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Résumé

Ce travail est une contribution a 1’étude de la teneur en polyphénols totaux et de
I’activité antioxydante de dix variétés d’aubergines violettes pourpres cultivées dans dix
régions différentes de I’est algériens. Les méthodes utilisées sont : le test de Folin-Ciocalteu
pour quantifier les polyphénols totaux, la méthode du test DPPH et la méthode
électrochimique en utilisant la technique de la voltampérométrie pour la mesure de 1’activité
antioxydante, les résultats obtenus ont été trés significatifs. La corrélation entre ’activité
antioxydante et la teneur en composés phénoliques totaux a été également investiguée. Cette
combinaison nous a permis de faire une évaluation quantitative et qualitative des composés
phénoliques extraits des échantillons des aubergines étudiées. Les résultats montrent que les
extraits des cortex présentent une propriété antioxydante tres élevée par rapport au fruit entier

et la pulpe.

L’effet de la congélation et du séchage a été étudié et réalisé sur deux variétés des
aubergines de la région d’El-Oued, qui sont la variété violette pourpre et la variété blanche.
Les extraits de 1’aubergine violette-pourpre ont été les extraits les plus actifs et montrent une

activité antioxydante intéressante par apport a 1’aubergine blanche.

Les résultats de ces travaux nous ont permis d’affirmer que 1’activité antioxydante des

aubergines revient essentiellement aux composés phénoliques.

Mots clés : aubergine, polyphénols totaux, activité antioxydante, DPPH, voltampérométrie

cyclique.
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Abstract

This work is a contribution to the study of the content of the total phenolic content and
antioxidant activity of ten varieties of dark-purple eggplant’s grown in ten different regions of
eastern Algeria. The methods used are the Folin-Ciocalteu assay to quantify total phenolic
content, the DPPH test and the electrochemical method using the voltammetry technique were
used for measuring the antioxidant activity, the results were very significant. The correlation
between the antioxidant activity and the content of total phenolic compounds was also
investigated. This combination allowed us to make a quantitative and qualitative assessment
of phenolic compounds extracted from samples of eggplant studied. The results assert that the

extracts of peel have a very high antioxidant capacity relatively to the whole fruit and pulp.

The effect of freezing and drying was studied and developed two varieties of eggplant
in the EI-Oued, which are the dark-purple and the white variety. Extracts of dark-purple
variety were the most active extracts and show an interesting contribution to antioxidant

activity.

The results of this work allowed us to confirm that the antioxidant capacity of eggplant

is essentially caused by the phenolic compounds.

Keywords: Eggplant, total phenolic content, antioxidant capacity, DPPH, cyclic
voltammetry.
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DAHP : 3-deoxy-D-arabino-heptulosonate 7-phosphate.
DAHP synthase : 2-dehydro-3-deoxyarabinoheptulosonate-7-phosphate synthase.
EPSP : 5-enolpyruvylshikimate 3-phosphate.
PAL : Phénylalanine Ammoniac Lyase.
C4H : cinnamate-4-hydroxylase.
4CL : CoA-ligase.
ArO°: aryloxyl.
ArOH : phénol.
PI : potentiel d’ionisation.
RO’: Radical oxyl.
ROO’: Radical peroxyl.
BDE : bond dissociation energy.
ERO : espéces réactives de 1’oxygene.
NOS : NO synthase.
SOD : superoxyde dismutase.
MPO : méthyloperoxydase.
GP : glutathion peroxydase.
GSS : glutathion réduit.
GSSH : glutathion oxydé.
ONOO?’: peroxynitrite.
H,0; : peroxyde d’hydrogene.
O,°: anion superoxyde.

OH°: radical hydroxyl.
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HOCI : acide hypochloride.

PO-: phénoxy.

LDL : lipoprotéines de faible densité.
EGCG : I’épigallocatéchine-3-gallate.
Rdt : Rendement d’extraction.

DPPH : 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle.

Abs : Absorbance.

ECso : Concentration équivalente a 50% de DPPH perdu.

Ox : Oxydant.

Red : Réducteur.

Eeq : Potentiel d’équilibre.

EAG : Equivalent d’acide gallique.
ET : I'électrode de travail.

ER : I'électrode de référence.

EA : I’¢électrode auxiliaire.

CV : voltampérométrie cyclique.

AAT : Activité antioxydante totale.

EVF : fraction éthanolique de la variété d’aubergine violette pourpre fraiche.

EBF : fraction éthanolique de la variété d’aubergine blanche fraiche.

EVC : fraction éthanolique de la variété d’aubergine violette pourpre congelée.

EBC : fraction éthanolique de la variété d’aubergine blanche congelée.

EVS : fraction éthanolique de la variété d’aubergine violette pourpre séchée.

EBS : fraction éthanolique de la variété d’aubergine blanche séchée.

QVF : fraction aqueuse de la variété d’aubergine violette pourpre fraiche.

QBF : fraction aqueuse de la variété d’aubergine blanche fraiche.
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QVC : fraction aqueuse de la variété d’aubergine violette pourpre congelée.
QBC : fraction aqueuse de la variété d’aubergine blanche congelée.
QVS : fraction aqueuse de la variété d’aubergine violette pourpre séchée.

QBS : fraction aqueuse de la variété d’aubergine blanche séchée.
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- M : effet mésomeére attracteur d’électrons.
+ M : effet mésomeére donneur.
Mextrait - masse de I’extrait en gramme.
Mechantilion - masse de I’échantillon en gramme.
I, : Intensité d’une lumiére.
I : Intensité de la lumiere transmise.
A : Absorbance de la solution.
T : Transmittance.
UV : Ultra Violet.
R?: Coefficient de corrélation.
E : Potentiel.
E": potentiel standard apparent.
F : constante de Faraday.
N : nombre d’électron.
R : constante des gaz parfaits.
T : Température absolue.

C : Concentration.

C35} : Concentrations de 1’oxydant en solution.
2L, - Concentrations du réducteur en solution.
Epa : potentiels d’oxydations.

Epc : potentiels de réductions.

Ipa - Densité du courant d’oxydations.
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I : Densité du courant de réductions.

mM : millimolaire.

mV/s : millivolt par seconde.

HA/cm? : microampére par centimétre darrée.

g/l : gramme par litre.

y : valeur de la densité anodique du courant.

x : valeur de la concentration standard.

Csq - concentration equivalente en acide ascorbique.
C1 : concentration d’extrait sec.

e: électron.

° C : Degré Celsius.
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Introduction générale

Au cours de la derniére décennie, une réelle prise de conscience de I’importance d’une
alimentation riche en fruits et légumes est apparue, en particulier dans le cadre de la
prévention de maladies métaboliques telles que les pathologies cardiovasculaires, 1’obésité, le
diabete, les maladies neurodégénératives, le cancer, ... Une consommation élevée de fruits et
l[égumes a pu étre associée a la diminution du risque de ces maladies dans de nombreuses
études épidémiologiques. De multiples constituants et micronutriments de ces aliments tels
que les fibres, les vitamines, les minéraux et les polyphénols jouent potentiellement un réle
dans cet effet protecteur.

Les polyphénols sont des micronutriments particulierement abondants dans les fruits,
les céréales et les legumes ainsi que dans des boissons comme le thé, le café ou les jus de
fruits. Ces métabolites secondaires, sont impliqués dans de nombreuses facettes des systemes
biologiques des plantes : pigmentation, mécanismes de croissance et de reproduction,
protection contre les prédateurs... Ces composés d'intérét biologique sont caractérisés par la
présence d’au moins un motif phénolique (cycle aromatique sur lequel viennent se greffer un
ou plusieurs groupements —OH). Une des particularités des polyphénols réside dans leur
incroyable diversité, puisque l'on dénombre a I'heure actuelle plus de 8000 composés
phénoliques, dont 5000 pour la sous classe des flavonoides. Leurs effets positifs qu’ils
exercent sur l’organisme humain en leur qualit¢é d’antioxydants ont commencé a étre
reconnus, notamment dans le domaine de la médecine préventive. En effet, les polyphénols
possedent non seulement des propriétés anticancéreuses et antisclératiques mais aussi la
faculté de combattre les carries et les diarrhées, 1ls peuvent egalement participer a la bonne
conservation de certains aliments transformés, comme 1’huile d’olive, en limitant I’oxydation
des lipides qu’ils contiennent.

L’aubergine, Solanum melongena L., est un légume-fruit qui appartient a la famille des
Solanaceae et qui possede une teneur élevée en composés phénoliques. Elle est d’une
importance économique et traditionnelle dans les pays méditerranéens et en Asie. On la
rencontre aussi en Amérigue et en Afrique. Sa culture est possible dans des climats tres variés
(tempérés, tropical sec ou humide). Ainsi, elle renferme de nombreux types de cultivar qui

sont variés entre eux selon la couleur, la taille et la forme.
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Le fruit de l'aubergine abaisse le taux de cholestérol ; il convient dans un régime
alimentaire destiné a régulariser la tension artérielle. Frais, on I'applique en cataplasme sur les
hémorroides, mais on l'utilise plus couramment sous forme d'huile ou d'onguent. Le fruit et
son JUS sont des diurétiques efficaces. En cataplasme, les feuilles apaisent brilures, abceés,
herpes et autres affections du méme type. Le fruit maché peut étre appliqué sur les brilures.
Des études menées en Allemagne en 1975 ont montrées que l'aubergine empéche les graisses
de s'accumuler dans les artéres.

Dans ce contexte, 1’objectif global de ce travail est d’étudier in vivo les activites
biologiques des fractions aqueuses et éthanoliques extraites des échantillons des aubergines
violettes pourpres collectées de différentes régions du territoire algérien en utilisant une
nouvelle méthode qui est la méthode électrochimique, ainsi d’étudier I’effet de la congélation

et du séchage sur deux variétés locales ; la variété violette pourpre et la variété blanche.

Dans la premiere partie de ce manuscrit, nous nous sommes intéressés a cités quelques

connaissances bibliographiques concernant 1’espéce Solanum melongena L.

La deuxiéme partie, a été consacrée a une étude bibliographique sur les polyphénols,
leur biosynthése, leur classification, leur propriétés chimiques, ainsi qu’une mise au point sur
le stress oxydatif, les radicaux libres, les antioxydants dans la nature et leur mécanisme

d’actions.

