise de 20+0,1 g du mélange
d’aliments ou de l'aliment a étéxtraite avec 50 ml d’éthanol sous agitation pehdah
heures a 25 °C a I'abri de la lumiére.

L’extrait obtenu a été centrifugé a 6000 tr/min ¢gemt 15 minutes. Le surnageant a été
collecté, puis filtré a 22 um sur papier filtre,upabtenir un extrait éthanolique de l'aliment
ou du meélange d’aliments. Les mesures de la TEAG@eela TPC ont été dosées sur les
extraits obtenus. Ces mesures ont été élaboréesneoptécédemment décrite dans le
protocole général.

Les résultats indiqués ci-apres sont les valewgenmes de trois mesures. L’écart-type est

aussi mentionné.

L’effet de la formulation sera testé, ainsi guepact de la conservation (la consommation
du plat pouvant étre différée par rapport au monamtl'achat de l'aliment ou de la

préparation culinaire) et du réchauffement culiair

RESULTATS
1. Aliments dits « simples » ou potentiels ingrédnts

L’analyse des 14 échantillons a montré une grarad@tion de la TPC et de la TAC
parmi les différents aliments testés et les diffe&sd¢ypes d’aliments sélectionnés, comme en

témoigne le Tableau 20.
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Tableau 20: Pouvoir antioxydant et Phénols Totaux de difié&dypes d’aliments classé par
ordre décroissant de leur pouvoir antiradicalaire.

TEAC Phénols Totaux

mg GAE pour 100g
pmol Trolox/g | Ecart-type de produit Ecart-type
27,35 0,71 338,59 29,72
19,00 368,89
Moutarde 10,27 0,24 719,34 8,69
Fraise 9,88 0,28 135,81 7,93
Chocolat 9,25 0,27 214,86 1,67

Raisin 8,58 0,73 182,47 1,44
Olives vertes 4,97 0,03 110,73 8,55
Poivron vert 4,31 0,04 108,97 2,10
Lentilles 4,23 0,10 67,52 1,59
Oignon 3,10 0,19 151,61 0,68
Clémentine 2,41 0,07 118,85 13,87
2,40 0,02 89,20 11,11

2,05 0,13 41,37 3,80

La TEAC a des valeurs comprises entre 2 umol Tifgdte) et 27,4 umol TE/g (vin rouge).
La TPC a des valeurs comprises entre 41,4 mg Gétatie) a 719 mg GAE (moutarde).

Les aliments contenant le plus de phénols totalayant des activités anti radicalaires
particulierement fortes sont le vin rouge, le gesla moutarde. Le vin rouge et le persil sont
reconnus pour avoir un fort pouvoir antioxydant af@inic et al, 2006; Saura-Calixto &
Goni, 2006), cependant, la moutarde n’est que nalkgsnent étudiée.

La comparaison avec la bibliographie reste compkgeomme nous l'avons soulevée
précédemment. Lorsque les études ont été faites lmvenéme méthode de mesure, et
exprimée avec les mémes unités, le plus souverauine technique d’extraction a été utilisée
ou un autre solvant d’extraction. Quelques compara peuvent cependant étre faites bien
gue la méthode d’extraction soit différente.

Ainsi, Pellegrini et al, (2003) dose plusieurs éypd’aliments avec différents types
d’extraction selon l'aliment considéré. Par exempes antioxydants des légumes sont
extraits par extraction successive avec de 'a@®&inde I'eau. Les résultats de cette étude
sont exprimés en pmol de trolox par poids fraisicVies comparaisons pouvant étre faites

avec nos résultats (Pellegrini 2003 / Résultaterols): tomate salade 1,65 / 2,05 pmol
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Trolox/g, clémentine 3,10 /2,81 pmol Trolox /g,siairouge 3,85 / 8,58 pumol Trolox /g. Les

données restent dans le méme ordre de grandeurtedemu des différences entre cultivars
pouvant avoir lieu. D’autre part, si nous comparoas résultats avec ceux de Brat (2006), le
persil que nous avons utilisé a une teneur en aprivacide gallique nettement supérieur a la

leur (368,9 / 280,2 mg GAE).

Cette étude prend en considération l'activitéeetdux de phénols sur des poids frais,
c’est pourquoi, des aliments ayant un plus faiblextde matiere seche tel que la tomate, se
classent dans les aliments ayant une faible aetasitioxydante. La moutarde apparait étre
une tres bonne source de phénols dans la ratimeriaire par rapport au persil, compte tenu
de la dose habituellement ingérée lors d’'un repadigure 26 permet de visualiser I'apport
en équivalent Trolox de chacun des aliments d@sgsi, il apparait que le persil a un trés fort
pouvoir antioxydant par gramme, ainsi qu’un tras faux en phénols totaux, cependant il ne
participera que dans une faible proportion dansalgacité antioxydante totale ingérée par

jour.

Persil Zgi fl
Moutarde 1097[@

Jus d'orange lOOr;:ﬂ:
Clémentine 100;:2;41':
Olives vertes SOg;: ﬂ:l

Chocolat 3097— ﬁ:

Tomate fraiche 15! 307] |
—

Poivron vert 100g 431 |

Lentilles 150g 639
—

Vin rouge 30g 821
—

Raisin 150g 1287
——

Fraise 150g 1489
f e

TEAC (umol Trolox/portion)

Figure 26 : Comparaison de I'apport de chaque portion d’alinfentéquivalent pmol de

Trolox)

Parmi les aliments étudiés, la consommation dpordon de 150g de fraise apporterait

un équivalent de 1483 pmol de Trolox, alors quede gersil apporterait I'équivalent de 38
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umol de Trolox. Plusieurs auteurs insistent suifaié que certaines épices et aromates
apportent une forte activité antioxydante, cepehdsinl’on considere leur ingestion a la

portion, leur apport reste relativement faible.

La consommation d’aliments ayant un fort pouvaitiradicalaire doit s’accompagner
d’'une consommation réguliere afin de pouvoir coéx®d leur apport significatif dans une

alimentation globale (Saura-Calixto & Goni, 2006).

2 Corrélation entre la TEAC et la TPC d’ingrédients

Une corrélation significative entre la TEAC et IRT (qui avait déja été évoquée dans
par plusieurs auteurs), exceptés pour la moutdrigeven rouge (r=0,90, p<0,05, n=11) a pu

étre relevée de ces mesures d’aliments (Figure 27).

30
Vin rouge
[ ]

25
=
3 20 Parsil
g )
©
€
2
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[
g
<
2 Fraise
8 10 1 P Chocolat noir @ Moutarde
k) (]
8 ) Raisin
53 Olive
8] 5 Poivron

| Lentillegy )
Tomate Oignon
(] © © Cigmentine
Jus d'orange
0 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Phénols Totaux (mg equivalent acid gallique/100 g )

Figure 27 :Capacité antiradicalaire totale en fonction du tdepphénols totaux sur

différents aliments dits « simples ».
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Le vin rouge contient en majorité des catéchitésseprincipaux flavonoides de la moutarde
sont la quercétine et le kaempferol (Fat@l, 2008). Ces deux aliments ne rentrent pas dans
la corrélation , chaque phénol ayant un pouvoiagtant spécifigue, comme nous l'avons
vu auparavant (Heet al, 2007) , le mélange de phénols contenus dansolatamle
possédent donc une activité antiradicalaire plitd€ajue ceux contenus dans le vin rouge,

alors que la quantité de phénols totaux est pgél

Nos résultats suggérent que d'un point de vue ajloles composés phénoliques
contribuent significativement aux propriétés axyiantes des aliments de différentes
catégories (non seulement des fruits et Iégunisspourraient dons étre considérés comme
de bon marqueur de pouvoir antioxydant, et poentagtre des indicateurs suffisants pour

estimer l'activité antioxydante de différents alm®et notamment de préparations culinaires.

3 Effet de la combinaison de différents aliments suda TEAC et la
TPC

Les études ayant été meneées sur les combinaisamsodydants ont essentiellement
essayé de clarifier le comportement d'un antioxydgarticulier ou de polyphénols
particuliers. Le comportement de polyphénols psislément (catéchine, épicathécine,
guercétine, acide chlorogénique ...) et l'effet derleombinaison a été étudié (Heb al,
2007). Aucun effet synergique ne fut observé. Cdaendifférentes interactions entre les
constituants antioxydants des fruits et légumesétdinoncées par plusieurs autres auteurs.
On leurs attribue : des effets synergiques (Sttaal, 2004; Cirico & Omaye, 2006; Weit
al., 2006) , des synergies négatives (Wah@l, 2000; Pineloet al, 2004), un effet additif
(Philpottet al, 2004).

L’'importance de I'environnement dans le quel uticwydant exécute sa fonction avait
déja été relevé (Artst al, 2001) . Cependant les interactions des actiatésein d’'une

matrice alimentaire complexe sont peu connues.

Aussi nous avons essayé d’appréhender le compartaiae activités antioxydantes et de la
teneur en phénols totaux de différentes formulataimentaires. Deux systémes ont été mis
en place afin d'appréhender le comportement dégtastlors de I'assemblage d’aliments :

- Addition de persil sur une tarte (Mix 1)
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- Décomposition d’'un plat complexe contenant du mrissine sauce et un mix de
léegumes (Mix 2)
Pour chaque systéeme, la TEAC et la TPC ont été mdesisur les éléments du mélange pris
individuellement et sur leur assemblage.
Les figures 28 et 29 illustrent la part de chagiiment (en activité et en teneur de phénols

totaux) dans le mélange Tarte —Persil.
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TEAC (umol Trolox / quantité)

Persil seul 1g Tarte seule 25g Tarte+Persil 269 Tarte +Persil 269
Expérimental Théorique

Figure 28 :ldentification de la part (en umol de trolox) deaghe composé dans
I'assemblage Tarte-Persil
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Figure 29 :ldentification de la part (en mg d’Acide Galliqui® chaque composé dans
I'assemblage Tarte-Persil
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Ainsi 1g de persil apportant un équivalent de 231nol de trolox, et 25g de tarte 17,4 umol
de trolox, le mélange de 26g devrait apporter farae des activités, soit 34,8pumol de trolox,
alors que le résultat de la mesure expérimentalgec®4,13 pmol de trolox. Le taux de

phénol totaux est cependant additif.

La figure 30 illustre la comparaison entre la TEACla TPC mesurées et les valeurs

estimées sur les 2 Mix alimentaires testés.

1,8

1,6

1,4

1,2 4

Phénols totaux (mg GAE/100g)

Capacité antioxydante (umol trolox/g)
o
o]

TPC TPC
Mesure Somme

TPC
Mesure

TEAC TPC
Mesure Somme

TEAC TEAC
Mesure Somme

TEAC
Somme

Mix 1 Mix 2 Mix 1 Mix 2

Figure 30 : Comparaison des activités antioxydantes et denkuteen phénols totaux entre

les valeurs estimées et les valeurs réelles dg@stde Mix alimentaires.

TEAC / TPC Somme : représente la somme des adtidtdioxydantes (ou des phénols
totaux) des ingrédients, la somme est donc ummasbn de I'activité totale (ramenée par g
de mélange)

TEAC / TPC Mesure : représente l'activité antioxytatotale (phénols totaux) mesuré des

différents mélanges

Dans le cas du mix 1(Tarte —Persil), I'estimatil@s activités antioxydantes de la tarte
apres ajout de persil représente une activitéeatall,34umol trolox/g, alors I'activité du mix
mesuré est de 0,93 pumol de trolox/g. La teneuphemols totaux reste constante (35,8 et

33,9 mg GAE/100g). Dans le cas du Mix 2 (PoissoneBd_égumes), I'addition des activités
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des 3 différents ingrédients donne une activitéltde 1,84 umol de trolox /g, alors que la
mesure du mix posséde une activit¢ de 1,59 upmotralex/g. Cependant, il ya bien
conservation du taux de phénols totaux (90,23 g2 96ng GAE/100g).

La capacité antioxydante masquée avait été défiares le cas d’ajout de flavonoides au
plasma (Artset al, 2001), comme la différence entre 'augmentatitactivité due a I'ajout
d’'un composé fort en antioxydant et I'addition desivités des composeés pris isolément. Arts
avait trouvé un masquage de l'activité des flavdaside 25 a 40 % en présence de plasma.
Notre étude montre également un masquage d'actpotg les mix 1 et 2 (31% et 14%

respectivement).

L’activité antiradicalaire des polyphénols étaned leur aptitude a céder un hydrogéene,
plus le nombre de groupe hydroxyle est grand, mege activité est grande. Or la
disponibilité des groupements hydroxyles, dépendenteur structure chimique et de leur
conformation spatiale. La présence de la matiiogeataire peut modifier I'accessibilité des
groupements actifs et donc la réactivité des mdddc(Pineloet al, 2004). Les événements
pouvant intervenir quand différentes matrices afitages sont assemblées (par exemple
mélange de phases aqueuse et lipidiqgue), ont pregqujours des conséquences
imprédictibles sur les propriétés antioxydantds stabilité de I'aliment.

Cet exemple témoigne du fait que la TEAC d'urt plasiné ne peut étre «estimée », et
est difficilement prévisible a partir de la somnmes @EAC d’aliments pris individuellement
constituant le plat cuisiné, a la différence, sesthl, de la TPC. Il est donc nécessaire
d’effectuer un dosage spécifique de l'activité shague matrice. L'estimation du taux de
phénols totaux restant insuffisante.