Dans la troisiéme partie, on a cit¢ la méthode d’extraction des échantillons des
aubergines étudiées, leurs rendements d’extraction, leurs teneurs en polyphénols totaux, ainsi
que 1’évaluation des activités antioxydantes totales en utilisant une méthode classique, qui est
la méthode du test DPPH et une nouvelle méthode qui est la méthode électrochimique en
utilisant la technique de la voltampérométrie cyclique.

La quatriéme partie, a été consacrée a I’étude de 1’effet de congélation et du séchage
sur deux variétés d’aubergines locales, ainsi d’estimer les teneurs en polyphénols totaux et les

activités antioxydantes.
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La derni¢re partie, a ¢été consacrée a la recherche d’une corrélation entre les
polyphénols totaux contenus dans les différents cultivars des aubergines étudiées et 1’activité

antioxydante.
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I. Généralités sur I’aubergine (Solanum melongena L.)

I.1. Généralités

L’aubergine représentée par la figure 1.1 est originaire de 1’Asie du sud, son nom
indien Brinjal a été progressivement altéré d’une langue latine a D’autre : beringela
(potugais), berengena (espagnol), merinjano (provencal), melanzana (italien), alberginya
(catalan), aubergine (francais) et baadanjaan (arabe) [1]. C’est le septiéme légume le plus
consommeé au monde [2]. C’est un produit tropical qui occupe une place économique
importante dans les régions tropicales et tempérées. Comme les pommes de terre, les tomates,
et les poivrons, les aubergines appartiennent a la famille des Solanacees [3]. Cette famille qui
comporte 98 genres et environ 2.700 especes. Environ la moitié des espéces de Solanacées
appartiennent au genre Solanum [4].

Sur la base des statistiques de production, I'aubergine est le troisieme produit le plus
important dans la famille des Solanacées, aprés la pomme de terre et la tomate. Bien qu’il est
considéré comme un ingrédient exotique aux Etats-Unis, l'aubergine est un composant
important et essentiel qui entre dans 1’alimentation quotidienne en particulier en Chine et en
Inde ou il est considéré comme le "roi des légumes” [5]. Contrairement aux autres cultures,
qui ont été domestiquées dans le Nouveau Monde, S. melongena est une espece de I'Ancien
Monde qui a été domestiquée dans la région de I'Asie. Les formes sauvages de l'aubergine
sont épineux a petit fruit amer, mais la sélection lors de la domestication abouti a des types
cultivés avec de gros fruits savoureux et moins piquants. Aujourd'hui, I'aubergine continue
d'étre une importante espece économiquement et nutritionnellement dans les pays d'Asie et de

la Méditerranée [6].

Figure 1.1 : Plante de | 'aubergine (Solanum melongena L.)
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1.2. Origine et historique

L’aubergine a deux centres d’origine. L’Inde et I’Indochine sont le centre de
diversification primaire et la Chine est probablement le centre de diversification secondaire
(figure 1.2) [7-9]. L’aubergine se connait en Inde depuis le III° siécle avant J.-C. et elle a été
cultivée pour plus de 1500 ans en Asie. L’Inde est la source des cultivars a gros fruits
(exploitées maintenant partout dans le monde), tandis que la culture des cultivars a petits
fruits a débutée en IV® siécle en Chine et en 9°™ siécle en Afrique. De son centre d'origine et
de domestication indochinois, lI'aubergine a été transportée a I'Afrique du Nord et la péninsule
Ibérique par les Arabes avant le X° siecle. « melongena » était un nom arabe donné a l'un des
cultivars des aubergines [9].

Les Arabes ont ensuite transportée 1’aubergine de la Perse et peut-&tre de la péninsule
arabique a la Méditerranée. Des manuscrits de cuisine arabe du moyen &ge comprennent
beaucoup de recettes. L'aubergine a été traitée avec suspicion au premier mais bientot il est
devenu un légume favorable. La Sicile a été I'une des premiers endroits en Europe ou
l'aubergine était cultivée apres avoir été introduit par les paysans arabes. Elle a été cultivée en

Espagne en Xe siecle [10].

[l Centre de diversification
primaire
"W‘ [ Zones de culture les plus

N :f importantes.
\

Figure 1.2 : Centres de la diversification d’aubergine et les zones de

culture les plus importantes.

1.3. Place dans la systématique

Suivant la classification de Cronquist (1988), nous avons la systématique suivante :

Régne : Plantae
Sous-régne : Tracheobionta
Embranchement Division : Magnoliophyta


http://fr.wikipedia.org/wiki/Plantae
http://fr.wikipedia.org/wiki/Sous-r%C3%A8gne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Tracheobionta

I. Généralités sur [’aubergine (Solanum melongena L.)

Classe : Magnoliopsida
Sous-classe . Asteridae

Ordre : Solanales

Famille : Solanaceae

Genre : Solanum

Espéce : Solanum melongena L.

I.4. Ressources génétiques

L’aubergine appartient au sous-genre Leptostemonum, le plus important des sept sous-
genre du genre Solanum. Ce sous-genre est subdivisé en 27sections dont Melongena (Miller)
Dunal, Oliganthes (Dunal) Bitter et Torva Nees sont celles regroupant le plus grand nombres
d’espéces. Les trois principales espéces d’aubergines cultivées sont Solanum melongena,
S.aethiopicum, et S.macrocarpon. L’amertume des fruits dépend de leur teneur en
saponosides azotés et non-azotés :

v S.aethiopicum L., également appelé « scarlet eggplant », a été domestiqué en Afrique
a partir de I’espéce sauvage S. anguivi et est cultivée dans toute 1’Afrique intertropicale.
S.aethiopicum est une grande espéce semi-ligneuse qui produit des fruits rouges a orangés a
maturité.

v' S.macrocarpon L. ou «gboma eggplant » ou encore « grosse anghive » dans I’ile.
Maurice, a ét¢ domestiqué en Afrique tropicale humide a partir de 1’espéce sauvage S.
dasyphyllum Schum. et Thonn., utilisé en médecine. S.macrocarpon. est également cultivée
occasionnellement en Asie et Amérique du Sud. Elle produit des fruits verts ou jaunatres a
maturité [11].

Un grand nombre de cultivars d’aubergine sont connus et caractérisés par leur
variabilité morphologique (type de croissance ...), physiologique (précocité des floraisons, le
besoin en eau et d'absorption) et biochimiques [12]. Les variétés sont encore tres marquées
par leur origine géographique, du fait d’une sélection et commercialisation encore locales
jusqu’a récemment : par exemple les variétés extréme orientales sont trés précoces et ont une
végétation souvent tres anthocyanées, les variétés tropicales sont généralement tardives, et les
variétes mediterraneéennes traditionnelles ont en général une végeétation vigoureuse.
L’hybridation naturelle entre les variétés cultivées et les formes sauvages de S. melongena est

commune en Asie et de nombreux types de plantes intermédiaires entre les formes cultivées et

sauvages existent [13].


http://fr.wikipedia.org/wiki/Solanales
http://fr.wikipedia.org/wiki/Solanaceae
http://fr.wikipedia.org/wiki/Solanaceae
http://fr.wikipedia.org/wiki/Solanaceae
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Des variétés primitives d’aubergines sont encore présentes en Asie, mais une €rosion
génétique importante, due a ’utilisation préférentielle de cultivars a haut rendement, a eu lieu
en Indonésie, aux Philippines, en Thailande et en Malaisie. Ses niveaux de résistance aux
maladies sont eux-aussi tres variés. L'analyse biochimique et moléculaire de la diversité
génetique chez l'aubergine a fait I'objet de quelques études et les relations phylogénétiques

entre l'aubergine et ses espéces ont été menées [2].

1.5. Description botanique

L’aubergine (figure 1.3) présente une racine annuelle d’ou s’¢léve une tige herbacée,
rameuse, haute d’un pied et plus, cylindrique, un peu pulvérulente, offrant les aiguillons
simples, courts, assez éloignés les uns des autres. Les feuilles sont alternes, pétiolées, ovales,
aigués, sinueuses sur les bords, pubescentes; pétiole cylindrique, pulvérulent, épineux
inférieurement.

Les fleurs sont trés grandes, violacées, solitaires, pédonculées, opposées aux feuilles,
ayant souvent un certain nombre de parties surajoutées ; pédoncule d’environ un pouce,
pulvérulent et épineux. Calice campaniforme pulvérulent et épineux offrant six ou huit
divisions linéaires, aigués, Corolle rotacée, un peu plissée, divisions presque triangulaires,
aigués, en nombre égale a celui des divisions calicinales. Etamines au nombre de six a huit
dans les individus cultivés [14].

Les fruits sont de forme variable, subglobuleuse a ovoide ou allongée, ou piriforme,
lustrée, généralement pourpre noir, parfois blanche, pourpre ou jaunatre, atteignant 30 cm de
longueur. Graines nombreuses, petites, brun pale, comprimées, sub-réniformes, longues de +

3 mm, finement rugueuses [15].

Figure 1.3 : (4) Jeune fruit d’aubergine. (B) Fleur d’aubergine a cing pétales.
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I.6. Variétés d’aubergine

Les variétés d’aubergines représentées par la figure 1.4 sont de formes et de couleurs
differentes [16].

Figure 1.4 : Diversité des formes, tailles et couleurs des fruits d’aubergine.

(A) Aubergines allongées. (B) Aubergines rondes. (C) Aubergines miniatures. (D) Aubergines
blanches. (E) Aubergines graffitis. (F) Aubergines chinoises. (G) Aubergines japonaises.

(H)Aubergines thailandaises. (I1)Aubergines indiennes.

v" Aubergines violettes pourpres (aubergines occidentaux) : elles sont typiques de
I'’Amérique et de I'Europe mais elles ont été introduite en Asie. Les plantes sont moins
vigoureuses mais trés productives. Cette espéce a deux formes de base ; la forme ovale et la

forme allongée. Elles sont généralement de grande taille (200-600 g).

v" Aubergines miniatures (italiennes) : Elles sont de quelques centimetres de longs,
violettes ou blanches, étroites ou arrondies. Elles sont généralement plus douces et plus
tendres que les variétés les plus grandes et elles possedent une peau plus mince et contiennent

moins de graines.

v' Aubergines orientales: Elles sont originaires d'Asie tropicale. Elles sont trés
populaires au Japon, en Chine, en Inde, en Thailande et en Philippines. Les plantes sont
précoces et énergiques. Les fruits pourrait étre de couleurs pourpres, verts violets, lavandes,

blanches, avec ou sans rayures, de formes rondes ou minces. On peut citer :
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- Aubergines chinoises, généralement longues, violettes pourpres, contiennent moins de

graines.

- Aubergines japonaises, elles sont plus fermes et plus lourd, violettes pourpres, en forme

ovoide ou en forme allongée.

- Aubergines thailandaises, elles sont rondes et petites comme les tomates (40-80 g) ou trés
allongée (10 pouces, environ 100-200 g) de couleurs vertes ou blanches avec des rayures
vertes.

- Aubergines indiennes, elles sont ovales, petites (30-100 g), de couleurs rouges pourpres,

ou moyennes (200-300 g) violet foncé.

Dans le bassin méditerranéen, a 1’exception de quelques zones de culture trés
intensives, les variétés cultivées sont encore souvent des populations locales ou des variétés
fixées. Les typologies principales sont les fruits longs cylindriques pourpres plus ou moins
foncés et les variétés a fruits globuleux, plus ou moins gros et foncés. Mais on trouve aussi
dans certaines régions trés localisées, des fruits blancs, mauves ou striés et de différentes
formes [17].

Actuellement, seuls quelques variétés populaires sont présentes dans le commerce mondial
cela est di a la baisse de la diversité variétale d’aubergine dans le monde, mais plusieurs
régions d'Asie sont riches en certain nombre de variétés. On trouve plusieurs variétés locales

et patrimoniales dans les Philippines, en Chine méridionale, en Asie du Sud et en Inde [18].

|.7. Usage alimentaire du fruit

Le fruit immature de I’aubergine est consommée lorsqu’il a une couleur agréable, qu’il
est brillant et que les graines sont encore immatures. A maturité, la pulpe du fruit est fibreuse
et amere et les graines sont dures, elle a une texture fine et un golt proche de celui des
champignons, mais le golt peut parfois étre un peu plus fort ou méme assez amer [19].
L’immense inconvénient des aubergines, c’est qu’elles se comportent exactement comme des
éponges si elles baignent dans du gras [20]. Les cellules d'une aubergine fraiche ont une
teneur tres élevée en air qui s'échappe lorsque l'aubergine est chauffée. Quand vous faites
cuire l'aubergine dans I'huile, l'air s'échappe et les cellules absorbent une grande quantité
d'huile [21].
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L’aubergine est délicieuse chaude ou froide. Elle peut étre farcie, grillée, gratinée, en
casserole, en brochettes ou réduite en purée. On 1’accompagne de tomates, d’ail et d’huile
d’olive. Certaines variétés orientales se mangent crues, en salade [22]. Elle se consomme
volontiers avec la peau : il suffit de la laver sous 1’cau courante et de lui couper ces deux
extrémités. Pour éviter que sa chair noircisse, asperger-la de jus de citron. Elle se garde

pendant une semaine dans le bas du réfrigérateur [23].

1.8. Mode de culture, récolte et conservation

L’aubergine se multiplie par des graines qui sont semées d’abord en pépiniéres pour
produire des plantules transplantées en champ 6 a 10 semaines apres le semis aux écartements
de 50 x 50 cm. Elle préfére un sol profond, fertile et riche en humus, un sol frais et humide.
Elle a besoin de beaucoup de soleil et de température élevée [24]. Une fois repiqué, sa culture
consiste en arrosages fréquents. Quand les fruits sont noués, on taille la plante pour ne lui en
laisser que le nombre qu’elle peut facilement nourrir [25]. Comme la tomate ou le poivron, la
culture d’aubergine se fait traditionnellement en plein champ (figure 1.5). Mais depuis une
dizaine d’année, on trouve des cultures d’aubergine sous abri avec des techniques de palissage
et de pincement spécifique [26].

Les aubergines se récoltent une fois complétement formees et avant que leurs graines
aient commencé a changer de couleur. Les récoltes sont successives et a la main au fur et a
mesure de la maturation des fruits. Les fruits parvenus a maturité sont fermes, lourds et

chatoyants, ils sont réfrigérés et entreposés a une température de 10 a 12°C et a 95%

d’humidité relative [27].

Figure 1.5 : (4) Plant d’aubergine jalonnés pour améliorer le rendement et la qualité du fruit.

(B) plant d’aubergine cultivées sous serre. (C) plant d'aubergines dans un pot de fleurs.
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Lors de I'inspection visuelle de I’aubergine, la couleur de la peau doit étre vive, brillante, sans
décoloration et sans cicatrices qui indiquent habituellement que la chair est endommagée et
peut-étre pourrie. La tige et le bouchon a l'extrémité de l'aubergine doivent aussi étre sans
décoloration. Pour tester la maturité d'une aubergine, appuyez doucement sur la peau avec le
tampon de votre pouce, si elle revient I'aubergine est mdre. Les fruits des aubergines sont en
fait trés périssables, étant sensible a la chaleur et le froid. Conservez le fruit entier dans un sac
en plastique et le ranger dans le réfrigérateur. Si vous coupez l'aubergine avant de la ranger,
elle se désintégre rapidement. Une fois cuites, les aubergines peuvent étre stockées dans le
réfrigérateur jusqu'a trois jours [28]. Vous pouvez aussi envelopper le fruit de I’aubergine non
lavé dans une serviette (pas en plastique) pour absorber I'hnumidité et la conserver dans le bac

a légumes de votre réfrigérateur pendant une semaine, il devrait encore étre frais et doux [29].

1.9. Composition du fruit

L’aubergine est caractérisée par une teneur trés €élevée en eau et riche en fibres, son
contenue en vitamines et en mineraux est trés faibles. Le tableau 1.1 illustre les différents
constituants de I’aubergine selon la littérature.

Tableau 1.1: Composition chimique de [’aubergine pour 100g de produit cru.

Composant Valeur Composant Valeur
Certifige @ Certifige @

Energie 82 Kcalorie | vitamines
Eau 92g - 94g Vitamines E 30 g
Protéines totales 0,89 —1,3g | Vitamines B1, thiamines 50 pg
Glucides totaux 29— 2,89 Vitamines B2, riboflavine 30 g

Fructose 1g-1,49 Niacine 8 mg

Glucose 1g-1,49 Tryptophane 6 mg
Fibres 2,4 —4,2¢ Vitamines B6 0,08 mg
Lipides totaux 0,19 Acide Pantothénique 0,22 mg
AG saturés 44mg Vitamines C 0,5 mg
AG mono-insaturés 16mg Cendres 0,59 — 0,69
AG poly-insaturés 89mg

Minéraux

Sodium, Na 3-7mg Fer, Fe 0,4mg
Potassium, K 240mg Cuivre, Cu 0,08mg
Calcium, Ca 8 —10mg Zinc, Zn 0,15mg
Magnésium, Mg 10-13mg | lode, | 0,15mg
Chlore, CI 50 -55mg | Manganése, Mn 0,14mg
Carbonate - Chrome, Cr 0,7ug
Phosphore, P 21mg Sélénium, Se 0,2ug
Nickel, Ni 1ug

# (Selon Danish food composition database: technical university of Denmark, 2004)
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v’ Les aubergines contiennent aussi les acides phénoliques [30], tels que I’acide

caféique et 1’acide chlorogénique (I’acide 5-O-caféoyl quinique) qui sont représentes par la

figure 1.6.
o
(A) HO on (B)
0
HO o
X OH o
o o =
HO OH
oH

Figure 1.6: Structure chimique. (A) Acide caféique. (B) Acide chlorogénique.

Les bienfaits attribués a 1’acide chlorogénique qui est 1’acide phénolique majoritaire trouvé
dans les fruits des aubergines [31], incluent les propriétés anticancéreuses, antimicrobiennes,
antivirales et I’inhibition du LDL (mauvais) cholestérol [32]. L'acide caféique, comme tous
les polyphénols, possédent des groupes hydroxyles phénoliques -OH, capables de prévenir ou
ralentir I'oxydation des lipides. Dans une étude comparative avec I'acide chlorogénique, I'effet
de ces deux acides sur l'auto-oxydation du triacylglycérol a été étudié. Il a été trouveé qu'a la
concentration de 2,8.10* M, ces deux acides avaient pratiquement la méme activité mais

seulement a des concentrations plus élevées, I'acide caféique était plus efficace [33].

v Des recherches récentes ont montrées que les fruits des aubergines frais contiennent
apres la récolte entre 0,02 et 0,05 mg d’acide ascorbique (vitamine C), c’est une faible
concentration comparée avec ceux dans plusieurs d’autres fruits et légumes. Le pouvoir

antioxydant des aubergines est probablement dd & la présence des autres polyphénols [34].
v Trois flavonols glycosidiques ont été identifiées sous forme de trace dans la pulpe

d’aubergine : la quercétine-3-glucoside, la quercétine-3-rhamnoside et la myricétine-3-
galactoside [35]. Leurs structures sont représentées par la figure 1.7.
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Figure 1.7: Structures des trois flavonols glycosidiques. (A) Quercétine-3-glucoside.
(B)Quercétine-3-rhamnoside. (C) Myricétine-3-galactoside, identifiées sous forme de

trace dans la pulpe d’aubergine.

v Les anthocyanes sont responsables de la coloration des plantes, ils possédent des
propriétés antivirales, antiallergiques [36], anti-inflammatoires, antibactériennes [37],
antitumorales, un pouvoir protecteur contre les maladies cardiovasculaires, un effet inhibiteur
de la peroxydation lipidique, ainsi que la capacité de piéger les radicaux libres [38]. La
nasunine (Delphinidine-3-(p-coumaroylrutinoside)-5-glucoside), une anthocyanine isolée des
cortex des aubergines violettes pourpres, elle est considérée comme un puissant antioxydant
(figure 1.8) [39-41].
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OH

Figure 1.8: Nasunine (Delphinidine-3-(p-coumaroylrutinoside)-5-glucoside).

v' Les fruits des aubergines contiennent des saponosides stéroidiques, azotés
(glycoalcaloides) et non azotés. Du fait de leurs structures moléculaires voisines, ils ont des
caractéristiques communes : propriétés tensioactives, effets physiologiques sur les étres
vivants. Par exemple notons sur le plan médical certains effets intéressants : abaissement du
taux du cholestérol plasmatique et élimination des acides biliaires dans le transit intestinal.
L’amertume de ’aubergine est due a ces substances [42]. Les principaux glycoalcaloides de

I’aubergine (figure 1.9) sont la solasonine et la solamargine [43].