Il aurait été nécessaire de dresser l'inventage’ehsemble des antioxydants présent
dans la tarte et dans le persil (notamment tenewitamine C, vitamine E, caroténoides,
différenciation entre polyphénols) afin de mieuxngmendre les mécanismes qui se sont
déroulés au cours du mélange. Le masquage d'&ctpaurrait étre d0 a un masquage de

I'activité de la vitamine C par exemple.
Alors que nous ne pouvons prédire I'activité datplcomplexes et qu'il n’existe aucune

uniformisation des méthodes de mesures, il appedinent de créer une échelle de capacité

antioxydante totale de plats prépareés.
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4 Dosages de plats complexes

Afin de refléter au mieux les habitudes alimemsides consommateurs, et ainsi essayer
d’appréhender ce qui est réellement absorbé,rdipaidicieux d’étudier des préparations
culinaires vendues en supermarché. Ceci permaidig¢tdes assemblages d’aliments ayant
subi des procédés industriels et pouvant reflées ohélanges alimentaires couramment
consommes.

Le tableau 21 récapitule les résultats de mesweBEAC et de la TPC obtenus pour les 26
préparations culinaires de différentes catégonuaty cuisinés frais, surgelés, et des tartes
fraiches ) par gramme d'échantillon (avec écarétyminsi que par portion (de 300g). Le
tableau est classé par ordre décroissant des rsedereTEAC pour chacune des trois

catégories.

Considérant I'ensemble des plats, les valeurs daCrBont comprises entre 0,81+0,02 et
2,34+0,11 umol de trolox par gramme d’échantillbes valeurs de TPC sont comprises
entre 32,27+2,80 et 99,84+6,65 mg d’acide gallipoar 100g. Nous pouvons noter que les
variations de capacités antioxydantes sont beauomips élevées que pour I'analyse des
aliments simples.

Considérant les plats individuels vendus au rayais,fles trois plats ayant les plus grandes
TEAC et TPC sont :

- le poisson cuisiné a la grecque,

- les aubergines cuisinées a la provencale, et

- les courgettes cuisinées a l'indienne.

Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait gqg’agit de plats contenant en quantités
majeures des légumes, comme le montre la deserigée produits dans 'annexe 1. Ce sont
les seuls plats ayant des légumes en positiond reette de plats frais.

Ces plats contiennent respectivement des aubergiassomates et des courgettes.

Le fait que le plat cuisiné « poisson cuisiné a@tiacque » ait la TEAC et la TPC les plus
élevées n’est pas surprenant, étant donné quetesplriche en légumes (aubergines, pomme
de terre, tomates, oignons, artichauts) et qu’itiemt des épices (coriandre, curcuma,

paprika).
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Tableau 21 :TEAC et Phénols totaux de 26 plats préparés.

Nom de la recette

Capacité

antioxydante totale
(umol Trolox /g)

Contenu en
phénols totaux
(mg GAE
/1009)

Taille de la
portion (g)

Capacité
antioxydante
par portion

Phénols
totaux
par portion

Plats Frais

Poisson a la Grecque

2,34+0,11

87,73 +12,37

300

702

263,19

Aubergines cuisinées a la
provencale

2,13+0,04

99,84 + 6,65

300

639

299,52

Courgettes a l'indienne

1,94 +0,02

85,09 + 3,25

300

582

255,27

Aiguillettes de poulet sauce
moutarde

1,87 +0,07

69,00 + 2,23

300

561

207

Caviar de tomates confites
basilic

1,43+0,10

71,58 + 7,23

300

429

214,74

Poisson a I'andalouse

1,38 £ 0,07

66,1 + 8,34

300

414

198,3

Hachis parmentier

1,38 +0,07

52,98 £ 7,59

300

414

158,94

Poisson a l'italienne

1,37+ 0,06

54,26 + 2,06

300

411

162,78

Lasagnes bolognaise

1,35+ 0,05

51,04 £ 6,21

300

405

153,12

Gratin Dauphinois

1,19 +0,03

61,29 + 3,91

300

357

183,87

Quenelles de brochet

1,14 + 0,08

48,29 + 1,84

300

342

144,87

Cabillaud sauce citron

0,81 + 0,02

32,27 +2,80

300

243

96,81

Plats surgelés

Poélée savoyarde

1,89 +£0,02

78,34 + 2,36

300

567

235,02

Paella

1,88 +0,01

63,49 +1,10

300

564

190,47

Gratin de thon pomme de
terre

1,68 £ 0,06

59,49 £ 6,55

300

504

178,47

Gratin a la savoyarde

1,63 +0,05

76,41 +1,63

300

489

229,23

Poulet Basquaise

1,50+ 0,01

43,56 + 1,28

300

450

130,68

Gratin de pates au boeuf

1,08 + 0,04

82,23 +1,93

300

324

246,69

Fusillini escaloppine alla
milanese

1,02 +0,01

77,77 +1,58

300

306

233,31

Conchiglie al tonno e
basilico

0,89+0,21

52,59+7,70

300

267

157,77

Farfallini crema al
gorgonzola

0,78 £0,01

34,77 £1,92

300

234

104,31

Rigatoni a la bolognese del
trattoria

0,77 £0,01

44,71 +£1,40

300

231

134,13

Tarte Trattatoria tomates
mozzarelle

1,24 +0,12

34,93 £0,10

200

248

69,86

Tarte Chéevre épinard

1,19+0,1

41,81 + 2,54

200

238

83,62

Tarte tomates provengales

1,14 + 0,06

48,00 £ 1,42

200

228

96

Tarte Poireaux

1,13 +0,08

41,19+ 1,42

200

226

82,38

Tarte saumon oseille

0,97 + 0,09

33,77 + 3,82

200

194

67,54

Tarte Noix de St Jacques

0,91 + 0,07

48,12 + 3,63

200

182

96,24
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Le plat cuisiné frais « aiguillettes de poulet saowutarde » a une TEAC plus élevée que le
plat cuisiné frais « caviar de tomates confitedasilic », et ce bien que ce plat soit moins
riche en légumes. En effet, le plat «aiguillettes poulet sauce moutarde » contient
seulement 3% de moutarde et 8% de carotte, conapapéat « caviar de tomates confites au
basilic » qui contient des tomates, des brocdks, carottes, des pois chiches et du poivre,
représentant 53% de la composition du plat. La ardet apporte certainement des
antioxydants ayant une activité plus forte quelégsimes. Ce résultat témoigne du fait qu’il
faut aussi tenir compte des condiments lorsqueiViee antioxydante totale consommeée est

étudiée.

Considérant les plats vendus au rayon surgelés s@ut essentiellement a base de
pomme de terre, pates et riz) , les plats a bagmodenes de terre (gratins) ont une TEAC
plus élevée que les plats a base de pates et,d& liexception de la paélla, qui est le plat
ayant une activité anti radicalaire la plus éledés plats surgelés. En effet ,|la pomme de terre
contient un taux de polyphénols et une activitéragicalaire plus élevés que les pates et le
riz comme l'avaient déja deécrit d’autres auteurglalforsenet al, 2002). La TEAC
relativement élevée de la paélla est peut étreudéuecuma du riz qui est réputé pour avoir
une activité avérée, de plus ce plat contient destes, des petits pois, du poivron.

Considérant les tartes, de tres faibles variatides 2 parametres TEAC et TPC
peuvent étre observées. La garniture aurait urdefaibpact sur ces 2 parametres, bien que
celle —ci varie considérablement en termes d’inigréd (cf. Annexe 1). Les tartes ayant le
plus fort pouvoir antiradicalaire sont composéesvdgétaux, tels que les tomates et les

épinards.

Dans la mesure ou les plats préparés sont desiptaistriels, ces aliments ont « trés
mauvaise réputation », tant au niveau des consoeunmsajue des nutritionnistes. lls sont
réputés pour étre totalement dépourvus d’intérétitimnnel. L'analyse de la capacité
antioxydante totale et de leurs taux de phénolgutotmontrent que ces plats conservent
certains intéréts des légumes. Cependant, afinielexmappréhender I'impact « industriel », il
aurait été judicieux de comparer la méme recetieijaée de facon artisanale avec celle

fabriquée industriellement.
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Les procédés de transformations des aliments peuwenir plusieurs effets sur
I'aliment, mais n’engendrent pas dans tous lesutesperte des qualités nutritionnelles de
I'aliment. Ainsi, le blanchiment, qui est opéré sous les fruits et Iégumes avant surgélation,
permet de prévenir 'oxydation enzymatique qui kstprincipale cause de la perte des
composés antioxydants des aliments. Les fruitségurhes soumis a un blanchiment
retiennent la plus part de leurs propriétés antaxyes (Nicoliet al, 1999).

Il est vrai qu'il existe dans certains cas desgzede composeés (dues a leur instabilité)
lors de transformations. Nombre sont les publicetiqui relatent des dégradations en acide
ascorbigue dues au blanchiment, a la cuisson, gadéeurisation, a la stérilisation et a la
congélation. Des études ont également énoncé tl'déela lumiére, de 'oxygene et de la
chaleur sur l'oxydation des polyphénols et de ltamine E. Cependant, des études
concernant le comportement de l'activité de I'enslemdes antioxydants alimentaires
manguent cruellement, alors que les plats préandtsde plus en plus consommeés.

Les conséquences des procedeés de transformatitenoeinservation sont les résultats
d’'un ensemble d’événements se produisant simultan€rou consécutivement, ils ne
peuvent étre donc étre prédits.

Voici les différentes situations pouvant engendner changement ou non au niveau
des propriétés antioxydantes des aliments lors mtesédés de transformation ou de

conservations :

Aucun Aucun changement de concentration des antioxydettsels

changement Perte d’antioxydant naturel compensée par une ptmfusimultanée d

D

composeés ayant plus ou moins forte activité antiaxye

Augmentation | Augmentation des propriétés antioxydantes des »yutants naturels d

D

I'aliment

Formation de nouvelles molécules ayant des adivaétioxydantes

\*2J

(produits de la réaction de Maillard)

Baisse Perte des antioxydants naturels

Formation des nouveaux composés ayant une actprdéoxydante

(produits de la réaction de Maillard)

Masquage des groupements responsables des activités
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Les produits de la réaction de Maillard (polymébesns appelés mélanoidines), qui
peuvent se former lors d’'un chauffage intense osi ddun stockage, montrent des propriétés
antioxydantes ou pro-oxydantes (ce qui pousggliquer une augmentation ou une baisse
de capacité antiradicalaire) (Nicat al, 1997). La structure et le mécanisme de formation
des mélanoidines ne sont pas encore tres bien somrfdvaluation de la couleur et de
l'intensité du brunissement dont ils sont respdesabst effectuée par I'analyse de spectres
d'absorption de la lumiére.

Les polyphénoloxydases, comparées a dautres erzymesponsables des
dégradations de la qualité des fruits et léEgumesamt pas tres thermostables. Un traitement
de pasteurisation est généralement suffisant psudénaturer totalement (Nicolas & Billaud,
2006) (ceci pourrait expliquer qu’il n'y ait aucwhangement d’activité au cours de la

conservation).

Il aurait certainement fallu se focaliser sur quelg plats, afin de mieux comprendre
guelles molécules sont responsables de l'activitéaalicalaire. Dresser leur composition en
antioxydants et analyser au cas par cas quelléscoies sont responsables de I'activité ou

des événements pouvant engendrer les fluctuatiantwité.

5 Corrélation entre capacité antioxydante et phénal totaux des
aliments complexes

IL existe une bonne correlation entre I'activitéiaxydante ET la teneur en phenols
totaux sur les plats prépares dosés (r= 0, 84, 05 0= 26) excepté pour 2 plats surgelés. La

figure 31 illustre ce résultat.
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Figure 31 : Corrélation entre la TEAC et la TPC de plats comgde
(#) F représente les plats frais) OF représente les plats surgélég, représente les

tartes.

Nos résultats suggerent que la teneur en phén@axta@ontribue significativement
aux propriétés antioxydantes mesurées par la meéti&AC de différentes catégories de

plats.

6 Effet Procédés

6.1 Effet du stockage

L'influence du stockage est un parametre a étuditant donné que la plupart des
aliments ne sont pas immédiatement consommeés bregabrication. En effet, un certain
délai s’écoule entre le moment ou l'aliment a &@brijué industriellement et celui de sa
consommation, du fait :

- d'un stockage au niveau de la chaine industrielheusine, en transport, en magasin),

- d'un stockage chez le consommateur, qui dispospijada date limite de consommation
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La conservation est généralement réputée commet é&sponsable de pertes en
composeés nutritionnels et notamment d’'une pertecemposés antioxydants dans les
aliments. En effet, I'acide ascorbique, qui estatreement instable et particulierement
sensible, est considéré comme un indicateur desmdges causés par les procédés de
transformation. Cependant, 'ensemble des compasésxydants ne se comportent pas tous
de la méme maniére et notamment au sein d'un readtimentaire, qui est susceptible de

protéger ces composants.

Les temps de stockage peuvent influencer ou aecélér progression enzymatique ou
I'oxydation chimique de composés phénoliques ; @Egctions qui s’opérent a difféerents
stades sont dépendantes de certains parametrequlées conditions de transformation
industrielle (pH, temps, température, disponibiitéoxygéne...).

Afin d’évaluer si le stockage affectait la TEACIlatTPC de plats cuisinés, un plat cuisiné a
été choisi, et les parameétres ont été mesurédéatifs moments de conservation. Ainsi, la
TEAC et la TPC ont été mesurées a 9, 13, 15, 1B gburs apres la fabrication du plat

cuisiné.

Les figures 32 et 33 illustrent I'évolution de |IAT ou de la TPC en fonction du temps de
conservation de la préparation culinaire .Les messde TAC d’une sont mesurées au bout de
9, 13, 15 et 16 et 23 jours.
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Figure 33: Evolution des phénols totaux (mg d’équivalentaajallique/100g) en fonction
du temps de conservation d’une préparation cuknair

Aucun effet significatif n’est observé au courdaeonservation, tant au niveau de I'activité
antioxydante que du taux de phénols totaux. Lefficiemts de variation sont de 9,3% pour
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les valeurs TEAC et 12,4% pour les valeurs de Td@Qui est correct compte tenu des

différences de composition pouvant avoir lieu.

Une hypothése serait que les composeés dinteréentsprotégés dans la matrice
alimentaire, ou que I'ensemble des réactions sepeasent : il peut y avoir formation de
nouvelles molécules et dégradations d’autres. ktaesasion de ces réactions n'auraient aucun
impact sur ces 2 parameétres : la baisse de compasé®ls pourrait étre contrebalancée par

la production de nouvelles molécules ayant de ntas/activités.

6.2 Effet rechauffage

Dans la majorité des cas, les propriétés antioxgdames aliments sont susceptibles
d’évoluer :
- lors de la fabrication du plat, de sa conservatioais surtout
- lors de la préparation du plat au moment de saotomstion, qui peut étre responsable
d’'une modulation significative du taux d’antioxydamaturels ou de leur activité, comme
toute manipulation.
Pour évaluer si le réchauffage affecte ou nonBAQ et la TPC, des mesures de ces
deux parametres ont été effectuées sur cing plasinés (plats cuisinés) avant et apres
réchauffage culinaire. Ces plats cuisinés ont é&@agrés en utilisant les méthodes usuelles

(micro-onde, four) comme indiquées sur 'emballage.

Les résultats sont visibles sur les figures ci-dessLa figure 34 représente le diagramme des
mesures de TAC des 5 plats cuisinés avant et apobsauffage. La figure 35représente le

diagramme des mesures de TPC des 5 plats cuisiagset apres réchauffage.
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Il 'y a pas de variation significative due au ha&affage culinaire d’un point du vue
global. Pour ce qui est des courgettes a l'indieruree variation significative peut étre
observée, en effet il y a une faible baisse sigaiive de la valeur TEAC. L'augmentation en
phénols totaux pourrait étre due a une concentra®omatiere.

CHAPITRE 5 : Index de capacité antioxydante et cormmmation

Plusieurs auteurs conseillent de mesurer le pousntiradicalaire via plusieurs
méthodes, c’est pourquoi dans un souci de justesses, avons sélectionné quelques plats et
aliments simples pour qu’ils soient analysés pantéthodes ABTS, DPPH et ORAC dans un
laboratoire externe. Comme nous l'avons précisé danChapitre 1, plusieurs méthodes
existent pour mesurer le pouvoir antiradicalairalidients, ces méthodes different tant au
niveau du radical utilisé que de la méthode deutalcependant dans ces 3 méthodes, les

résultats peuvent étre exprimés en équivalent Xrolo

Ces résultats nous permettront d’évaluer les atiols entre les méthodes de dosage, ainsi
I'apport de chaque aliment par rapport a une consation préconisée dans chaque type de

dosage.

Alors que la capacité antioxydante est de pluspkeis considérée comme une
fonctionnalité positive émergente. Il est nécessale mettre en place des reperes de
consommation, pour pouvoir rendre accessible céttectionnalité au grand public.
Cependant, plusieurs méthodes de mesures soséas|iles reperes de consommation varient
en fonction du type de dosage et aucun objectic@@sommation n’est universellement

admis.
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MATERIEL ET METHODE Complémentaire

1. Description des échantillons

Quatre plats ayant un pouvoir anti radicalaire tbdprés la méthode TEAC ont été
sélectionnés : Le poisson a la grecque, les aulesga la provencale, les courgettes a
I'indienne et le caviar de tomates. Ces plats sofitase de légumes et leur composition
nutritionnelle est controlée (faible teneur en dgs et notamment en saturés, apport
énergétique a la portion < 450 kcal, teneur erxshj /100g). Ainsi que la poélée savoyarde,
riche en pomme de terre, mais dont I'apport endéipi est assez conséquent (~20g par
portion). Ce plat est la préparation surgelée alaptus fort pouvoir anti-radicalaire. Deux
aliments dits « simples » couramment consommés égatlement été dosés par ces 3
méthodes : pomme de terre épluchée cuite a I'easi, gue des courgettes cuites a la vapeur

avec peau.

2. Préparation des échantillons

L'extraction des aliments s’est faite dans notreotatoire comme précédemment
décrit. Les extraits éthanoliques de 7 échantillomsété envoyés au CEDEVIT en Belgique.

Le transport s’est fait en chambre froide.

RESULTATS

1 Résultats selon les méthodes DPPH, ABTS et ORAC

Le tableau 22 représente les résultats des ditiegmhantillons exprimés en pmol de

trolox par gramme.
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Tableau 22 :Capacité antioxydante (en pmol trolox/g) de 7 afiteeselon les 3 méthodes

DPPH, ABTS et ORAC.

DPPH

ABTS

ORAC

pmol/g

Ecart-type

pmol/g

Ecart-type

pmol/g

Ecart-type

Poisson a la grecque

0,84

0,005

1,65

0,270

20,27

0,376

Pomme de terre cuite
l'eau

0,53

0,041

1,29

0,038

12,02

1,142

Aubergines 3 I

provencales

0,48

0,022

1,79

0,007

18,51

0,658

Courgettes a l'indienne

0,36

0,030

1,63

0,084

21,01

1,964

Poélée savoyarde

0,35

0,053

1,29

0,363

17,42

0,388

Caviar Tomates Confite

0,34

0,008

1,16

0,079

16,03

1,003

Courgettes cuites a
vapeur

0,14

0,009

0,66

0,036

13,08

1,565

D’apres ces résultats selon la méthode DPPH, keagtant le plus fort pouvoir anti

radicalaire est le poisson a la grecque (0,84 1 f®ol Trolox/g), alors que les courgettes

cuites a la vapeur ont la valeur la plus basset (301 pumol) par gramme de produit.

Selon la méthode utilisant le radical ABTS, lestplayant le plus fort pouvoir antioxydant

sont les aubergines a la provencale (1,79+ 0,01l)uebde poisson a la grecque (1,65+0,27

pnmol), les courgettes a la vapeur se placent égaleen derniere position (0,66+0,04 pumol).

Pour ce qui est de la méthode ORAC, les plats dggplus fort pouvoir antioxydant sont les

courgettes a l'indienne (21,01+1,96 umol), le pmisa la grecque (20,27+0,38 pumol). Les

aliments ayant le plus bas potentiel selon cettthod@ sont les pommes de terre cuites a
'eau (12,02+1,14 pmol) et les courgettes cuita @dpeur (13,08+1,57 pumol).

Ces valeurs en tant que telles sont difficilemerplatables, il est plus judicieux de les

exploiter en tant qu’index ou en tant qu'apportslane alimentation globale.

2 Corrélation entre les différentes méthodes

Les figures 36, 37 et 38 représentent les coio@iaipouvant étre établies entre les

différentes techniques de mesure.
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Corrélation DPPH /ABTS y = 1,2098x + 0,8307

R? = 0,4748
2,00 -

1,80
1,60
1,40
1,20
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0,20 -
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DPPH

ABTS

Figure 36: Corrélation entre les méthodes DPPH et ABTS &abpartir de 7 aliments

Il apparait que la corrélation entre les valeur®BRt ABTS soit moyenne (r=0,7 n=7)

Corrélation DPPH/ ORAC
y = 6,4867x + 14,103

R? = 0,1699
25 -

20 *

/y—
*
15 -

10 +

ORAC
*

0 T T T T T T T T 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90

DPPH

Figure 37 : Corrélation entre les méthodes DPPH et ORAC étahfiartir de 7 aliments

La corrélation entre les mesures ORAC et DPPHrestfaible (r=0,4, n=7).
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Corrélation ABTS/ ORAC y = 6.7384x + 7,7856

R? = 0,5654
25 -

20 A *

15 4

ORAC
&
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54
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0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00
ABTS

Figure 38 : Corrélation entre les méthodes ABTS et ORAC étabpartir de 7 aliments

La corrélation entre les valeurs d’'ORAC et de 'AB&st moyenne (r=0,7, n=7).

Ces résultats sont difficilement comparables aittérature , car pour différents types
d’aliments, les corrélations apparaissent soienbnnbs , soient mauvaises entre les

différentes techniques de dosage @ual, 2002; Pellegrinet al, 2003; Seerarat al, 2008)

3 Index global de capacité antiradicalaire

Dans la mesure ou les corrélations sont faibleeedes méthodes de dosages, et qu'il
n’existe aucun consensus au niveau de la ou dethodes a employer. L’exploitation des
résultats par un index global semble le plus jedise.

Tres récemment, Seernam (2008) propose un scoi@xgdnt pour chaque méthode
calculée selon la formule : (score de I'échantillomeilleur score parmi les échantillons

dosés)*100. Le score global étant la moyenne dagsdcle I'ensemble des dosages.
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Tableau 23 :Index global d’activité antiradicalaire établi arfrade trois types de dosage

Index Rang
Global Global
Poisson a la grecqus 96
Pomme de terre cuit
aleau 64
Aubergines a la
provencales 82
Courgettes a
I'indienne 78
Poélée savoyarde 66
Caviar Tomates
Confites 60
Courgettes cuites a |
vapeur 39

D’aprés ce tableau, il apparait que le score Is fibt est attribué au poisson a la Grecque
avec un score de 96 sur une échelle allant de Q0gparmi les aliments dosés. L’aliment

ayant le score le plus bas est la courgette vggeare 39).

L’avantage de cette technique de calcul est :

- que I'on compare des échantillons ayant suivi leneérotocole de dosage (index par
type de dosage)

- gu’aucune méthode n’est favorisée ou défavoriswiek global)

L’exploitation par rang ne rend pas compte des tgcpouvant avoir lieu dans le
classement. D’autre part, un effet limitant deilis@&tion de cet index est le cout global des
dosages, car pour obtenir un index exploitabldauidrait doser un maximum d’aliments
gu’ils soient simples ou complexes, afin que le sconmateur sache situer ce qu'il
consomme. Un autre index pourrait étre exploi&oaction de la portion de consommation,
de la capacité antiradicalaire et de la teneuratyppénols.

Cet index pourrait étre mis en place, comme l'al'@éex glycémique, en tant que repere

pour le consommateur.
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4 Index de consommation

Le tableau 24 met en relief la place de 3 platpgnés au milieu d’aliments connus pour
leur potentiel antioxydant et leur teneur en poBypdis.
Le classement s’effectue selon un index globalcutél a partir de l'index de capacité
antiradicalaire (mesuré a partir de la méthodésatit 'ABTS) et de I'index des polyphénols

Tableau 24 :Index global de capacité antioxydante établi aippdetla teneur en phénol
totaux et de la capacité antiradicalaire.

Consommation
TEAC pmol [Consommation Index | Index | Index
Aliments Portion Trolox mg GAE TEAC |Phénols| Global

Raisin 150 1287 274 87 100 93

Fraise 150 1483 204 100 74 87

Poisson a la
grecque 300 702 264 47 96 72

Poisson
andalouse 300 414 198 28 72 50

Lentilles 150 635 101 43 37 40

Poisson a
l'italienne 300 410 115 28 42 35

Poivron vert 100 431 109 29 40 34

Clémentine 100 241 119 16 43 30

Jus d'orange 100 240 89 16 33 24

Chocolat 30 278 64 19 24 21

Oignon 50 155 76 10 28 19

Olives vertes 50 249 55 17 20 19

Tomate fraiche 246 50 17 18 17

Moutarde 10 103 72 7 26 17

Persil 5 95 18 6 7 7

D’aprés ce classement, il apparait qu'une portienpdisson a la grecque a un index
global de 72 sur une échelle de 1 a 100 parmirldexi des portions usuelles d’aliments
couramment consommeés. La portion de poisson anslgl@insi que la portion de poisson a
I'italienne ont respectivement des index de 50%tL® raisin rouge obtient le meilleur score

93, car il se place en premiere position.

Cependant, ces résultats sont a prendre avec speotion, car d'une part, seulement

quelques aliments ont été dosés (le classementaitose décaler totalement par I'ajout
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d’autres aliments ou boisson) et d'autre par, asttecéchelle ne reflete que l'activité
antiradicalire de ces aliments et non leur prafiritionnel global.

4 Estimation des consommations

4.1 Comparaison des consommations selon la métho8iBTS

L’étude de I'activité antioxydante globale et dedyphénols n’a d’intérét que si elle
est prise en compte dans la globalité d'un régi@es facteurs sont de plus en plus mis en
relief, comme ayant un intérét fonctionnel spécifiget plusieurs auteurs préconisent
d’étudier leurs impacts dans les études nutritideseet de fixer des objectifs de

consommation.

Des travaux ont été réalisés sur I'étude du régmaditerranéen. Il a été en effet prouvé
que les antioxydants issus de I'alimentation dunnégnéditerranéen peuvent avoir des effets
bénéfiques sur la santé (Andersaral, 2001; Trichopoulou, 2007). L’étude de Saura-Qalis
et de Goni (2006) a montré que la TAC d'une aliragoh espagnole était estimée a 3549
umol trolox équivalent par la méthode ABTS, et Z11ing d’acide gallique/personne/jour
par la méthode Folin-Ciocalteu (Saura-Calixto & G@006).

Toutefois, on peut relever certaines limites aecéttide :

- elle a été réalisée en «reconstituant» l'alimémat typique » espagnole, a savoir en
effectuant des mesures de la TAC d’aliments reptétits de cette alimentation, puis en
extrapolant ces mesures en fonction des estimatierconsommation de ces aliments, et
ce sans tenir compte :

o des interactions entre les aliments lorsqu’ils somglangés entre eux pour
constituer des plats cuisinés représentatifs cepas complet, et

o0 des répercussions que cela peut avoir au niveaprdpgétés antioxydantes,

o de linfluence sur les propriétés antioxydantes @escessus industriels que
peuvent subir les aliments,

- elle n’a pris en considération que les fruits stl&@umes, ainsi que diverses boissonss, ce

qui n’est pas completement représentatif d’une eitation.
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Notre étude a permis d’établir une table de la fonctidithantioxydante de la carte Marie.
Cette étude suggére également la nécessité d'évhrsemble des aliments tels que

consommeés pour une meilleure appréciation de lagomation en antioxydant.