1 (B)

HO. |
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o

o
i
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HO HO
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HO

Figure 1.9 : Structure chimique. (A) Solasonine (B) Solamargine.
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Les glycoalcaloides sont principalement accumulés dans les fruits non mdrs. La plus grande
quantité des glycoalcaloides de type solasonine dans les fruits mdrs des aubergines a été
localisées dans la zone placentaire des pulpes. Les graines des variétés violettes pourpres

contiennent une plus grande quantité en glycoalcaloides par rapport aux autres variétés [44].

1.10. Brunissement enzymatique de I’aubergine

Tout comme de nombreux fruits et Iégumes tels que les abricot, les pommes, les

pommes de terre ; l'aubergine brunit quand elle est coupée au couteau [45] (figure 1.10).

(A) (B)

Figure 1.10: Photographe des aubergines coupées. (A) Réduction de [’effet de brunissement
des échantillons coupés avec une lame et déposés sous ’eau. (B) augmentation de [’effet de
brunissement des échantillons coupés avec un couteau et exposés a [ air.

Cependant, les caractéristiques biochimiques et nutritionnelles du fruit changent puisque
I’intégrité cellulaire est touchée. En général, le brunissement est provoqué par oxydation
enzymatique des composes phénoliques naturels. La polyphénol oxydase (PPO) est I’enzyme
clé de cette dégradation [46].

Par ailleurs, les qualités nutritionnelles des végétaux sont modifiées dans la mesure ou
I’apparition des pigments bruns est liée a la diminution de la teneur en antioxydants
phénoliques et a pour conséquence la disparition de I’acide ascorbique. La figure 1.11 montre
les principales étapes du brunissement depuis 1’oxydation enzymatique initiales des composés

phénoliques jusqu’a la formation des pigments bruns [47].
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Figure 1.11 : Principales étapes du brunissement depuis [’oxydation enzymatique initiales des
composés phénoliques jusqu’a la formation des pigments bruns. PPO : polyphénol oxydase ;
POD : peroxydase; aa-NH, : acides aminés; Pr-SH : protéines; R -SH : thiols.

Des recherches récentes effectuées sur les fruits des aubergines, ont permis la purification et
la caractérisation de 1’enzyme polyphénol oxydase et elles ont montré que les aubergines sont
une source tres riche en cette enzyme, ce qui affecte négativement sur sa qualité apres le
découpage, les blessures pendant la récolte ou le stockage pendant une longue période [48-
49]. Dans les fruits des aubergines, la polyphénol oxydase et les composés phénoliques sont
présent dans le chloroplaste et les vacuoles respectivement. Pendant le découpage physique,
les cellules sont endommagées sur toute la longueur de la ligne du découpage et les cellules
adjacentes deviennent mécaniquement blessées, conduisant a la rupture de la structure
cellulaire, cela conduit éventuellement a la libération de 1’enzyme PPO et ses substrats
phénoliques permettant le contact physique entre ces derniers. En présence le I’oxygene, cette
réaction enzymatique prend place, ce qui provoque ’apparition des pigments de coloration
brune sur la surface decoupeée [50].

L’effet de brunissement des aubergines fraiches coupées avec une lame (figure 1.10)

est remarquablement ralentit lorsque ces derniéres sont mises sous I’eau pendant 10 minutes
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[50]. L’acide chlorogénique est le principal substrat pour l'activation de ces réactions

biochimiques [51].

I.11. Effet de la température de stockage sur les caractéristiques physiques
et physiologiques des fruits de I’aubergine.

Il est bien connu que le stockage des fruits et des légumes a basse température, apres la
récolte jusqu'a la consommation est un moyen efficace pour préserver la qualité et la valeur
nutritionnelle. Cependant, la plupart des fruits et des légumes tropicaux, comme l'aubergine,
sont sensibles au froid. En dessous de 10 °C (température recommandée de stockage des
fruits), les aubergines subissent des troubles physiologiques qui se manifestent notamment par
I'apparition de lésions sur la peau, changement de couleur, noircissement des graines et

brunissement de la chair et perte de poids [52].

14 jours

0°C 10°C

Figure 1.12 : Apparence du fruit de I’ aubergine violet pourpre stocké aux

températures : 0 °C et 10 °C pendant 14 jours.

Des travaux récents ont montré que le stockage des fruits d’aubergines a la température de
0°C provoque des dégats dus au froid, L'aspect visuel change. Alors qu’aucun symptome n’a

été observé pour les fruits stockés a 10 °C (figure 1.12) [53].

14 jours

0°C 10°C
Figure 1.13 : Apparence du fruit de I’aubergine violet pourpre stocké aux
températures : 0 °C et 10 °C pendant 14 jours.
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Le brunissement est 1’un des causes principales de la perte des qualités des fruits des
aubergines apres la récolte. 1l représente le symptdme principal des dommages internes. Les
travaux de Concelldn et al. montrent I’apparition de 1’effet du brunissement dans les secteurs
entourant les graines (figure 1.13) pour les échantillons gardés a 0°C. Pendant le stockage, les
changements des teneurs en polyphénols ont été plus marqués a basse température et au deux
températures : 0°C et 10°C, le contenu final apres le stockage était inférieur au contenu initial
aprés la récolte [53].

1.12. Importance économique et production mondiale

L’aubergine occupe une place économique importante dans les régions tropicales et

tempérées. Les premiers pays producteur d’aubergine au niveau mondial sont la Chine et

I’Inde [54] (figure 1.14).

W Chine
W Inde

O Autres pays

Figure 1.14: Principaux pays producteurs d’aubergine selon les statistiques
FAO, 2010.

Selon la FAO en 2010, la Chine représentait 58,55% de la production mondiale totale, qui
s'éleve a plus de 4 millions de tonnes, devant I'Inde, I'Egypte, I'lran et la Turquie avec une
production de 24.501.936 tonnes, I'Inde est le deuxieme (25,24%) avec une production de
10.563.000 tonnes, suivie par I'Egypte (2,94%) avec une production de 1.229.790 tonnes,
I'lran (2,12%) avec une production de 888.500 tonnes, la Turquie (2,03%) avec une
production de 849.998 tonnes, I’'Indonésie (1,15%) avec une production de 482.305 tonnes,
I’Iraq (0,93%) avec une production de 387.435 tonnes, le Japan (0,79%) avec une production
de 330.100 tonnes, I’Italie (0,72%) avec une production de 302.551 tonnes et Philippines
(0,50%) avec une production de 208.252 tonnes. Plus de 4.000.000 acres (1.600.000 ha) sont

consacres a la culture de lI'aubergine dans le monde [54].

1.13. Propriétés pharmacologiques
Le fruit d'aubergine contient les composés phénoliques, qui sont des antioxydants

puissants. Les études ont prouvé que les extraits d'aubergine suppriment le développement de
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la tumeur dans le sang et empéchent I'inflammation qui peut mener a I'athérosclérose. Il a été
démontré que les extraits des cortex des fruits d'aubergine possédent une capacité élevée de
piégeage des radicaux superoxydes et inhibent la génération du radical hydroxyle par la
chélation des ions ferreux. Les radicaux superoxydes générés in vivo sont habituellement
convertis en peroxyde d’hydrogene, et comme d'autres radicaux libres, il peut endommager les
lipides, les protéines, et I’ADN. Parmi 120 espéces de Iégumes évalués pour leur activité
antioxydante en utilisant quatre analyses différentes, 1’aubergine s'est rangée parmi les 10
premiéres especes ayant une activité du piégeage des radicaux superoxydes [55]. La nasunine,
une anthocyanine isolée des peaux des fruits des aubergines violettes pourpres [56], est un
composé phénolique impliqué dans I’inhibition de la génération du radical hydroxyle et le
piégeage des radicaux superoxydes, elle un effet efficace in vitro contre la peroxydation
lipidique [57].

L'aubergine a été employée pour le traitement médicinal a la maison au Japon. En
outre l'aubergine posséde une activité antimicrobienne, antitumorale, anticarcinogenique. 1l a
été montré que les polyphénols des aubergines empéchent la mutagénicité des amines
hétérocycliques. Précédemment, il a été rapporté que divers composés du jus d'aubergine

présentent des propriétés antimutagéniques comparées a d'autres légumes [58].

Le fruit d’aubergine est trés peu calorique et riche en fibres, c’est une alliée pour
mincir et éviter le cholestérol [59]. Car, outre son faible apport calorique, la richesse en fibres
de I’aubergine facilite I’amincissement tout en rendant service a de nombreux égards. En
effet, sa pectine gonfle dans I’estomac, formant un gel qui capture une partie des sucres et des
graisses absorbés au cours du repas, tout en régulant le transit intestinal. Ce légume est donc
tout indiqué en cas d’excés de cholestérol, de diabéte (car les sucres rejoignent moins
rapidement le flot sanguin) et de constipation. Les feuilles, employés en cataplasme, sert a
soigner les abces, les brilures, les dartres ou encore les hémorroides. En Orient, on utilise de

la poudre d’aubergine mélangée a du sel de mer pour blanchir les dents [60].