Voici la répartition de I'apport global en activightioxydante et en polyphénols totaux du

régime mediterranéen (Tableau 25).

Tableau 25 :Répartition de I'activité antiradicalaire et ded@meur en phénols totaux de
chaque aliments dosés du régime méditerranéeng&alixto & Goni, 2006).

DS Polyphénols
: |Consommatior|(prmol Trolox yp o2
Aliments . ... | (mg)/quantité
/jour (g) /quantité SR
A ingérée
ingérée)
Noix 6,8 176 47,1
Fruits 266 342 178
Légumes 331 272 117
Légumineuses 22,3 134,7 33
Céreales 222 33,4 174
Boissons (ml)
Thé, Café, Vin, 505 2576 614
Biere
Huile d’olive (ml) 31,2 12,8 54
Huile de tourneso 20.8 13.6 29
(ml)
TOTAL 3549 1171

Ce tableau permet de mettre en relief la part aessbns dans I'apport du pouvoir anti-

radicalaire du régime méditerranéen. Celles-ciésgmtent prés des 2/3 du total ingéré. Ainsi
les aliments solides type fruits et légumes ne ésgrtent que 1000 unités sur un total
d’environ 3500.

La figure 39 est un graphigue permettant de connpfaggport d’activité antioxydante
et 'apport de polyphénols totaux de différentsugres d’aliments ( déterminés a partir de la
consommation d’aliments du régime méditerranéamn) Saplats de la carte Marie ayant le

plus fort pouvoir antioxydant.
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Figure 39: Echelle permettant de comparer le pouvoir aticalaire (en pmol de trolox) de
5 plats complexes a des groupes d’aliments couramooasommeés selon la publication de

Saura —Calisto et Goni (2006).
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Hachis parmentier 300g

Gratin Dauphinois 280g 17161
17.8,00 ]

Fruits divers 2669

224,65

Caviar de tomates confites au basilic 300d

262,20

Poisson a la grecque 300d
200

0

Figure 40: Echelle permettant de comparer la teneur engibdotaux de 5 plats complexes
a des groupes d’aliments couramment consommeés Isgparblication de Saura —Calisto et

Goni (2006).
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D’aprés ces figures, il apparait qu'une portion«dBoisson a la grecque » permet
d’obtenir une activité équivalente a environ 703glie trolox, qui est supérieure a une
consommation journaliére de fruits divers (342 pnetl de légumes divers (272 pumol).
D’autre part, 'apport de 702 umol de trolox, regaéterait environ 20% de I'apport total du
régime meéditerranéen et 72% du total des alimeities.

De méme, l'apport en polyphénols totaux d'un plat 800g de « Poisson a la
grecque » apporterait un équivalent de 262 mg déagallique , ce qui est supérieur a
I'apport de 2669 de fruits divers ( 178 mg GAE}sepérieur a I'apport journalier de légumes
divers ( 117 mg GAE). Le poisson a la grecque appait I'équivalent de 20% de I'apport
journalier total en polyphénols du régime méditeéen espagnol tel que dosé par Saura —
Callisto et Goni (2006).

Ces résultats ne nous permettent pas de conclaet guun I'apport nutritionnel
global de ce plat, ils nous permettent seulementaheparer ce plat par rapport aux deux
parametres testés. En aucun cas, une équivalenpeuteétre faite entre une portion de
légume et un plat complet. Cette démonstration pgatement mettre I'accent sur les limites

de ce type de comparaison.

4.2 Différents objectifs de consommation

Le Département de I'agriculture des Etats-Unis (BW¥B realisé un inventaire détaillé
sur plus de 100 végétaux, dont les fruits et légumeais aussi les noix et les épices. Cet
inventaire confirme que des aliments tels que le8ts fruits rouges (muyrtille, mare,
framboise...) ont un bon potentiel antioxydant. Megstains résultats sont plus surprenants,
et bousculent I'idée selon laquelle ce sont leddret les [égumes qui sont les aliments les
plus riches en antioxydants (notion née essentieltd de leur richesse en vitamine C et en
béta-caroténe). Ainsi, les légumineuses (poidsagictts secs), les artichauts, peu connus
pour leur richesse en antioxydants, sont égalermesatbien classés. Les noix et certaines
herbes et épices telles que l'origan et la cannelpportent aussi une contribution non
négligeable. A l'inverse, certains végétaux tele da concombre et la pastéque sont
pratiguement dépourvus de capacité antioxydante

Pryor et Cao qui sont les inventeurs de cette naéthestiment qu'il est nécessaire

d'avoir un apport quotidien compris entre 3000C£tGbunités ORAC (I'équivalent d'au moins
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5 portions de fruits et IéEgumes) pour maintencdpacité antioxydante totale du plasma a son
niveau optimal. Comme expliqué toutefois ci-destasyaleurs ORAC varient tellement d'un
fruit ou d'un légume a l'autre, qu'il est possitidemanger 7 fruits et Iégumes par jour et de ne
recevoir que 1 300 unités ou simplement consommexeul bol de myrtilles et avoir plus de

3 000 unités.

Le tableau 26 illustre I'apport de l'activité amtilicalaire par portion dans les différentes

méthodes

Tableau 26 :Apport (en pmol de Trolox) par portion de difféi®plats dans 3 méthodes de

dosages

DPPH ABTS

Portion
(9) |umol/g|/portion|mol/g|/portion
Poisson a la grecque 300 | 0,84 | 250,88| 1,65 | 495,33

Pomme de terre cuite a
l'eau 200 0,53 | 105,60| 1,29 | 258,57

Aubergines a la
provencales 300 | 0,48 | 143,93| 1,79 | 537,15
Courgettes a l'indienne | 300 | 0,36 | 107,78| 1,63 | 488,27
Poélée savoyarde 300 | 0,35 | 104,93| 1,29 | 387,12
Caviar Tomates Confite 300 | 0,34 | 100,50| 1,16 | 347,00

Courgettes cuites a la
vapeur 150 | 0,24 | 20,40 | 0,66 | 99,70

D’aprés la méthode ORAC, le poisson a la grecquebkeapporter un équivalent de
plus de 6000 unités soit un apport supérieur, guiie serait préconisé pour maintenir une
capacité antioxydante du plasma a son niveau optAiasi, que ce soit dans la méthode de
'ABTS ou ORAC, ou a I'heure actuelle des reperest £tablis, les plats ayant un pouvoir
antioxydant avéré dans une méthode ont égalemepbuwvoir antioxydant avéré dans une

autre.

Ces comparaisons mettent en évidence les quatitesidnnelles de ces plats : leurs
teneurs en polyphénols et leur activité antiradical Cependant, ils peuvent également
mettre en évidence une sous estimation des bespingité ORAC, ou que les objectifs de

consommation ne prennent en compte que les frigégemes.
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Naturellement, pour envisager une valorisation,failit s’assurer que le profil
nutritionnel global du plat est bon. Et que lasiEnénergétique globale du plat n’est pas trop
élevée, car on ne peut pas remplacer la consommadid 50g de fraise par 300g d’'un plat
préparé. En effet, cette méthode d’équivalences’agplique que sur les parameétres testés.
Cette visualisation permet de mettre en évideadait que certaines propriétés de I'aliment
ne sont pas forcément détruites au cours de I'tnidlisation, et que notamment les
propriétés fonctionnelles de Iégumes peuvent &&sepvées.

Cependant, il aurait été opportun de quantifiendemble toutes les molécules
antioxydantes du plat, ce qui n’a pas éteé rédliséeffet, les dosages ont porté seulement sur
les polyphénols (qui ne sont pas les seuls antemxigddes plats). Il faudrait donc réaliser
d’autres dosages portant sur I'ensemble des ma@gauitioxydantes des plats, telles que les
caroténoides, le sélénium et les vitamines C etDEautre part, ces résultats représentent
I'activité antiradicalaire et la teneur en phéntmtaux de recettes spécifiques produites sur
une péridoe déterminée. Le renouvellement des dssegt a effectuer a chague changement

de recettes, de fournisseurs ou de procedeés imelsgstr

A 'heure actuelle, la valorisation de la fonctiatité d’un aliment, passe également
par I'étude de sa biodisponibilité. Et dans le cs antioxydants et notamment des
polyphénals, il n’est, a I'heure actuelle, pas @idé démontrer I'impact direct d’un plat sur la

santé, notamment sur une consommation unique.

192



CHAPITRE 6 : Biodisponibilité des composants antioydants et leur activité

La valeur fonctionnelle des polyphénols est étahlie niveau de l'aliment, grace
notamment a leur capacité antiradicalaire.

Néanmoins, forts de leur importante valeur fonutille, les polyphénols n’en reste
pas moins des constituants ingérés, surmontantodénmeux obstacles tels que la barriere
intestinale, I'attaque de la flore intestinale eephssage du foie avant de réaliser leur activité
antioxydante. Leur biodisponibilité est variablejvant la nature de ces polyphénols, leur
mode d’ingestion (avec un repas ou individuellemeuntla variabilité de chaque individu. De
nombreuses méthodes existent cependant aucun sossea été trouvé afin de déterminer
une méthode de référence pour évaluer la biodibpid@i de [I'antioxydabilité des

polyphénols.

La notion de biodisponibilité integre un grand neoenlle parametres comme
I'absorption intestinale, I'excrétion des conjuguésns la lumiére intestinale, le
métabolisme par la microflore, le métabolisme imes et hépatique, la nature des
métabolites circulants, la liaison a I'albumine,ngétabolisme dans les tissus cibles, la

sécrétion biliaire et I'excrétion urinaire.

Les polyphénols les plus abondants dans lalimemtahumaine ne sont pas
nécessairement ceux qui sont retrouvés majorit@inérdans I'organisme, soit parce qu'ils
sont mal absorbés au niveau intestinal, soit papcds sont fortement métabolisés et

rapidement éliminés apres absorption.

Des travaux montrent que I'organisme consider@ddgphénols comme des substances
toxiques, et va chercher a s’en débarrasser etahitieur absorption au niveau de l'intestin
gréle et/ou en les modifiant de fagon a les reptire facilement éliminables par les reins et le
foie. Ces modifications bloquent les groupemenisicfues (hydroxyles) responsables des

propriétés antiradicalaires des polyphénols.

Au niveau du plasma, I'effet biologique des polypbié ne semble pas étre attribuable a un
effet antiradicalaire direct. En revanche, les pbBnols peuvent moduler I'expression ou
I'activité de molécules impliquées dans le procsssthérosclérotiqgue, et par exemple
diminuer la production de facteurs pro-inflammadsjret stimuler celle de facteurs anti-
inflammatoires (En effet ces microconstituants ieetacapables d’induire la transcription de

certains genes codant des enzymes antioxydantasodaler le profil inflammatoire d’'un
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type cellulaire donné, ou d’induire des systemesdétexification.). Les polyphénols seraient
aussi capables de diminuer d’autres facteurs dgpueisdes maladies cardio-vasculaires,
comme I'hyperlipémie : en inhibant certaines dezsyares clés de la synthése du cholestérol,
et en diminuant I'absorption intestinale des trigiydes. Un effet antiradicalaire des
polyphénols reste toutefois possible au niveau uhe tdigestif, ou ils sont largement
majoritaires lors de la digestion. lls pourraieldra agir en limitant les effets déléteres des
substances pro-oxydantes présentes dans le repasotéiger les autres antioxydants

alimentaires de la dégradation.

La plupart de ces mécanismes d’action des micraitoasts constituent des pistes
explicatives quant a leurs effets santé. Il fautdfis garder a I'esprit que la plupart des
mécanismes moléculaires ont été démornitré#tro et nécessiteraient a ce titre une validation

in vivo(Tourniaire, 2006).

Ainéi bien que les polyphénols aient un fort pouvaintioxydant, ils sont peu
biodisponibles, du fait de leur forte métabolisafiteur rapidité d’élimination et leur faible
absorption intestinale. Cela signifie qu’'un plantamant des polyphénols ne pourra pas
obligatoirement apporter une forte capacité antiaxye a notre organisme et qu’il ne faut pas
se limiter a I'étude des polyphénols mais a I'enslentdes composants ayant un pouvant
antioxydant présents dans les plats.

Pour envisager une valorisation, il est nécessaireseulement ne pas se limiter a I'étude
des polyphénols et de tester la biodisponibilités geoduits MARIE pour apposer une

allégation nutritionnelle ou de santé.
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PARTIE 4 : FONCTIONNALITE ET
COMMUNICATION AU CONSOMMATEUR
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Les tendances nationales, européennes et mondialgsent I'importance de la santé
dans tous les secteurs de la grande consommatiorcatre réglementaire pour gérer les
allégations et les communications devient un beguoperieux, a la fois pour protéger les
consommateurs et les industriels et développemuitanement loyal, sdr, clair et pérenne
(Sanogo & Reynal, 2006).

Pour ce faire, I'Union européenne a décidé dadopte reglement sur «les
allégations nutritionnelles et de santé, portamtlea denrées alimentaires ». Directement
applicable au 4 juillet 2007 dans les Etats membres, ce textepsi@sur la nécessaire
protection de la concurrence intra-communautairaur pgustifier I'harmonisation des
dispositions nationales en la matiere. Leurs digggmameuvent en effet entraver la libre
circulation des aliments. Au-dela de cette jusdtiien juridique, le réglement est a replacer

dans une démarche générale de lutte contre I'ébésgagee par les autorités européennes.

Ce domaine qui touche la santé publique exige wameceagoureux, précis, évolutif
avec I'accroissement des connaissances. L'admatimtreuropéenne entend contribuer a une
mission importante : assurer au consommateur guprtauits qu’il trouve sur le marché ne
sont pas nuisibles a sa santé et veiller a ce baeua des produits qu’il trouve ne puisse
véhiculer des propriétés qu'il ne possede. Lesslientre la science nutritionnelle et le
développement d’'un produit alimentaire atteindrais consommateurs seulement si les

canaux d’'une communication adéquate sont développés
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CHAPITRE 1 : Fonctionnalité, consommateur et industiel

1 Fonctionnalité et équilibre alimentaire

L'alimentation est un ensemble de produits d'oeigagricole ayant le plus souvant
subit un processus industriel dont la consommaterha couvrir les besoins nutritionnels (ou

les dépenses de I'organisme) de l'individu et priacurer des satisfactions sensorielles.

Les aliments sont les sources dont I'organismddgeutriments banaux et essentiels qui lui
sont nécessaires (protéines, lipides, glucides, s@héraux, vitamines ...) dans la quasi-
totalité des produits alimentaires. Les nutrimergssont pas a I'état libre, mais sous forme
combinée que la digestion va transformer en nutrimeabsorbables et utilisables

métaboliguement. Nous mangeons des aliments edl@®nutriments et le critére de " qualité

nutritionnelle " n'entre que pour une part souvaoideste dans I'éventail des produits que
chacun choisit pour son alimentation. Pour deomaigle commodité d'emploi, on classe les
aliments en " groupes ". Les aliments d'un mémepmggresentent des similitudes dans leur
composition et peuvent donc se substituer les ursaatres sans modification sensible de

I'équilibre d'une ration.
Mais, qu'est-ce qu'une alimentation équilibrée ?

La réponse est complexe quand on sait que chaaliddin a des besoins particuliers en

fonction de sa physiologie, sa génétique, son enagment. Elle semble cependant s'orienter
vers un concept de nutrition préventive car biea gaus soyons largement inégaux devant
les risques et la maladie, les mémes regles coamceles grands equilibres nutritionnels et les

meécanismes de protection sont applicables a tous.

Ces regles ou Apports Nutritionnels Conseillés eginde base a I'élaboration de conseils
pour un ensemble important d'individus considém@sme en bonne santé. Ces conseils

s'inscrivent dans une démarche de santé publigue.

En général, l'alimentation équilibrée est avant t@riée pour réaliser une synergie entre les

différents aliments dont la composition nutritiohaest le plus souvent complexe.

On traduit en pratique cette synergie en donnastrepéres de fréquences, de rythmes de

repas et d'associations d'aliments pour des gralipevidus.
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Cependant, de nos jours, le consommateur qui acdestelenrées alimentaires est bombardé
d’'informations. En outre la présentation de cesrimftions est de plus en plus variée et
complexe, et la qualité des étiquettes est forgaie d’un produit a l'autre et d’'un Etat
membre a l'autre. Des études ont montré que nomidreonsommateurs ne s’y retrouvent
plus, qu'ils se sentent submergés face aux étepiettodernes et qu'il leur est difficile de

repérer les informations essentielles.

En matiere de santé publique, une des prioritésistena encourager les Européens a mieux
s’alimenter. A cet effet le consommateur doit nateent disposer des outils lui permettant

des choix nutritionnels en connaissance de caus@résence sur les étiquettes des denrées
alimentaires, d’informations claires, précises ettipentes se révéle précieuse pour que le

consommateur puisse vérifier exactement ce quiéteet ce qu’il mange.

2 Role de lindustrie agroalimentaire

Les industries agro-alimentaires communiquentlergement sur leurs produits et sur
tous supports d'information, vers les prescripta@irgers les consommateurs, sur la base de
messages a caractere diététique. La réglementafiiancaise encadre déja cette
communication, mais les professionnels de la saiténdent des futures directives
européennes que les industriels soient tenus a g@éusigueur scientifiqgue dans les

formulations de leurs messages nutritionnels.

Le schéma opérationnel classique, rationnel etgidmplique tres largement I'avis
de scientifigues dans le processus de développethenproduit. Or cette représentation est
devenue largement virtuelle et, en réalité, le sehé plus courant est celui ou un secteur
technologique réalise une percée sur un ingrédreniveauté, codt) pour lequel un marcheé
doit étre trouvé. Un transformateur peut alorsntéliesser a cet ingrédient pour
commercialiser des produits nouveaux assortisétjations santé. Ces allégations santé ne
sont souvent pas valables a court ou moyen ters® kmitent alors a des impacts montrés
sur un marqueur. Le poids des nutritionnistes kst daible dans ce processus, puisqu’on
leur demande avant tout de valider scientifiquenfpatfois a posteriori) des arguments de

marketing.
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Les risques inhérents a cette situation sont namxtare
- Utilisation d’allégations santé abusive ou insufisnent validées,
- Perte de crédibilité de la communication scientiig
- Prise de part de marché par des aliments fonctisrmuedétriment d’aliments de base
plus protecteurs,
- Avec des ingrédients biologiquement trés actifsissestimation d’effets secondaires

défavorables (on rejoindrait la problématique déslicaments).

Un autre risque, avec une approche trop mercadéke allégations santé, réside dans
I'existence d’effets de « mode » avec la mise esntid’'un effet biologique ponctuel jugé
vendeur, alors que d’autres fonctionnalités impu#s resteraient dans 'ombre. Ceci pourrait
de surcroit s’accompagner d’'une rotation rapide @®giments de fonctionnalité affichés,
puisque le marketing moderne impose un turn oweréétles produits comme des concepts
(Demigne, 2003) Il est évident qu’'on ne peut bétie politique de prévention nutritionnelle
cohérente sur de telles bases. En réalité, il &g conscient du fait que le concept de
fonctionnalité n'a de sens qu'au niveau de I'endende la ration alimentaire : quel est
I'intérét de consommer tel ou tel aliment (quelleegsoit son efficacité) si le restant de la

ration contrecarre son action ?

CHAPITRE 2 : Réglementation

1 Situation des allégations nutritionnelles et deasité avant 2007

Dans I'Union Européenne, on ne disposait pas, a2@d7 de cadre légal en la
matiere. En effet, les allégations étaient traitbeBéchelon national. Le défi des Etats
membres de I'UE était de communiquer des messageswtent toute référence a la
réduction du risque de maladie. La législation paemne sur I'étiquetage interdit d’attribuer
a tout produit alimentaire des propriétés de préoende traitement ou de guérison d'un
maladie humaine ou toute référence a de tellesigtép. En I'absence d’une Directive sur les
allégations, les états membres de 'UE ont applidaé interprétations différentes de la

|égislation existante sur I'étiquetage.

199



Cependant dans le méme temps, il y a un large neuasesur le fait que les allégations
doivent étre justifiées pour protéger le consomoraggomouvoir le commerce et encourager

la recherche et I'innovation dans l'industrie alimtegre.

2 Nouvelles mesures

Afin de mieux encadrer les pratiques des entregri;iotamment en matiere de

communication, plusieurs mesures ont été prises.

2.1 Plan d’action de lutte contre I'obésité

Des actions ont été entreprises, tant par les igarommunautaires que nationales
pour combattre I'obésité. En France, I'action pagae I'éducation, la concertation, mais
également par la réglementation. Le ministéere dsalasté a lancé en 2001 le Programme
national nutrition santé, qui connait une secordito@ en 2006 (PNNS 2006-2010). Le
PNNS a pour objectif d’améliorer I'état de santé ldepopulation en agissant sur le
comportement alimentaire. A travers ce projet, diEappelle notamment les acteurs
économiques de l'industrie alimentaire a signer el@gagements portant sur la composition
nutritionnelle des aliments, leur présentatioreat bromotion.

Selon le PNNS2: «ces engagements représentent une premiére étape dlé@marche
« qualité » nutritionnelle dans laquelle les acteu@conomiques recherchent une validation

externe de leur politique nutritionnelle ».

2.2 Proposition de reglement sur les allégations fritionnelles et de santé du 16
juillet 2003

La proposition traite des allégations nutritiones]lou des allégations santé, telles que
les messages soulignant une relation positive emeedenrée précise et la santé.
Le réglement établit des régles concernant I'atiie de ces allégations et autorise aussi
certaines allégations de santé (y compris, cekdastives a « une réduction du risque de
maladies ») qui étaient auparavant interdites. éaglement aura pour effet de protéger les
consommateurs, d’améliorer la libre circulation dearchandises, de renforcer la sécurité

juridigue des opérateurs, de prévenir les allégatiabusives, et, ce faisant, d’assurer une
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concurrence équitable. Les messages relatifs aubadima, jusqu’a présent strictement
interdits par la législation communautaire, serdésormais permis a condition d'étre

scientifiquement justifiés, et autorisés a I'éch@lropéenne.

2.3 Reglement de décembre 2006

Le reglement 1924/2006 concernant les allégatiastionnelles et de santé portant
sur les denrées alimentaires a été publié le 26ndBre 2006. L'application a été effective a

partir du £'juillet 2007 dans les Etats membres de I'Uniondpéenne.

- Objectifs : Protection du consommateur

Une publicité nutritionnelle ou de santé qui setempeuse ou fausse peut avoir des
effets négatifs sur la santé du consommateurmitéint & consommer une denrée ou un type
de denrée alimentaire ou en I'en dissuadant. légadiions autorisées sont reprises dans une
liste harmonisée pour toute I'Union européenne (@Bpque allégation est définie avec des

valeurs précises et quantifiables.

La législation sur les allégations nutritionnellet de santé protége le consommateur en

interdisant toute information:

+ inexacte, peu compréhensible ou trompeuse (par @eequi attribue, a tort ou sans

que cela soit avéré scientifiquement, a la denegevdrtus meédicinales);

« qui suscite des doutes concernant la sécuritéaniéduation nutritionnelle d'autres

produits (publicité comparative );

« qui encourage ou tolere une consommation exced&ineproduit;

bY

« qui incite & consommer un produit en affirmant awgg@rant directement ou
indirectement qu'une alimentation équilibrée nerddupas tous les nutriments

nécessaires ;

« qui essaie d'effrayer le consommateur en mentidrof@gimodifications des fonctions

corporelles.
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- Conditions d'utilisation

Les allégations doivent remplir certaines condgigmour étre utilisées en tant que
publicité sur une denrée alimentaire. La substdpae exemple vitamines, fibres, etc.) doit
étre présente en quantité suffisante pour avoireffess bénéfiques. Si l'allégation porte sur
une valeur énergétique réduite, elle doit corredpmi une réduction d'au moins 30% de la

valeur énergétique totale de la denrée alimen{ab&o pour le sel).
- Allégations de santé et étiquetage

Lorsqu'une allégation de santé est faite, les nerd¥&iquetage nutritionnel prévues par la

directive 90/496/CEHoivent étre appliquées. L'étiquetage doit dootune:

« la valeur énergétique;

« la quantité de protéines, de glucides, de sucredipdles, d'acides gras saturées, de

fibres alimentaires et de sodium.

L'étiqguetage ou la campagne publicitaire incluarg allégation de santé doit fournir certaines

informations obligatoires:
« l'importance d'une alimentation et d'un mode deswias;

« la quantité de la denrée alimentaire et le modeatksommation assurant le bénéfice

allégué;
+ les personnes qui doivent éviter cette substance;
« une indication des risques pour la santé en casm®mmation excessive.

Le présent reglement interdit toutes les allégatide santé faisant référence au rythme ou
a l'importance de la perte de poids, de méme glilesagui indiquent qu'il est préjudiciable
pour la santé de ne pas consommer un certain tghpment, les références a un médecin ou
un professionnel de la santé déterminé, aux assm@aautres que les associations médicales
nationales et organismes philanthropiques actifs da domaine de la santé et les allégations

donnant a penser que s'abstenir de consommer i@éedpaurrait étre préjudiciable a la santé.

Le reglement autorise, par contre, par dérogatiola a@irective 2000/13/CEconcernant
I'étiquetage (qui interdit toute référence a dexppétés concernant la guérison, le traitement
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et la prévention d'une maladie humaine), les dil@ga sur la réduction du risque d'une
maladie, pour autant que la demande d'autorisatidrapprouvée (voir ci-dessous).

- Demande d'autorisation

Pour autoriser une nouvelle allégation ou modifeliste existante, le fabricant introduit
sa demande auprés de I'Etat membre concerné drarismet a I'Autorité européenne de
sécurité des aliments (EFSA Sur la base de l'avis de I'EFSA, une déciseative a

l'utilisation est prise par la Commission.

CHAPITRE 3 : Critéres pour alléguer

1 Etablissement de la base scientifique |égale dakgations santé

Il n'existait pas de consensus scientifique europégiant a I'évaluation des
allégations. L’International Life Science InstituteSI Europe) a initié I'action concertée
PASSCLAIM (Process for the Assessment of Scienffipport for Claims on Foods). Son
objectif est de définir des critéres d’évaluatiensbutien scientifique aux allégations de santé
liées aux produits alimentaires. Ce projet s’appalue un autre projet européen majeur :

FUFOSE (Functionnal Foods Science in Europe)

2 Les différents types d’allégations concernées p#&r réglement

Trois types d’allégations seront autorisés surdiesrées alimentaires commercialisées dans

I'Union européenne :

* Allégations nutritionnelles qui affirment, sugget ou impliquent gu’'une denrée alimentaire
possede des propriétés nutritionnelles bénéfigaescplieres de par sa composition (valeur
énergétique ou teneur dans un nutriment partiqulEExemples de ce type d’allégation : «
source de », « sans », « riche en », « faible @m ® a teneur réduite en » calories ou dans un

nutriment en particulier.
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« Allégations de santé qui affirment, suggérentropliquent I'existence d’une relation entre,
d’'une part une denrée alimentaire ou I'un de sesposants et d’autre part, la santé. Ce type
d’allégation précise la fonction physiologique d’'eomposant, comme par exemple « le
calcium peut renforcer les os ». L'allégation déite basée sur des données scientifiques

généralement acceptées et étre bien comprise pang®mmateur moyen.