L’aubergine a des propriétés antiseptiques, diurétiques et hémostatiques. Il permet de
dissiper la chaleur toxique de I'organisme et améliore la circulation sanguine. Il est utilisé
pour soulager la colite, la douleur, I'hypertension et les ulceres d'estomac [61]. 1| améliore la
digestion et aide a prévenir le risque des maladies dégénératives, les maladies

cardiovasculaires [62]. L’aubergine produit des neurotoxines naturelles appelées solanines.
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Sur le plan sanitaire, la consommation de I’aubergine crue risque de provoquer intoxications
d’ou leur consommation sous forme cuite est fortement recommandée. Sur le plan
agroalimentaire, elle entre dans la préparation de nombreux plats cuisinés, soupes et sous

differentes formes [63].

v' Les pectines sont des polysaccharides des parois cellulaires végétales. Elles
participent a la cohésion de la cellule et au maintien des parois par le biais d’interactions
mécaniques et chimiques avec les autres constituants de la paroi. La quantité des substances
pectiques dans le végétal varie fortement en fonction de son origine botanique et de son
histoire (mode de culture, période de croissance...). Elles sont des fibres alimentaires solubles
qui diminueraient les risques du cancer du colon. Plusieurs autres effets bénefiques pour la
santé ont été rapportés concernant 1’élimination des métaux lourds et la diminution du taux de

cholestérol plasmatique [63].
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11.1. Generalités

Les composés phénoliques ou les polyphénols sont des métabolites secondaires
largement répandues dans le regne végétal étant trouvé dans tous les fruits et les légumes. Ces
composés sont présents dans toutes les parties des plantes mais avec une répartition
quantitative qui varient entre les différents tissus. Plus de 8000 structures ont été identifiées
[64], allant de simples molécules comme les acides phénoliques a des substances hautement
polymérisées comme les tanins [65]. lls sont synthétisés par I’ensemble des végétaux et ils
participent aux réactions de défense face a différents stress biotiques (agents pathogenes,
blessures, symbiose) ou abiotiques (lumiére, rayonnements UV, faible température, carences).
Les polyphénols contribuent a la qualité organoleptique des aliments issus des végétaux

(couleur, astringence, ardbme, amertume) [66].

La nature et la fonction des composés phénoliques s'accumulant dans les plantes sont
variables. lls présentent des propriétés anti-microbiennes; ce sont des phytoalexines. Ces
composés de défense regroupent différentes classes de composes tels que les isoflavonoides
prénylés, les stilbénes, les coumarines, les flavonols ou encore les aurones. D’autres
composés ont des fonctions dans la signalisation comme 1’acide salicylique, molécule signal
dans les mécanismes de résistance. La blessure et I’attaque par des herbivores induisent la
synthése de 1’acide chlorogénique ou d’esters phénoliques liés aux parois cellulaires, ces
composés pouvant agir directement en tant que molécules de défense ou servir de précurseurs
a la synthese de la lignine, de la subérine et autres barriéres polyphénoliques. Par ailleurs, la
quantité d’anthocyanines augmente fortement aprés un stress au froid ou un stress nutritionnel

[67].

Les polyphénols sont caractérisés par la présence d’au moins un noyau benzénique
auquel est directement lié au moins un groupe hydroxyle, libre ou engagé dans une autre
fonction : ether, ester, hétéroside [68]. Ils sont communément subdivisés en acides
phénoliques (dérivés de 1’acide benzoique ou dérivés de 1’acide cinnamique), coumarines,

stilbénes, flavonoides, lignanes, lignines, tanins [69].

D'un point de vue appliqué, ces molécules constituent la base des principes actifs que

I'on trouve chez les plantes médicinales, alliées a leur difficulté de production. Chez I'homme,
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ces molécules traces jouent un rdle important en agissant directement sur la qualité

nutritionnelle des fruits et légumes et leur impact sur la santé des consommateurs (effet

antioxydant, effet protecteur contre I'apparition de certains cancers...). Le tableau 1.1 qui

s’inspire du Macheix et al. regroupent les principales classes des composés phénoliques.

Tableau 11.1 : Les principales classes des composés phénoliques.

Squelette

, Classe
carboné

Exemple

Origine (exemple)

C6 Phénols simple

Catéchol

C6-C3 Acides hydroxybenzoiques

p-Hydroxybenzoiques

Epices, fraise

C6-C3 Acides hydroxycinnamique

Acide caféique, acide

Pomme de terre,

férulique pomme
Coumarines Scopolétine, esculétine Citrus
C6-C2-C6 Silénes Resvératrol Vigne

C6-C3-C6 Flavonoides

e Flavonols

e Anthocyanes

Kamphérol, quercétine

Cyanidine, pélargonidine

Fruits, 1égumes,
fleurs

Fleurs, fruits rouges

e Flavanols Catéchine, épicatéchine Pomme, raisin

e Flavanones Naringénine Citrus

e Isoflavonols Daidzéine Soja
(C6-C3)2  Lignanes Pinorésinol Pin

(C6-C3)n  Lignines

Bois, noyau de fruits

(C15)n Tanins

Raisin rouge, kaki

11.2. Biosynthese des polyphénols

Les composes phénoliques sont issus par deux grandes voies métaboliques : la voie de

I'acide shikimique et la voie de I’acétate/malonate.

11.2.1. Voie de I'acide shikimique

La voie de l'acide shikimique (figure 11.1) est la voie la plus importante pour la biosynthése

des composés aromatiques dans les plantes et les micro-organismes, y compris les acides

aminés aromatiques : la phénylalanine, la tyrosine et le tryptophane. Ce sont des métabolites
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Figure 11.1 : Voie de [’acide shikimique.

primaires qui servent de précurseurs pour de nombreux de produits naturels (secondaire) tels
que les flavonoides, les acides phénoliques, les coumarines, les alcaloides... [70]. Les deux
substrats phosphoenolpyruvate et I'érythrose-4-phosphate sont des précurseurs qui dérivent
respectivement de la glycolyse et de la voie des pentoses phosphate. 1ls sont condensés pour
former le 3-deoxy-D-arabino-heptulosonate 7-phosphate (DAHP). Cette réaction est
catalysée par I’enzyme DAHP synthase (2-dehydro-3-deoxyarabinoheptulosonate-7-
phosphate synthase). La série des réactions enzymatiques conduit respectivement a la
formation de : 1’acide 3-déhydroquinique par I’enzyme 3- déhydroquinate synthase ; I’acide
3-déhydroshikimique par I’enzyme 3-déhydroquinate déhydratase et finalement I’acide
shikimique par 1’enzyme shikimate deshydrogénase. L’acide shikimique est encore converti
en shikimate 3-phosphate par I’enzyme shikimate kinase, et plus tard en 5-
enolpyruvylshikimate 3-phosphate (EPSP) par I’enzyme 5-enolpyruvylshikimate 3-phosphate
synthase, EPSP est alors converti en acide chorismique par la chorismate synthase. L’acide

chorismique est a un point de branchement pour la biosynthése des acides aminés aromatiques
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. le tryptophane, la phénylalanine et la tyrosine. La phénylalanine et la tyrosine sont des
précurseurs d’une importante classe des composés phénoliques ; les phénylpropanoides, aussi
bien que plusieurs d’autres classes des composés phénoliques. Ceci exige la conversion de
I’acide chorismique en acide préphénique, catalysée par la chorismate mutase et et en acide
arogenique catalysé par le préphénate aminotransférase. L’enzyme arogénate déhydratase
convertit ’acide arogénique en phénylalanine, tandis que 1I’enzyme arogénate déshydrogénase
génere la tyrosine (figure 11.1) [71].

La désamination de la phénylalanine grace a ’action de la Phénylalanine Ammoniac
Lyase (PAL) conduit & I’acide t-cinnamique, le premier phénylpropane formé. La PAL est
I’enzyme constituant le point de branchement entre le métabolisme primaire du shikimate et
le métabolisme secondaire des phénylpropanoides. L’acide t-cinnamique est ensuite
transformé en acide coumarique puis en 4-coumaroyl-coenzyme A, respectivement par
I’action des enzymes cinnamate-4-hydroxylase (C4H) et CoA-ligase (4CL). Cette étape
conduit directement a la voie du phénylpropanoide conduisant a la synthése des différents
composés phénoliques (figure 11.2) [72]. Une grande diversité caractérise ces
phénylpropanoides spécifiques du regne végétal. Le squelette carboné subit, de maniere régio-
spécifique, des réactions d’hydroxylation, de méthylation, de glycosylation, d’acylation, de
prénylation ou encore de sulfatation. Ces réactions biochimiques sont catalysées par des
enzymes spécialisées appartenant a des familles multigéniques telles que les mono-
oxygénases, les méthyltransférases, les glucosyltransférases ou encore les acyltransférases.
Cette variabilité structurale refléte la multitude des activités et des fonctions biologiques de
ces composés. Ceci implique une régulation fine des étapes enzymatiques intervenant dans
cette voie métabolique, que ce soit au cours du développement de la plante ou en réponse a
divers stimulus environnementaux. La régulation du métabolisme des phénylpropanoides et
de la voie de I’acide shikimique est coordonnée, afin de mieux contréler le flux de carbone

injecté dans la voie des phénylpropanoides, par I'intermédiaire de la PAL [67].

11.2.2. Voie de I’acétate / malonate:

La glycolyse et la B-oxydation aboutissent a la formation de 1’acétyl CoA donnant le
malonate. C’est a travers cette voie que s’effectue la cyclisation des chaines polycétoniques,
obtenues par condensation répétée d’unités « Acétate » qui se fait par carboxylation de

I’acétyl-CoA. Cette réaction est catalysée par I’enzyme acétyl-CoA carboxylase [73].
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Figure 11.2 : Métabolisme des phénylpropanoides conduisant aux principaux groupes de
composés phénoliques.
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11.3. Classification des polyphénols

Les polyphénols peuvent se regrouper en deux grands groupes : Les non flavonoides
dont les principaux composés sont : les acides phénoliques, les stilbenes, les lignanes, les
lignines et les coumarines [74] et les flavonoides, dont on caractérise principalement : les
flavones, flavanones, flavonols, isoflavonones, anthocyanines, proanthocyanidines et
flavanols [75].

11.3.1. Les non flavonoides
11.3.1.1. Acides phénoliques (C6-C1 ou C6-C3)

Les acides phénoliques font partie des formes les plus simples des composés
phénoliques et se séparent en deux grands groupes distincts qui sont les acides

hydroxybenzoiques et les acides hydroxycinnamiques.

v Acides hydroxybenzoiques C6-C1

Les acides hydroxybenzoiques sont dérivés de 1’acide benzoiques et ont une formule de base
de type C6-C1 (figure 11.3). lls sont particulierement représentés chez les Gymnospermes et
les Angiospermes d’ou ils sont souvent libérés apreés hydrolyse alcaline du matériel végétal.
Les acides hydroxybenzoiques existent fréquemment sous formes d’esters ou de glycosides,
[47]. Les principaux acides hydroxybenzoiques retrouvés dans les végétaux sont les acides p-

hydroxybenzoique, protocatéchique, vanillique, gallique et syringique [76].