* Le troisieme type d’allégation concerne les atéms relatives a la réduction d’un risque de
maladie. Il s’agit d’allégations de santé qui afiént, suggerent ou impliquent qu’'une denrée
alimentaire ou l'un de ses composants réduit skmdmt un facteur de risque de

développement d’une maladie humaine. Par exenggephytostérols peuvent réduire le taux
de cholestérol sanguin et atténuer ainsi le ristgumaladie cardiovasculaire. Pour la premiere
fois, la mention des maladies sera autorisée sudémrées alimentaires, mais uniquement

aprés approbation de I’Autorité Européenne de &éades Aliments (AESA).

Les autres allégations de santé autorisées sambidetypes. Ce sont celles qui décrivent ou
mentionnent :

- le r6le d’'un nutriment ou d’'une autre substancesdancroissance, dans le
développement et dans les fonctions de l'organising’agit de ce qu’on
désignait habituellement par « allégation fonctele» ou « allégation
nutritionnelle fonctionnelle ;

- les fonctions psychologiques et comportementales ;

- I'amaigrissement, le contrdle du poids, la réductite la sensation de faim,
'accentuation de la sensation de satiété ou lauatemh de la valeur

énergétique du régime alimentaire.

3 Profils nutritionnels et allégations : les « bos et les mauvais
régimes »

Le principe de base de la nutrition est qu'il n&gipas de « bon aliments » et de mauvais
« aliments », mais plutét de « bons régimes » ek dwuvais régimes ». Tous les aliments
peuvent étre inclus dans un régime alimentaire\aur le long terme. Cependant, les denrées
alimentaires portant une allégation seront autmmeainent percues par les consommateurs

comme étant de « bonnes » denrées alimentaireuia les allégations qui vantent les

204



bienfaits de la consommation d'un certain prodweuyent inciter les consommateurs a
manger trop de quelques choses qui ne devraierdseqter qu’une petite partie d’un bon
régime alimentaire. Il convient donc de restreintinélisation des allégations portant sur
certaines denrées alimentaires en fonction dulprafritionnel de ces derniéres. Les teneurs
en matieres grasses totales, graisses saturéesleglwu sel sont des criteres caractérisant le
profil nutritionnel des produits, puisque les dommécientifiques montrent le lien entre une

surconsommation de ces nutriments et certainesdiealahroniques (rapport OMS 2003).

Les allégations sont formulées pour insister stiaiteque les produits présentent un bénéfice
supplémentaire en termes de santé ou de nutribians la plupart des cas les consommateurs
pensent que les produits porteurs de certainegadilbds sont meilleurs pour la santé et leur
bien-étre. Toutefois, pour le moment, une denrigeesitaire qui est riche en matiere grasses,
en sel et ou en sucre peut quand méme utilisealtiggations de type « riche en vitamine C
ou « riche en fibres », méme si ses bénéfices globa termes de santé et de nutrition sont
faibles.

Le réglement vise a protéger les consommateurgecalas informations trompeuses de ce
type, en contrélant les allégations nutritionneiesle santé. Dans le cas des allégations sante,
ce contrle sera exercé grace a l'établissemembedliste positive d’allégations dont
I'établissement sera fait en trois temps :

- Les Etats membres ont envoyé la liste des alléuatopu’ils considérent comme
valides, en fonctions des données scientifiguesérgéement acceptées sur leur
territoire de compétence (janvier 2008)

- L’EFSA évalue ces allégations dans un délai des2eata Commission décide fine

- Laliste des allégations de santé sera verséaegisire public (2010)

Pour I'approbation d’une nouvelle allégation det8ale fabricant devra constituer un dossier,
accompagné de tous les justificatifs qu’il présente 'EFSA, laquelle suivra la procédure

d’approbation.

Pour les allégations relatives a la réduction disque de maladie et les allégations portant

sur la santé des enfants, des procédures plus eraegpseront mises en place.

Le reglement exige que la Commission Européenridigta des profils nutritionnels
qui correspondent aux critéres que les denréesmalaites doivent respecter avant de donner
lieu & des allégations nutritionnelles ou de sahétablissement des profils nutritionnels

repose sur l'avis scientifique de I'EFSA. Si desfis nutritionnels sont acceptés par les
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Etats membres, ceux-ci seront adoptés par la Cosioniset utilisés comme critére pour
I'approbation des allégations.

Par dérogation et pour faciliter I'application dette mesure, les allégations nutritionnelles
sont autorisées dans le cas ou un nutriment pheticexcéde le profil nutritionnel, pourvu
gu'une mention portant spécialement sur ledit mart apparaisse a proximité de
I'allégation, avec la méme visibilité. Si deux notents ou plus excedent le profil, aucune

allégation nutritionnelle ne pourra étre formulée.

4 Quelles démonstrations scientifiques ?

La démonstration scientifique des allégations @st constante depuis les premiéres
propositions communautaires. S’il est vrai quedgrd de « démonstration » a varié selon le
type d’allégation, il est tout aussi vrai que saigence s’est définitivement imposée dans le
texte du reglement CE 1924/2006.

Or Surquoi etcommentoit elle étre scientifiquement fondée ?

La proposition actuelle se caractérise par un patigme peu fréquent dans le cadre
juridigue. Ainsi, et en ce qui concerne les allégat, la norme établit queles allégations
nutritionnelles et de santé reposent sur des daséentifiques généralement admises et
sont justifiees par de telles preuveselle va méme jusqu’a préciser le type de snbstau
nutriment et les effets que I'on peut attendre x'eEn général il s’agit de constater
I'existence d’effets nutritionnels ou physiologigukeénéfiques pour I'organisme, provoqués
par la présence ou I'absence de substance (Qquelle (lesquelles) on effectue I'allégation.
Par conséquent, il s’agit d’'un nutriment ou d’'undostance qui devra étre présente (ou
absente) en quantités réduites permettant de peodlaffet nutritionnel ou physiologique
escompté. De plus, la quantité consommée devranétreal pour une denrée alimentaire et

sous une forme assimilable.

Quant aiccommenbu selon quels critéres cette évaluation seratefée, il faudra
arriver a un consensus sur les conditions scigog exigées : I'Union Européenne travaille
depuis longtemps sur ces criteres, et il y a plusiannées elle a mis en ceuvre une action
concertée a caractere scientifique (« PASSCLAIMCglle-ci s’est fixée comme objectif

d’établir des protocoles concordant et homogéneseaude I'Europe. Et si les différentes
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propositions précédentes ont expressément mentl@wtién Passclaim, force est de
constater que ces références ont été éliminéedalapssion définitive du reglement (CE )
1924/2006 ,ce qui n"'empéche pas que I'European Badety Agency (EFSA) d’en tenir

compte dans ses évaluations. (Banares Vilella, 2008

5 Le PASSCLAIM, un outil de validation des allégabns et d’'information
du consommateur

Le PASSCLAIM aspire a établir des criteres commpaar évaluer la justification
scientifique des allégations de santé fournissansttucture pour préparer des dossiers
scientifiques soutenant des allégations. Le doctirderconsensus PASSCLAIM aidera les
personnes qui formulent les allégations, cellesequiléfinissent le cadre 1égal et il améliorera
aussi la crédibilité des allégations auprés dessamomateurs. Cette stratégie intégrée
augmentera la confiance du consommateur enverallggations de santé et cernera mieux
ses attentes.

Les produits alimentaires arborant une allégatiersanté doivent apporter des informations

complémentaires : notamment :

sur la quantité et la fréquence de consommation,
- les interactions potentielles avec d’autres camestits de I'alimentation,
- limpact potentiel sur le métabolisme,

- etles éventuels effets défavorables, comme lesgadls ou les intolérances.

Les criteres finaux présentés sont accompagnésedsynthese de leurs motifs,

explication, commentaires et discussions sous-faceleur développement.

- L’alimentation ou les produits alimentaires ayansdté les allégations doivent étre
caracterisées
- La justification d'une allégation doit étre baséer sles données humaines, issues
principalement d’expérimentations qui doivent étencues en tenant compte des
considérations suivantes :
o Groupe étudiés représentatifs du groupe cible
o Contrdles appropriés
o Durée de I'exposition et suivi adéquats pour démeoieffet escompté
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o Caractérisation du régime alimentaire et des aaispscts du style de vie des
groupes étudiés
o0 Quantité de nourriture ou de produits alimentases I'effet fonctionnel du
produit
o Surveillance de la conformité avec la consommatiennourriture ou de
produits alimentaires testés
o Capacité statistiques de tester les hypotheses
- Lorsque le critere réel d’'une allégation ne pewg e mesuré directement, les études
doivent recourir & des marqueurs
- Les marqueurs doivent étre
o Biologiguement valides dans le sens ou ils reptésénune relation connue
avec le résultat final et ou leur variabilité aunsde la population cible est
connue ;
o Meéthodologiquement valides par rapport a leursataretiques analytiques
- Au sein d’'une étude, la variable cible doit chanderfacon significative d’un point de
vue statistique. Ce changement doit avoir une fogion biologique pour les groupe
cible, en accord avec I'allégation soutenue
- Une allégation doit étre justifiée scientifiquemdrensemble des données disponibles et

la pondération des preuves doivent étre pris erptem

Les résultats présentent une vue de consensus i@eexrqui, s’ils sont atteints,
garantissent que les effets scientifiques souteleanallégations de santé sont appropriés et
gue ces allégations peuvent étre considérées comlides. Ils évoquent également les atouts
et les limites des types d’approches et de dons@eatifiques, et synthétisent les marqueurs
des résultats choisis comme exemples par les gsodfexperts et correspondant aux

différents états de santé et de maladie.

La fonctionnalité alimentaire constitue sans nultdole plus grand défi scientifique,
aujourd’hui et a I'avenir. La communication aux sommateurs est également vitale pour les
aider a faire des choix éclairés sur les produinsemtaires.

L’EFSA aura un rdle scientifique majeur a joueraggiant la Commission européenne et les
Etats membres a mettre en ceuvre la nouvelle |&gislaconcernant les allégations

nutritionnelles et de santé.
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L’EFSA se réféerera au PASSCLAIM dans le but de t#yeer les moyens nécessaires a la
justification scientifique de ces allégations.

6 Problématique de la valorisation des antioxydants

Concernant la valorisation, les polyphénols ontdeible avantage d’avoir une image
naturelle « végétale » et d’étre rapportés comenguissants pouvoirs antioxydamsvitro.

Malgré l'effet bénéfigue prouvé de la consommaticuffisante de fruits et légumes,
I'efficacité des différentes substances prises refpant reste a démontrer de facon
irréfutable. Il n’est pas dit qu’un extrait polydatolique incorporé dans un aliment reproduira
fidelement les effets dus a la consommation du taégiorigine. Il est logique d’admettre
gu’en fait, ce sont I'ensemble des antioxydantsgmés dans le végétal qui agissent de facon
synergique. Par ailleurs ces composés pris isolemeigonsommés en grandes quantités

pourraient provoquer des effets indésirables coett@au but recherché.

Cas des polyphénols et de leur activité antioxydaat

A I'hneure actuelle, les textes qui existent pows ttriments ne sont pas adaptés aux
polyphénols et aux antioxydants en général. llimgtortant et urgent que des travaux de
recherches soient menés sur 'homme afin de poudéterminer le niveau d’'apport

souhaitable.

Pour l'instant, en France, I'administration estimee les polyphénols n’étant pas prévus
dans la liste positive des nutriments ayant acagsaiégations, une telle allégation n’est pas
autorisée. Pourtant, et avec toute I'équivoque cpla présente, cette méme administration
estime possible qu’'un professionnel puisse indiglesr bénéfices que représentent ces
polyphénols pour le consommateur.

Les allégations ne sont possibles que lorsquetlamant ou la substance concernée font
I'objet d’'un apport journalier recommandé (AJR)allégation fonctionnelle est également
acceptable lorsque les éléments concernés ontrdle fondé scientifiquement et admis dans

les recommandations diététiques généeralement reaesntomme scientifiquement établies ».
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A ce jour, il existe encore peu de données suotaposition des aliments en polyphénols. De
méme il n'y a pas dapport journalier recommandé&RA En revanche, le rble des
polyphénols dans [lactivité antioxydante des prteluvégétaux est reconnu par la
communauté scientifique. En France, 'AFSSA rec@inoa statut antioxydant aux extraits
végétaux. Mais elle ne va pas plus loin. De ce laitevendication fonctionnelle pour ce type
de substance et son lien avec une fonction phygmle nécessitent I'examen de dossiers au

cas par cas.

Des le départ, l'action concertée FUFOSE avait Faiscent sur les « fonctions » de
'organisme. Dans le document final de I'actionFQBE, on trouve quelques exemples, les
plus plausibles, de possibilités de modulation dengtions clés » par des constituants
alimentaires « candidats », ainsi que de marqupassibles. Dans le champ thématique,
défense contre les espéces réactives de I'oxygkxse,composés phénoliques et plus
particulierement les flavonoides occupent une plaoportante parmi les constituants
alimentaires sélectionnés comme candidats. Cepentin effets santé des polyphénols
dépendent de leur niveau de consommation et déviedisponibilité, parametres qui peuvent
varier énormément d’un composé a un autre. Ledestuaonnues concernent principalement
les aliments simples (fruits et Iégumes, thé, caf€hocolat) et les études sur les interactions

entre aliments nous empéchent d’extrapoler leseétadr les aliments simples.