CO,H
R1
Rz R4
Rs3
R;=R,=R,=H, R;=0OH Acide p-hydroxybenzoique
R;=R,=H, R,=R;=0H Acide protocaatéchique
R;=R,=H, R,=OCHjs, R;:=OH  Acide vanillique
R;=H, R,=R;= R,=0OH Acide gallique
R;=0OH, R,=R;= R,=H Acide salicylique

Figure 11.3 : Quelques exemples des acides hydroxybenzoiques.
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Le thé, certains fruits, les pommes de terre sont des sources importantes des acides
hydroxybenzoiques. Les baies, ainsi que les fraises, peuvent en contenir plusieurs dizaines de
milligrammes par kilogramme de fruit frais, principalement sous formes d’acides gallique et
p-hydroxybenzoique. Par ailleurs, les céréales comme le blé et I'avoine contiennent de I'acide
vanillique, de I’acide salicylique et de 1’acide p-hydroxybenzoique. Certains condiments

(herbes et épices) peuvent également contenir des acides hydroxybenzoiques [76].

v Acides hydroxycinnamiques C6-C3
Les acides hydroxycinnamiques représentent une classe trés importante dont la structure de
base C6-C3 dérive de celle de I’acide cinnamique (figure 11.4). Le degré d’hydroxylation du
cycle benzénique et son éventuelle modification par des réactions secondaires sont un des
¢léments importants de la réactivité chimique de ces molécules. De plus, I’existence d’une
double liaison dans la chaine latérale conduit a deux séries isoméres (cis ou Z et trans ou E)
dont les propriétés biologiques peuvent étre différentes. Les formes trans sont cependant
naturellement prépondérantes et il est possible que les formes cis ne correspondent qu’a des

artefactes d’extraction [47].

CO,H
Ry
R2
R;=R,=H Acide cinnamigue (non phénolique)
R;=H, R,=0OH Acide p-coumarique
R:=R,=0OH Acide caféique

R,=0OCHjs, R,=OH  Acide férulique

Figure 11.4 : Quelques exemples des acides hydroxycinnamiques.

Les acides hydroxycinnamiques sont retrouvés dans toutes les parties des fruits et des
légumes, quoique les concentrations les plus élevées soient observées dans la partie externe
du fruit madr. Les laitues, les carottes, les myrtilles, les patates douces (entiéres, cuites, et

crues), les pommes de terre, les péches, le jus d'orange, les pommes, les tomates et le raisin
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sont les sources les plus riches en acides hydroxycinnamiques [77]. L’acide chlorogénique
(ou acide 5-Ocaféoylquinique) est la forme combiné de I’acide caféique, il est retrouvé en

forte concentration dans le café [78].

11.3.1.2. Stilbénes C6-C2-C6

Les stilbénes présentent une structure en Ce-C2-Ce, avec un cycle A portant deux
fonctions hydroxyles en position méta et un cycle B portant des fonctions hydroxyles ou
méthoxyles en méta, ortho et para (figure 11.5). Les deux noyaux aromatiques sont reliés par
une double liaison, formant un systeme conjugué. Cette particularité leur confére une grande
réactivité due a la délocalisation des électrons 7 sur la totalité de la molécule. Les stilbénes se
trouvent en petites quantités dans I’alimentation humaine [79]. lls sont généralement isolés
des plantes sous formes hydroxylés, méthylés, esterifiés, glycosylés ou méme prenylés. Leur

solubilité est négligeable dans 1’eau et accrue dans la plupart des solvants organiques [80].

Rs

R1:R3: R’ZZOH, RZZR’:L: R’3:H Resvératrol
R;=R;=0CH;, R2=R’;=R’;=H, R’,=0OH ptérostilbéne
R;=glucose, R,=R’;=R’;=H, R;=R’,=0H picéide

Figure 1.5 : Quelques exemples des structures chimiques des stilbénes.

Ces composés sont présents dans de nombreuses familles de plantes supérieures mais les
principales sources alimentaires sont le raisin (les graines, la peau, et les tiges) et le vin [81].
Le resvératrol ou le 3,5,4’-trihydroxystilbéne est un polyphénol non flavonoide et appartenant
a la classe des stilbénes. Il est surtout présent dans la pellicule du grain de raisin, Seul son
isomere trans est actif. Le resvératrol possede de nombreuses propriétés biologiques ;

cependant, son pouvoir anticancéreux a suscité un grand intérét [82].
11.3.1.3. lignines (C6-C3)n

La lignine est un polymeére fortement ramifié, formés par trois alcools phénoliques

simples (figure 11.6). Les alcools sont oxydés en radicaux libres par une enzyme ubiquiste

31



I1. Polyphénols

chez les plantes ; la peroxydase. Les radicaux libres réagissent ensuite spontanément et au

hasard pour former la lignine [83].

| Alcool p-coumarylique | | Alcool coniférylique | | Alcool sinapylique |
CH,OH CH,OH CH,OH
OCH;  HsCO OCH;,
OH OH OH

Figure 11.6 : principaux constituants de la lignine

La lignine est localisée dans les parois cellulaires et plus spécialement dans les parois
secondaires des éléments conducteurs, contribuant a la résistance mécanique et a la rigidité
des tiges lignifiées. Malgré son abondance (elle n’est dépassée que par celle de la cellulose),
sa structure n’est pas bien comprise. La lignine est un trés grand polymere, insoluble dans
I’eau et dans la plupart des solvants organiques, il est donc impossible de I’extraire sans lui
faire subir d’importantes dégradations. De plus les trois monomeres de bases peuvent
s’assembler de multiples fagon formant une structure tridimensionnelle trés ramifiée [83], la

figure 11.7 montre la structure d’une lignine.

HO: OH

Lignin—0
Q -

HO

OMe

Figure 11.7 : Structure d une lignine.
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11.3.1.4. Lignanes (C6-C3),

Les lignanes (figure 11.8) répondent a une représentation structurale de type (C6-C3),
I’unité (C6 - C3) est considérée comme un propylbenzéne. Ce sont des composés phénoliques
bioactifs, non-nutritifs, non caloriques. On les trouve en plus forte concentration dans le lin et
les graines de sésame et en faibles concentrations dans les fruits et les Iégumes [84]. Ils ont
été definit comme étant les diméres des phénylpropanoides ou deux unités de phénylpropane
C6-C3 sont liés par leur carbone 8 [85]. Ils proviennent de la condensation initiale de deux
molécules phénoliques de type monolignol comme 1’alcool coniférylique [86]. Ce sont des
substances phénoliques apparentées aux lignines, ils n’ont guére de valeur alimentaire

humaine. lls sont présents dans la plante sous forme de glucosides [87].

(A) (C) 0
R

. s a | W

8 CH3 O
y 9
¢ T 7 HO Z )jl?)%
3 2 o
NG p |
N\

Figure 11.8 : Exemples des structures chimiques des lignanes. (A) unité de phénylpropane
C6-C3. (B)Sauriol A (lien g-4 ). (C) rufescidride.

11.3.1.5. Coumarines C6-C3

Les coumarines sont des hétérocycles oxygénés ayant comme structure de base le
benzo-2-pyrone. lls ont été isolés pour la premiére fois par Vogel en 1820 dans le
Coumarouna odorata [88]. Ce sont des composés phénoliques cyclisés (figure 11.9) qui
dérivent des acides t-cinnamique et p-coumarique pour la majorité d’entre eux. Cependant,
leur voie debiosynthése peut varier d’une espéce a 1’autre. En effet, la scopolétine de tabac
dérive de l’acide férulique, tandis que des expériences d’apport de précurseurs marques

semblent montrer que ce n’est pas le cas chez le tournesol.
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Ry

A

HO O @]

R;=H Umbelliférol
R,=0OH Aescultol
R,;=OCH; Scopolétol

Figure 11.9 : Quelques exemples des structures chimiques des coumarines.

Les coumarines ont des effets différents sur le développement des plantes suivant leur
concentration mais aussi suivant 1’espéce. Dans la cellule, les coumarines sont principalement
présentes sous forme glycosylée. Cette glycosylation serait une forme de stockage permettant
d’éviter les effets toxiques des coumarines sur la cellule et la croissance. Elles sont
considérées comme des phytoalexines. Celles-ci sont des molécules de faible masse
moléculaire provenant de voies métaboliques variées comme celle des phénylpropanoides ou

des sesquiterpénes [67].

11.3.2. Les flavonoides C6-C3-C6

Les flavonoides constituent un groupe de plus de 6000 composés naturels qui sont
quasiment universels chez les plantes vasculaires. Ils constituent des pigments responsables
des colorations jaune, orange, et rouge de différents organes végétaux [89]. Tous les
flavonoides possédent la méme structure de base (C6-C3-C6), ils contiennent quinze atomes
de carbone dans leur structure de base: deux cycles aromatiques A et B a six atomes de
carbones (figure 11.10) liés avec une unité de trois atomes de carbone qui peut ou non étre
une partie d'un troisiéme cycle C [90].

Figure 11.10 : Structure de base des flavonoides

Plus de 4000 flavonoides ont été identifiés dans les plantes, et la liste ne cesse de croitre. C'est
a cause de l'apparition de nombreux modeles de substitution ; les substituants primaires
(groupe hydroxyle) peuvent eux-mémes étre substitués (glycosylés ou acylés) donnant parfois

des structures tres complexes [91]. Les principales classes des flavonoides sont : les flavonols

34



I1. Polyphénols

les flavones, les flavanones, les flavan-3-ols, les isoflavones et les anthocyanes [92], ils
varient dans leurs caractéristiques structurelles par la diversité fonctionnelle autour de

I’oxygénation de I’hétérocycle.