L’absorption et le métabolisme de polyphénols ddpah de nombreux facteurs: leur

structure chimique, leur niveau de glycosilationde&tcylation, leur poids moléculaire, leur

taux de polymérisation, leur solubilité, leur caygison avec d’autres polyphénols, leur
combinaison éventuelle sous forme de complexesvardgiingrédients (notamment les

protéines). Les phytonutriments peuvent subir uimérdansformation par des enzymes de
I'intestin gréle, puis étre métabolisés par ladlortestinale. Une fois entrés dans I'organisme,
ilIs peuvent étre métabolisés par le foie et pard@ss, notamment sous I'effet de diverses
enzymes. Enfin, ils demeurent dans le corps plumoins longtemps, avant d’étre éliminés
avec l'urine. L'exploration de ces mécanismes est Id’étre achevée et les méthodes
d’analyse sont souvent de maniement délicat. L'imseediversité des phytonutriments

phénoliques fait que tous n'ont pu recevoir unelegdtention : la quercétine a été la
molécule la plus étudiée.

Lorsque I'on procéde a des tests avec des exttaifglante qui contiennent un mélange de

plusieurs composants phénoliques, on ne peut dairdégue des renseignements sur leur
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comportement en groupe ; si I'on veut observericdlune molécule déterminée, il faut
gu’elle soit ingérée a I'état pur, comme supplémaithentaire, mais alors les résultats ne
sont pas forcément les mémes, car I'insertion aedeecule au sein d’une matrice alimentaire
ou méme dans le bol alimentaire est susceptiblenddifier sa réactivit¢ (comme nous
'avons vu dans la Partie 2). L'effet de la matraémentaire sur la biodisponibilité des
polyphénols n'a pas été étudié de maniere appraforides interactions directes entre
polyphénols et certains constituants de la rated® que les protéines ou les polysaccharides
pourraient affecter leur absorption intestinale. Pkis, des effets plus indirects de
'alimentation sur divers paramétres de la phyg@o intestinale (pH, fermentation
intestinales, stimulation de la sécrétion biliatemps de transit....). Enfin les enzymes et les
éventuels transporteurs impliqués dans l'absorpgbnle métabolisme des polyphénols

pourraient étre induits ou inhibés en présencesd@iaos micronutriments.

Les connaissances acquises sur la biodisponilii® polyphénols devraient conduire a
I'identification de marqueurs permettant d’évalusm comparer les consommations de
polyphénols dans diverses populations. L’identifma de tels marqueurs contribuera au
développement des études épidémiologiques, et peam#e préciser les liens entre la
consommation des polyphénols et la santé. Cecigitmara terme de déterminer la nature des

polyphénols et les niveaux d’apport les plus fabl@s au maintien de la santé.
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Conclusion générale

CONCLUSION
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La France s’est dotée depuis 2001 du Programmemdtnutrition Santé (PNNS),
programme qui montre la volonté des pouvoirs psldie réduire le risque de maladies telles
que les cancers, les maladies cardiovasculaireggité ou lI'ostéoporose dans lesquelles
I'alimentation joue un réle déterminant de protectou d’aggravation.

Le PNNS est entré dans sa seconde phase (2006-204€)ent est mis sur la prévention
nutritionnelle et prévoit d’agir sur I'offre alim&ire. Des actions voient le jour pour :

- inciter a optimiser la qualité nutritionnelle dagnents mis sur le marché tout en respectant
la gastronomie, sans nuire a leur accessibilité fous,

- orienter la demande des consommateurs, notamgneshbnnant une information pratique et
simple pour orienter les choix des consommateurs@uent de I'acte d’achat.

C’est dans ce contexte que s’inscrivent les réflexisur I'information nutritionnelle et ses

représentations.

De nombreuses études en nutrition humaine ontéétiésées dans le but de définir le
réle de chaque constituant alimentaire sur la sahtée bien étre, ainsi que la quantité
guotidienne nécessaire a l'expression de leur fomaealité sur l'organisme. Mais ces
recherches ont négligé jusqu’a présent un poirrgss : les nutriments font partie intégrante
d’'un ensemble, d'une entité, I' «aliment », lequst exposé a de nombreux facteurs
environnementaux (associations alimentaires, péxéagro alimentaires et préparations
ménageres, conservation) et individuels (facteargtiques, habitudes alimentaires).

Les constituants de I'aliment, comme toutes mokEgubeuvent interagir avec d’autres.
Leurs qualités fonctionnelles, nutritives ou enceeasitives ne sont ni immuables, ni stables,
mais dépendent d’'un grand nombre de facteurs dixtieaus essentiels : conditions de

stockage, de préparation, de transformation.

Ainsi, pour approcher le plus adéquatement possidlenotion de fonctionnalité
alimentaire, il faudrait évaluer les propriétés desstituants de I'aliment sur la santé et le
bien étre des individus au sein méme de leur neattic aliment », dans les conditions
physiologiques de consommation et considérer @ig fes facteurs génétiques propres a
chaque individu et essentiels a I'expression dee denctionnalité, et les facteurs inhérents
aux habitudes du consommateur (mode de préparatiéhode de conservation).

Dans la pratique on ne devrait donc pas parlerometionnalité de constituants de

I'aliment particuliers, mais de fonctionnalité aémntaire, voire méme de régime fonctionnel.
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L'urbanisation, la mondialisation, l'industrialiset de nos aliments ont contribué au
changement des habitudes alimentaires. L'explosiontout portatif a gagné notre
alimentation, apportant une réponse immeédiate a fama individuelle, n'importe ou,
n'importe quand. Le temps consacré au repas eptudeen plus court, et sa préparation
encore plus. Ainsi, le plat préparé devient uneraative de repas, cependant il doit pouvoir
s'intégrer dans une journée équilibrée, et doit ndonune information claire sur la
composition, les valeurs nutritionnelles du prodetitdes suggestions de menus équilibrés
autour du produit dans le respect des apportstiontnels conseillés.

Le produit que nous mangeons doit rester agréabkeitionnellement et fonctionnellement
correct. Une meilleure connaissance du plat pi&ngploi, permet non seulement d’orienter
les développements produits vers la maitrise des lgpropriétés nutritionnelles et
fonctionnelles putatives, mais également une me#lerotection du consommateur. C’est

pourquoi ce travail a été entrepris, avant I'étddme fonctionnalité.

Bien gu’encore a leur début, les études sur lesantions entre composés fonctionnels
se développent aujourd’hui pour améliorer les fdations alimentaires et les
recommandations nutritionnelles, ainsi que les eilm&n termes de préparation culinaire et
de conservation. Les études, qui en résultentonequ’a leur balbutiement et de nouvelles

recommandations et allégations doivent voir le gams les prochaines années.

La révision progressive de lattribution des alldgas fonctionnelles et santé, mais
aussi la maitrise des qualités fonctionnelles deatienents par une bonne connaissance des
interactions entre les différents ingrédients gsi ¢onstituent, devraient permettre peu a peu

une meilleure approche de la fonctionnalité aliragat

La plupart de ces antioxydants se retrouvent denrlits et Iégumes, ce qui en renforce tout
leur intérét de ceci en matiére de prévention desreks pathologies citées ci-dessus.
Plusieurs pays ont ainsi mené des campagnes dectyp® 6 — a — day », visant a inciter le
grand public & consommer au moins entre 5 et 1fiopsrde fruits et Iégumes par jour, soit

un équivalent minimal de 600 g par jour.

En termes de fonctionnalité, les polyphénols aun sde [Ialimentation sont

prometteurs, mais la course a leur exploitationroenciale peut inciter a jouer les apprentis
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sorciers dans la mesure ou il manque un certairbrmuiiétudes élucidant leurs mécanismes
d’action.

Forts de leur importante valeur fonctionnelle gré@cdeurs activités antioxydantes, les
polyphénols n’en restent pas moins des constituarmgérés, surmontant de nombreux
obstacles tels que la barriere intestinale, 'atéade la flore intestinale et le passage du foie
avant de réaliser leur activité antioxydante. Usiodisponibilité est donc variable, suivant la
nature de ces polyphénols, leur mode d’ingestioeqain repas ou individuellement) ou la

variabilité de chaque individu.

Si I'on extrapole les connaissances accumulées ldah@maine des antioxydants en
général, des synergies et des complémentaritéexjstient dans leur devenir, tout porte a
croire qu'il vaut mieux chercher a trouver cettengle diversité parmi les polyphénols, que de
chercher a augmenter de facon importante I'ureotrd d'entre eux.
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Liste des Recettes : Tartes, Plats individuels vend au rayon frais, Plats surgelés

Tarte Trattatoria
tomates mozzarelle

Frais

Pate feuilletée 32% farine de blé, margarine végétale (huiles de padtrcolza en I'état et hydrogénées, eau, sel,stfmanlt : E 471,
correcteur d'acidité : acide citrique et E 331)y,dére de chicorée, sel, agent de traitementdarine : L cystéine.

Garniture : 68% : eau, tomates 19%, mozzarelle 10,5%, champigrjambon 8% (jambon de porc, couenne, eau, seligglatabilisants :
carraghénanes — E 450, lactose, sirop de gluces&pde, ardme naturel, conservateurs : E 316 50, 2eufs frais, creme fraiche, blanc
d’ceuf, amidon transformé, échalotes, lait écrémgaemire, huile d'olive 1%, basilic, sel, origantrak naturel de poivre.

Tarte Chévre
épinard

Frais

Pate feuilletée 39%: farine de blé, margarine végétale (huiles de padtcolza en I'état et hydrogénées, émulsifi@ntt71, correcteur
d’acidité : acide citrique, colorant : béta caretéardme), eau, sel, agent de traitement de laefall cystéine.

Garniture 61 % : épinards 25%, fromage blanc, créme fraiche &desmage de chévre 11.5%, ceufs frais, lait écrémgoudre,
épaississant : E 1422, pulpe d’alil, sel, huilealertesol, ardmes, cumin, cur(pourcentages exprimés sur la garniture)

Tarte tomates
provencales

Frais

Pate feuilletée 39%: farine de blé, margarine végétale (huiles de patrolza en I'état et hydrogénées, eau, sel,sifiank : E 471,
correcteur d’acidité : acide citrique et E 331)y,dibre de chicorée, sel, agent de traitemenadarine : L cystéine.

Garniture 61 % : tomates 21%, eau, fromage blanc, courgetteapaigy ceufs frais, 4,5%, blanc d’ceuf, creme fraietrenental, chapelure,
lait écrémé en poudre, ail, amidon transformé, entré de tomates, huile d’olive, basilic 0,9%, pefibre de chicorée, échalotes, vinaigre d
Xéres, sel, extraits naturels de poivre et de nues¢rurcentages exprimés sur la garniture)

Tarte Poireaux

Frais

Pate feuilletée 39%: farine de blé, margarine végétale (huiles de patrolza en I'état et hydrogénées, eau, sel,sifiank : E 471,
correcteur d'acidité : acide citrique et E 331)y,dére de chicorée, sel, agent de traitemenadarine : L cystéine.

Garniture 61 % : eau, poireaux 29%, épinards, ceufs frais, blamaf) créme fraiche, emmental 4%, échalotes, antidmsformé, jaune
d’'ceuf en poudre, fibre de chicorée, sel, huileadertesol, extraits naturels de poivre et de mus(aolercentages exprimés sur la garniture)

Tarte saumon
oseille

Frais

Pate feuilletée 39%: farine de blé, margarine végétale (huiles de patrolza en I'état et hydrogénées, eau, sel,sifiank : E 471,
correcteur d'acidité : acide citrique et E 331)y,dére de chicorée, sel, agent de traitementdarine : L cystéine.

Garniture 61% : eau, saumon sauvage du Pacifique 31,5%, ceigsdrame fraiche7%, vin blanc, oseille 3%, épinaeanidon transformé,

lait écrémé en poudre, créme — protéines de lautette, aréme naturel, sel, échalotes, jus tlergiextraits naturels de poivre et de
muscadefourcentages exprimés sur la garniture)

Tarte Noix de St
Jacques

Frais

Pate feuilletée 39% farine de blé, margarine végétale (huiles de pairde colza en I'état et hydrogénées, eau, meilséiants : E 471,
correcteur d'acidité : acide citrique et E 331)y,dére de chicorée, sel, agent de traitemenadarine : L cystéine.

Garniture 61 % : eau, noix de Saint Jacques (Zygochlamys pategatiArgentine) 18%, carottes, creme fraiche, tematéleri, blanc d’ceuf

ceufs frais, emmental, lait écrémé en poudre, vettm@pilly Prat) 2,5%, amidon transformé, échalofesrsil, huile de tournesol, sel, extraif
naturels de poivre et de muscade, aréme naturgtéaméqpourcentages exprimés sur la garniture)
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Feuilleté Crevettes

Frais

Pate feuilletée 52% farine de blé, margarine (huiles végétales ent'ét hydrogénées : palme et colza, émulsifig#néi71, correcteur
d’acidité : acide citrique, colorant : béta caretemrdome), eau, sel, agent de traitement de I@efall cystéine.
Garniture 47 % : eau, crevettes (sel, antioxygéne : E 331)16&®me fraiche Iégére, poisson 11.5%, carottedlaimc, céleri, ceufs frais,

noix de saint Jacques 4 % (Zygochlamys patagoni@eintine), poireaux, pulpe d’échalotes, cibowdettpaississant : E 1422, huile de
tournesol, arémes.

Poisson a la Frais| Aubergines 23,5%, pommes de terre 20%, poissortb®, tomates 8%, eau, oignons, féta de brebisaftéhauts, concentré de tomates,

Grecque: olives noires 1,5%, ail, raisins secs, coriandngidan transformé, huile d’olive, sel, sucre, poiviet tomates déshydratés, épices (curcuma et
paprika) et aromates, chapelure de blé, lactose.

Aubergines Frais| Tomates 27%, semoule 8& dur 14.5%, eau, aubergines pré frites (huile dersol) 7%, aubergines 7%, poivrons 6.5%, oignomsigettey

cuisinées a la 4%, carottes 3%, raisins secs, concentré de topfatés d'olive, pulpe d'ail, sel, basilic, sucamnidon transformé, épaississant : gomme

provencale Xanthane, arbmedaft, céleri) thym, poivre.

Courgettes a Frais| Courgettes 34%, riz basmati cuit 19.5%, eau, crigaiehe, carottes, poivrons, concentré de tomattfts pois, riz sauvage cuit 1.3%, zestess

l'indienne : de citron 1%, curryrfoutarde, blé, céler), arbmesléit), ciboulette, huile d'olive, coriandre, sel, @ymin, amidon transformé, épaississant :
gomme Xanthane

Aiguillettes de Frais| Riz blanc cuit 30%, aiguillettes de poulet cuit®&s52b (poulet, sirop de glucose, dextrose, amidorizjesel), eau, carottes 8%, creme frai¢he,

poulet sauce échalotes, moutarde de Dijon 3%, (eau, grainesalgarde, vinaigre, sel, conservateur : E 224, fiaidi: acide citrique), petits pois 3%, huile

moutarde de tournesol, vin blanc, riz sauvage cuit 1%, \grai sel, moutarde a I'ancienne 0,3% (vinaigrejngsade moutarde, eau, sel, vin blgnc,
épices, acidifiant : acide citrique), ardbmes ndsufesuf, blé céleri), amidon transformé, coloracaramel, poivre, extrait naturel de Cayenne,
curcuma.

Caviar de tomates | Frais| Riz basmati cuit 27%, tomates 25%, brocolis 7.580ttes 6.5%, tomates confites 6.5% (tomates, ligileolza, aromates), eau, pois chich¢s

confites au basilic 4.5%, oignons, poivrons 3%, concentré de tomategsonoires, sucre, grana padano, huile d’oliviebasilic, sel, estragon, arémdaif, blé,
céleri), amidon transformé, dextrose, épaississant : goamthane colorants : E 102 — E 124, poivre.

Poisson a Frais| Riz blanc cuit 34%, courgettes 23,5%, poisson bl#%, poivrons 8,5%, petits pois, oignons pré ftitsile de tournesol) huile d'olive,

I'andalouse concentré de tomates, ardbme naturel (crustacés;ééeri), ail, sel, maltodextrine, épices (cureysafran), aromates, amidon transformé,
poivrons et tomates déshydratés, blé, poivre.

Hachis parmentier | Frais| Purée 65% (eau, creme fraiche légére, flocons der@ode terre, ceufs frais, lait écrémé en poudkeargenes, épaississant : gomme
Xanthane), eau, viande de bceuf crue 8,5%, vianteald cuisinée 8,5% (bceuf, fécule de pomme de &ndene, sel), oignons 2,5%, carott¢s,
fond de volaille aromatisé (ardmes naturels, colobraaramel E 150b, dextrose, sel, eau, extraitalget, huile de tournesol, blé, orge),
amidon transformé, ciboulette, ail, sel, épaississgomme Xanthane, extrait naturel de poivre.

Poisson a litalienne| Frais| Pates précuites (fetuccini) 48% (semouléledur, eaupeufs huile d'olive, sel)poissonblanc 19%, tomates 12%, eau, courgettes, échajotes,
tomates confites 1,5% (tomates, huile de colza,asemates), carottes, huile d'olivgarmesan 1%, ail, concentré de tomates, olives noifes,
amidon transformé, sel, basilic 0,3%, poivron désaté, maltodextrine, épices et aromates, extmpalsson, huile de palme, extrait de vin

blanc, sucre, épaississants : gomme Xanthane,gpoivr
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Lasagnes
bolognaise

Frais

Eau, lasagnes précuites 20% (semoule de blé duly, wande de boeuf cuisinée 11% (viande de bceei]ééde pomme de terre, ardbme,
concentré de tomates, oignons 3.5%, carottes, cheiahe légere, amidon transformé, huile de tosmhebasilic 0,8%, farine de blé, célg
arbmes, sucre, lactose et protéines de lait — ¢réele ail, jaune d’ceuf en poudre, extraits nasurahuscade —poivre — girofle — thy
épaississant : gomme Xanthane.

Gratin Dauphinois

Frais

Pommes de terre 44%, eau, créme fraiche, jambéf (fénbon de porc, couenne, eau, sel, gélatinkilisemts : carraghénanes — E 450,
lactose, sirop de glucose, dextrose, arbmes, cgatsers : E 301 - E 250), emmental 3%, amidon foanms, lait écrémé en poudre, gélatine
porc, sel, jaune d’'ceuf en poudre, épaississannngdXanthane, extraits naturels de poivre et decatss

Quenelles de
brochet

Frais

quenelles dbrochet 26.5% ¢eufsfrais, eau, matieres grasses végétales, brochetfaBine deblé, sel), riz blanc cuit 21%, eau, tomates
12.5%, purée de carottes 7%, courgettes 4.5%teadi5%, échalotes, huile de tournesol, concelettémates, huile d'olive, ardmédait,
céleri), amidon transformé, vinaigre de Xérés 0.3%, géade porc, ail, sucre, fond de volaille aromagesidon de tapioca, ardbmes, sel,
viande et graisse de poule, oignons, huile de paloaévre.

Cabillaud sauce
citron

Frais

Cabillaud 31%, riz basmati cuit 29,5%, carottes 188k, créme fraiche, huile de tournesol, bro@sts échalotes, jus et zeste de citron 1,3
sel, amidon transformé, sucre, ardmes naturelst@rés, céleri), épaississants : farine de graieesroube et gomme Xanthane, glucose,
curcuma.

el),

m,

de

%1

Poélée savoyarde :

Surg

Pommes de terre pré frites 44% (pommes de terile, Vigétale), eau, oignons, fromage a raclettd@%orant : caramel E 160b,
conservateur : E 235), fromage blanc, lardons fuségpoitrine de porc, sel, dextrose, acidifiaatide citrique, conservateurs : E 316- E 2
- E 250), mozzarelle, créme fraiche Iégére, amtdamsformé, arbmes, sel, épaississant : gomme Xaetlextrait naturel de poivre.

52

Paella :

Surg

Riz jaune précuit 46,5% (riz, curcuma), eau, viade@oulet cuite 9,5% (filet de poulet, eau, desarosel, stabilisants : E 450 et E 451, ar§
poivre), crevettes entieres (6%), poisson blafe)(@omates, petits pois, oignons, poivrons, clwiis% (viande et gras de porc, sel, huile
végétale, épices, colorant : extrait de paprikapsile glucose, sucre, antioxygenes : acide aspabiacide citrique), concentré de tomates
arémes, sel, paprika, extrait de crevettes, curcurndorant : curcumine.

Ime,

Gratin de thon
pomme de terre

Surg

Pommes de terre pré frites 38% (pommes de terile, deipalme et de tournesol), tomates 17%, théa (uile de tournesol), poivrons 7,59
édam, concentré de tomates 6%, eau, oignons,diallee, basilic, amidon transformé, ail, sucrelifignt : pectine, sel, dextrose, extraits
naturels de poivre et de thym

Gratin a la
savoyarde

Surg

Pommes de terre pré frites 39,5% (pommes de tauiles de palme et de tournesol), eau, créme fe8éh, oignons frits 8%, jambon 5,5%
(jambon de porc et couenne, eau, sel, gélatingilistmts : carraghénanes — E 450, lactose, sieoglutose, dextrose, ardbmes naturels,

conservateurs : E 316 — E 250), emmental 4%, rbblo@,5%, beurre, amidon transformé, ardbmes natuesltose et protéines de lait — crer]
extrait de vin blanc, jaune d’ceuf en poudre, ggtifi: pectine, sel, épaississant : gomme Xanthzoiere, muscade.

Poulet Basquaise

Surg

Riz blanc précuit 42,5%, viande de poulet cuite X8btsse de poulet, sel, dextrose), eau, tomatepdktons 8,5%, oignons, concentré de
tomates, vinaigre de Xérés, huile de tournesqlaaiidon transformé, sel, basilic, épaississanmrge Xanthane, extrait naturel de Cayenn

1%

Gratin de pates au
boeuf

Surg

Pates précuites (mezze penne) 28% (semoule deibléall, ceufs), courgettes 20,5%, eau, viande dédate 10%, concentré de tomates
7,5%, édam, oignons, tomates 2%, huile d’olive ,damitransformé, jus concentré de tomates, sircgudee, huile de tournesol, basilic, ail,

gélifiant : pectine, sel, sucre, épaississant :rgerXanthane, extrait naturel de poivre.
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Fusillini e Surg | Pates précuites (fusilli) 42,5% (semoule de blé dau), escalope de dinde panée 15,5% [farce 7i#td@ de dinde 82%, eau, fécule, fibre de

scaloppine alla blé, sel, ardmes), enrobage 26% (chapelure, edie fat amidon de blé, levure, sel, épices), hiélgétale 3%], eau, concentré de tomates 11%,

milanese tomates 7%, oignons frits (huile de tournesol) aéaties, sel, basilic, jus de citron, amidon trarmsf® ail, paprika, sucre, origan

Colin Sauce Surg| Colin d’Alaska (56%), eau, creme fraiche l1égérenahignons (8%), beurre, vin blanc, vermouth (Ndihat), pulpe d’échalote (blé), jus de

Normande citron, épaississants : E 1422 et gomme Xanthani@efde blé, protéines de lait — créeme, ardbmeisgpn, crustacés, lait, blé), lait écrémé en
poudre, persil, ciboulette (0.2%), sel, coloracéramel E 150c.

Conchiglie al tonno | Surg| Pates précuites (conchiglie) 46% (semoule de higedw), concentré de tomates, thon 11,5%, (heil®drnesol), oignons, tomates, huile

e basilico d'olive, ail, sucre, basilic, sel, vinaigre de X&rélives noires 0,5%, amidon transformé, origairaét naturel de poivre, caramel aromatiqug.

Farfallini crema al | Surg| Pate précuites 50% (semoule de blé dur, eau, ceafs)créme fraiche |égére 13%, champignons, jad&ojambon de porc, eau, lactose,

gorgonzola sirop de glucose, dextrose, sucre, sel, gélatiabilisants : carraghénanes — E 450, conservat&B91 — E 250 — E 252, ardbme naturels),
gorgonzola 1,5%, amidon transformé, basilic, sakaé de levure, huile de colza - protéines de-tairéme, extraits naturels de poivre et de
muscade.

Rigatoni a la Surg | Pates précuites (rigatoni) 48% (semoule de bléehur), viande de beeuf cuite 14%, concentré de &snidt, 5%, tomates 10%, eau, fromage a

bolognese della
trattoria

pate dure 2, 5%, oignons, huile d’'olive, amidomsfarmé, basilic, sel, échalotes, sucre, ail, goivr
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RESUME

Consommateurs, chercheurs et industriels cherademius en plus a associer a la
valeur nutritionnelle des aliments, un effet bénéé pour la santé. Les aliments caractérisés
par des pouvoirs antioxydants élevés semblent sjoorelre & cette demande. En effet,
plusieurs travaux mentionnent les bénéfices saat&€ed aliments. Pour répondre a cette
demande les industriels mettent en avant ce crittae fonctionnalité alimentaire, aux
bénéfices prometteurs pour la santé publique, testeoncept néanmoins complexe dans la
pratique. Ce travail met I'accent sur le fait deg propriétés fonctionnelles d’un aliment ne
sont pas directement liees a la composition eneédignts. L’évaluation du pouvoir
antioxydant d'un aliment est dans la plupart desréalisée a partir des valeurs des différents
ingrédients avant formulation et mise en ceuvrepdesédés. Pourtant, plusieurs phénoménes
sont susceptibles de modifier le pouvoir antioxydians de la durée de vie d'un produit
alimentaire. D’'un point de vue industriel, il estcessaire de développer une méthode de
prédiction de cette activité. Les objectifs de tcavail étaient d’adapter une méthode
reproductible et facile a réaliser de quantifimatidu pouvoir antioxydant sur des aliments
complexes et de comparer cet index d'un ensembbeodieiits contenant une large gamme de
matieres premieres. Enfin, a été discuté l'intégée représente, dans le domaine des
propriétés anti oxydantes, la quantification dedé&x créé. Au moment ou les industriels vont
étre amenés a proposer des allégations liéesfat ImEnéfique de I'aliment choisi parmi un

échantillon de plus en plus ample.

Mots clés: Fonctionnalité alimentaire / Antioxidants / Painols/ Carte industrielle/

Aliment complexe
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ABSTRACT

Consumers, researchers and industrialists try rmodemore to associate with the nutritional
value of food, a beneficial effect for the healffood characterized by high antioxidant
powers seems to correspond to this demand. Fromdasstrial point of view, it is necessary
to develop methods of predicting this antioxidaapacity. The objectives of this work were
to adapt a method reproducible and easy to reafiggiantification of the antioxidant power
on complex food and to compare this index of ac$giroducts containing a wide range of
raw materials. Until now, it has been consideteat the use of raw materials characterized
by a high antioxidant capacity also leads to a @r&pon with a high antioxidant activity. We
evaluated many of the factors affecting the antiamt activity of convenience foods (phenol
content, effects of formulation, culinary reheatiagd preservation) and to provide data on
convenience foods consumed by the French populalioa total antioxidant capacity of the
ethanolic extracts was evaluated by the methohefeiquivalent Trolox (TEAC) using the
radical cation ABTS. The concentration of the total phenolic compounfishe same
extracts was determined by the Folin-Ciocalteu weth The results show that the food
matrix is an important factor for the modulationadaftivities of antioxidants. A standardised
testing protocol for evaluating antioxidative effeds necessary. Then, we discussed the
interest of an index, as the industrialists arengdb be brought to claim to the beneficial

effect of the food chosen among a more and mordeasample.

Keywords: Food functionality, antioxidant activity, compldrod, total phenolic content,

ABTS™, Antioxidant-rich foods, preservation, formulation
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