11.3.2.1. Flavonols

Les flavonols sont caractérisés par la présence d’une double liaison en position 2-3 et
d’un groupement hydroxyle en C3 (figure 11.11). Elles sont les flavonoides les plus répandus
dans le regne végetal, leur couleur varie du blanc au jaune, elles sont essentiellement
représentés par la quercétine, le kaempférol et la myricétine. Les flavonols qui s'accumulent

dans les tissus végétaux sont presque toujours sous la forme conjugués glycosylés [93].

R1
OH
HO 0]
OH
OH @]
Ry=H Kaempférol
R;=OH Quercétine
R;=0OCH;, Isorhamnétine

Figure 11.11 : Des exemples des structures chimiques des flavonols.

11.3.2.2. Flavones

Les flavones sont structurellement trés similaire aux flavonols et ne different que par
I'absence d'hydroxylation en position 3 sur le cycle C (figure 11.12). Elles sont principalement
représentées dans l'alimentation par I'apigénine et la lutéoline. Contrairement aux flavonols,
elles sont moins répandues dans les fruits et les légumes. Par conséquent, leur apport

alimentaire est trés faible [93].
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OH

HO (0]
R

OH (o]
R;=R,=H Apigénine

R,=0OH, R,=H Lutéoline
R;=R,= OCH; Tricine

Figure 11.12 : Des exemples des structures chimiques des flavones.

11.3.2.3. Flavanones

Ces molécules sont caractérisées par 1’absence de double liaison en 2, 3 et par la
présence d’un centre d’asymétrie en position 2 (figure 11.13). Chez les flavanones naturelles,
le carbone 2 est normalement de configuration S. Elles existent sous forme libre ou sous

forme glycosylée [94].

OH

HO (0]

OH (0]

R,=H Naringénine
R;=OH Eriodictyol
R;=0CH; Héspéritine

Figure 11.13 : Des exemples des structures chimiques des flavanones.

La principale source des flavanones reste les agrumes qui sont caractérisés par I'accumulation
des montants élevés en ces composés. Les agrumes incluent les oranges ameéres, les citrons,
les pamplemousses, les mandarines, les clémentines et les oranges douces. Parmi les formes

libres des flavanones, on cite la naringénine qui est retrouvee dans le pamplemousse et

36



I1. Polyphénols

I’orange amére. Le plus souvent, les flavanones existent sous forme glycosylée en position 7,
comme L’hespéridine, qui est retrouvée dans le citron, I’orange douce et la mandarine, et les

néohesperidosides responsables du golt amer du pamplemousse et de 1’orange [95].

11.3.2.4. Flavan-3-ols ou flavanols

Ces molécules sont toujours hydroxylées en C3 et se caractérisent par 1’absence du
groupe carboxyle en C4 (figure 11.14). Elles sont souvent a 1’origine des polyméres
flavoniques appelés proanthocyanidols ou tannins condenses. Les flavan-3-ols sont trés

abondant dans les fruits comme les abricots, les cerises, les raisins,... etc [93].

OH OH

OH OH

HO o} o
“on
OH
(+)-catéchine (-)-épicatéchine

Figure 11.14 : Deux exemples des structures chimiques des flavan-3-ols.

Les flavanols sont largement répandus dans les fruits et Iéegumes, mais la source la plus riche
de flavanols au sein de 1’alimentation humaine est certainement le thé. Ce dernier contient
principalement de la (-)-épicatéchine, de la (-)-épigallocatechin-3-O-gallate et de la (-)-

épigallocatéchine [96].

11.3.2.5. Isoflavones

Les isoflavones sont considérées comme des dérivés des flavones, elles représentent
une sous-classe importante et trés distinctive des flavonoides [97]. Contrairement a la plupart
des autres flavonoides, les isoflavones sont caractérisées par la présence d’un cycle B fixé a
C3 plut6t que la position C2 (figure 11.15). Ils ont une distribution trés limitée dans le regne
végétal [93].

37



I1. Polyphénols

R>

R;=OH, R,=OH Genisteine
Ri= OGlu, R,=H Daidzeine

Figure 11.15: Deux exemples des structures chimiques
des isoflavones.

11.3.2.6. Anthocyanes

Les anthocyanes (en grec Anthos signifie fleur, et kyanos signifie bleu) sont des
pigments hydrosolubles présents dans la plupart des especes [38]. Ces pigments sont des
dérivés du cation 2-phénylbenzopyrylium plus communément appelé cation flavylium
(figure 11.16). lls sont accumulés dans les vacuoles cellulaires [98] et ils sont responsable des
couleurs rouges, violettes et bleues dans les fruits, les légumes, les fleurs et les graines, mais
aussi jouent un réle important dans la physiologie végétale comme attracteurs des insectes et

dans la dispersion des graines [99].

Ry
OH
+
HO o}
X
=
OH
OH
R:;=H Pélargonidine

R,= OH Cyanidine

Figure 11.16: Deux exemples des structures chimiques des anthocyanes.

Les anthocyanes sont stabilisés dans les plantes par des interactions avec des acides aminés,

des tanins, des 4-oxo-flavonoides [100].
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11.3.3. Tanins

Les tanins sont des substances polyphénoliques de structures variées, ayant en
commun la propriété de tanner la peau, c’est-a-dire de rendre imputrescible. Ces substances
ont en effet la propriété de se combiner aux protéines, ce qui explique leur pouvoir tannant.
Treés répondu dans le régne végétal ils peuvent exister dans divers organes, mais on note une
accumulation plus particuliérement dans les tissus agés ou d’origine pathologique. Ils sont
localisés dans les vacuoles, quelques fois combinés aux protéines et aux alcaloides. On
distingue: les tanins hydrolysables et les tanins condensés [101].
Les tanins sont largement répandus dans les organismes végétaux et plus particulierement
dans les fruits, les graines de céréales et diverses boissons. Dans I'alimentation humaine, les

sources les plus importantes de tannins sont le vin et le thé [102].

11.3.3.1. Tanins hydrolysables

Les tanins hydrolysables (figure 11.17) ou acides tanniques sont des polymeres de
I’acide gallique ou de son produit de condensation ; I’acide éllagique. Ils ont un poids
moléculaire plus faible et précipitent beaucoup moins les protéines que les tanins condenses.
IIs peuvent diminuer la dégradation des parois dans le rumen et étre hydrolysés dans 1’intestin
en libérant des produits toxiques pour le foie et le rein [103]. Ils sont divisés en éllagitannins
et gallotannins, Les gallotannins libérent par hydrolyse acide, hydrolyse basique, a I'eau

chaude ou par action enzymatique de I'acide gallique [104].

Figure 11.17: Exemple des tanins hydrolysables.
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11.3.3.2. Tanins condensés

Appelés aussi proanthocyanidines ou procyanidines. Les tanins condensés (figure 11.18) sont
des polyphénols de masse molaire élevée. Ils resultent de la polymérisation auto-oxydative ou
enzymatique des unités de flavan-3,4-diol liées majoritairement par les liaisons C4-C8
(parfois C4-C6) des unités adjacentes, et se nomment ainsi proanthocyanidines de type B.
Lorsque la condensation se produit entre les unités adjacentes par la liaison C4-C8 et par une
liaison d’éther additionnelle entre C2 et C7, les proanthocyanidines sont dits de types A [105,
106]. on

OH

HO

HO

Figure 11.18: Exemple des tanins condenses.

11.4. Polyphénols dans les plantes : Localisation et intérét.

A D’échelle de la cellule, les composés phénoliques sont principalement répartis dans
deux compartiments : les vacuoles et la paroi. Dans les vacuoles, les polyphénols sont
conjugués, avec des sucres ou des acides organiques, ce qui permet d'augmenter leur
solubilité et de limiter leur toxicité pour la cellule. Au niveau de la paroi, on trouve surtout de
la lignine et des flavonoides liés aux structures pariétales. Les composés phénoliques sont
synthétisés dans le cytosol. Une partie des enzymes impliquées dans la biosynthése des
phénylpropanoides est liée aux membranes du réticulum endoplasmique, ou elles sont

organisées en métabolons [107].
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Au niveau tissulaire, la localisation des polyphénols est liée a leur role dans la plante
et peut étre trés caractéristique. Au sein méme des feuilles la répartition des composes est
variable, par exemple les anthocyanes et les flavonoides sont majoritairement présents dans
I’épiderme. Au niveau de la plante entiére, il faut noter que certains composés ne sont
accumulés que dans des organes bien définis. Chez la pomme par exemple, les composés
phénoliques interviennent au niveau de la coloration de la peau via les anthocyanes, et dans la
qualité organoleptique de la chair, notamment pour I’amertume ou 1’astringence [107].

Les composés phénoliques jouent un réle important dans le métabolisme de la plante
mais aussi peuvent réagir dans les interactions des plantes avec leur environnement
biologique et physique (relations avec les bactéries, les champignons, les insectes, résistance
aux UV). Toutes les catégories de composés phénoliques sont impliquées dans les
mécanismes de résistance [108]. Ils assurent la communication entres cellules, entre végétaux,

entre végétaux et animaux [109].

11.5. Propriétés chimiques des polyphénols

Les propriétés chimiques des polyphénols sont essentiellement liées a celles des
noyaux phénoliques, particulierement des substituants a effet mésomere attracteur d’électrons
(- M) et substituants a effet mésomeére donneur (+M). La conjugaison d’une des deux paires
libres de 1’atome oxygéne avec le cycle traduit 1’effet (+M) du groupe OH. Ce phénomeéne
augmente la délocalisation électronique et produit une charge négative partielle sur les atomes
C2, C4, C6 (figure 11.19) [110].

H H

>~ Cive @o/H @o/H OH
I | | i~
<—><>@ B D<—> @<—>
@ )

Figure 11.19 : Formes mésomeres du phénol.

On constate qu’une charge négative apparait en position ortho et para du phénol (figure
11.19), ce sont donc les positions susceptibles de recevoir un électrophile [111]. De ces

caractéres de base découlent les différentes propriétés physico-chimiques suivantes :
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11.5.1. Nucléophilie

La nucléophilie des composés phénoliques est portée par I’atome d’oxygéne et les
atomes de carbone en ortho et para du groupement OH (suite a I’effet (+M)). Cette propriété
est a I’origine des réactions de substituants ¢électrophiles aromatique (alkylation, acylation,...
etc.) régioselectives des positions ortho et para. Les substituants de type 1,3-dihydroxy
(résorcinol) et 1,3,5-trihydroxy (phloroglucinol) permettent une accumulation de densité
électronique sur les sommets C2, C4 et C6 (tous ortho ou para des groupements OH),
accentuant ainsi le caractére nucléophile.

Le cycle A des flavanols posséde deux centres C6 et C8 fortement nucléophiles car en
ortho et en para de trois groupements OH ou OR a effet (+M). Le noyau A est également
activé par le groupement carboné saturé en C4. Cette nucléophilie permet des réactions de

substitutions électrophiles aromatiques [110].

11.5.2. Propriétés réductrices

Le potentiel d’ionisation (PI) d’une molécule est I’énergie minimale qu’il faut lui
fournir pour lui arracher un électron. Plus un composé aromatique est substitué par des
groupements donneurs d’électrons, plus son PI est faible et plus son caractére réducteur est
grand. Il peut alors subir une oxydation mono-électronique qui conduit au radical
correspondant. Dans le cas d’un phénol ArOH, le radical-cation formé est un acide fort qui se

déprotone aussitdt pour conduire a un radical phénoxyl ou aryloxyl ArO [110].

O=0=0
Seiy—g—t

Figure 11.20 : Oxydation mono-électronique d’un phénol et formes mésomeéres
du radical aryloxyl formé.

Le radical aryloxyl (ArO’) peut étre formé directement par transfert d’hydrogéne phénolique

(figure 11.20) vers un radical de haute énergie tel que les radicaux oxyl (RO’ et peroxyl
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(ROO) formés par exemple au cours de 1’autoxydation des lipides. Ces réactions de transfert
d’atome H et/ou d’électrons avec conversion d’un radical trés réactif en radical aryloxyl
stabilis€¢ par résonance sont 1I’un des principaux mécanismes d’actions antioxydantes des
phénols. La capacité du phénol a céder un atome H peut étre quantifiée par 1’énergie de
dissociation homolytique de la liaison OH (bond dissociation energy, BDE). Plus la BDE

d’un phénol est faible, plus fort est son caractére donneur d’hydrogeéne [110].

11.5.3. Polarisabilité

La polarisabilité des phénols leur permet de développer de fortes interactions
moléculaires de dispersion (composante attractive des interactions de Vander Waals) avec
autres composés polarisables. Ce phénomene résulte du couplage entre les fluctuations
¢lectroniques de deux molécules voisines. Ainsi, en solution aqueuse, 1’interaction du noyau
benzénique apolaire du phénol avec une autre entité polarisable telle qu’un second cycle

aromatique est favorisée par 1’effet hydrophobe [110].

11.5.4. Liaison hydrogéne

Les phénols sont des donneurs de liaison hydrogéne (liaison H) en raison du caractere
acide du proton du groupe OH. Ce sont aussi des accepteurs de liaison H. En fait, seule la
paire libre de 1’atome O qui n’est pas conjuguée avec le cycle est capable d’accepter une
liaison H en provenance d’un donneur. Ainsi, un phénol est capable de donner une liaison H
et d’en recevoir une seulement. Notons que ces liaisons H se renforcent mutuellement
(coopérativité). Par exemple, en donnant une liaison H, le phénol allonge sa liaison OH. Cet
état de prédissociation accentue la densité électronique sur le centre O et donc son caractere

accepteur de liaison H [110].

11.5.5. Acidité

La coupure hétérolytique de la liaison OH (déprotonation) entraine la formation d’un
ion phénate dans lequel la délocalisation électronique de I’atome O vers le cycle (effet +M)
est fortement augmentée (figure 11.19). Ce phénoméne et la forte solvatation de 1’anion
phénate par formation de liaison H avec ’eau permettent d’expliquer les propriétés acides
faibles des phénols dans I’eau. Les propriétés caractéristiques des phénols (nucléophilie,
caractére réducteur, polarisabilité) sont amplifiées lors de la formation des anions phénates
correspondants. Les groupements OH en position para et ortho des noyaux phénoliques de

polyphénols présentent un caractére acide renforcé, ce qui permet une dissociation au moins
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partielle a pH neutre. Cette exaltation de I’acidité est due a la stabilisation de 1’ion phénate
correspondant par délocalisation de la densité électronique vers le groupement a effet (-M).

Elle peut étre traduite en termes de formes mésomeres [110].

11.6. Stress oxydatif

Des molécules prooxydantes appelées radicaux libres ou espéces réactives de
I’oxygeéne (ERO) sont produites quotidiennement dans I’organisme. Ces derni¢res sont
cependant controlées par les antioxydants. Un stress oxydatif survient lorsque 1’équilibre est
rompu en faveur des radicaux libres (figure 11.21). Toute fois, une production excessive de
ces molécules réactives ou une insuffisance des mécanismes antioxydants peut desequilibrer

la balance oxydant/antioxydant [112,113].

f Antioxydants \
Pro-oxydants

Figure 11.21: Déséquilibre de la balance entre antioxydants et pro-oxydants.

Ce déséquilibre peut avoir diverses origines, telle que 1’exposition aux radiations ionisantes
(exposition importante au soleil, radioactivité artificielle ou naturelle), la pollution, le contact
avec certains pesticides et solvants, la consommation de tabac et d’alcool, la prise de certains
médicaments, la pratique du sport intensif et tout processus susceptible de surcharger les

réactions de détoxication hépatique, notamment une perte de poids importante [114-117].

I1.6.1. Qu’es ce qu’un radical libre ?

Un radical libre est une espéce chimique, molécule, morceau de molécule ou simple
atome, capable d'avoir une existence indépendante (« libre») en contenant un ou plusieurs
électrons célibataires (électron non apparié sur une orbitale). Cela lui confére une grande
réactivité donc une demi-vie trés courte. En effet, ce radical libre aura toujours tendance a
remplir son orbitale en captant un électron pour devenir plus stable : il va donc se réduire en

oxydant un autre composé [118].
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I1.6.2. Oxygene, espéces réactives de I’oxygene (ERO)

Notre organisme a besoin d’énergie pour fonctionner correctement. Les cellules
transforment les nutriments apportés par [’alimentation en ¢énergie et en eau. Cette
transformation génére environ 2% de molécules d’oxygeéne [119]. L’oxygéne (figure 11.22)
peut s’avérer délétére en raison de son caractére oxydant, il est a I’origine de la formation de

dérivés plus réactifs appelés espéces réactives de 1’oxygéne [120].

NOS

Oe

Argenin N

respiration mitochondriale
cytochrome P 450
NAD(P)H oxydase
xanthine oxydase

cyclo-oxygénase
lipo-oxygénase
NOS 0
0,

0, >

\
.
SOD ONOO

y e W‘
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Figure 11.22: Principaies voles ae Tormation aes especes reactives ae 1'oxygene.NOS=NO
synthase ; SOD=superoxyde dismutase ; MPO=méthyloperoxydase ; GP=glutathion
peroxydase ; GSS=glutathion réduit ; GSSH= glutathion oxydé : ONOQO* = peroxynitrite ;
H,0,=peroxyde d’hydrogene ; O,"= anion superoxyde ;

OH‘=radical hydroxyl ; HOCI= acide hypochloride.

11.6.2.1. Radical superoxyde (O, ")
Dans 1’organisme une partie de 1’0xygéne moléculaire peut capter de maniere
univalente et séquentielle un électron conduisant alors la formation du chef de file des especes

oxygénées réactives : I’anion superoxyde (0, + € — 0,)[121,122].

11.6.2.2. Peroxyde d’hydrogéne H,O;

Le Peroxyde d’hydrogéne H;O, qui n’est pas un radical libre peut étre formé
secondairement a la dismutation de (O,"") par la superoxyde-dismutase ou produit par
réduction bivalente de I’oxygeéne grace a un grand nombre de déshydrogénases, notamment
I’acyl CoA déshydrogénase, la NADH déshydrogénase, la xanthine oxydase, I’uricase, la

mono-amine-oxydase...etc [123].
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0, +2H* ——> H,0,+0,

O, +2e +2H" —» H,0,
Le peroxyde d’hydrogéne (eau oxygénée) est également un agent oxydant trés réactif ; c’est
pour cela qu’on I'utilise souvent comme désinfectant et comme agent de blanchiment. S’il
n’est pas rapidement détruit, il peut se décomposer et produire des radicaux hydroxyles qui

s’attaquent aux macromolécules de la cellule [124].

11.6.2.3. Radical hydroxyl
Il produit principalement a partir de I’anion superoxyde et du peroxyde d’hydrogéne en
présence d’ions ferriques, au cours de la réaction d’Haber-Weiss :
- 3 2 .
O, +Fe’" —— O, +Fe”” Réaction de Fenton
H,0, + Fe?* —» "'OH+OH + Fe*

0, +H,0, — "‘OH + OH" +0, Réaction d'Haber-
Weiss

Le radical hydroxyle posséde une trés grande réactivité dans les milieux biologiques, pouvant
se « combiner » avec de nombreuses molécules avec une constante de vitesse de 1’ordre de
10° & 10" M™*.s. 11 est capable de réagir avec presque tous les composants cellulaires par
échange d’¢électron, addition sur les doubles liaisons ou arrachement d’un atome d’hydrogéne,
c’est un oxydant trés puissant, constituant certainement le radical libre le plus toxique en
biologie. Le radical hydroxyle est donc un oxydant trés puissant, constituant certainement le
radical libre le plus toxique en biologie et serait a I’origine da la production des radicaux

libres « secondaires », suite a sa réaction avec différents composeés cellulaires [125].

11.6.2.4. D’autres espéces réactives de I’oxygéne

Les espéces réactives de 1’oxygene comprennent non seulement les radicaux libres
oxygénés mais aussi les radicaux libres dérivant d’autres especes que 1’oxygene par exemple :
l'acide hypochloreux (HCIO), le monoxyde d’azote NO® qui se combine aisément avec le
O," " pour former le peroxynitrite (ONOO ) [126], agent non radicalaire a la fois oxydant et
nitrosant [127,128].
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I1.6.3. Origines cellulaire des especes réactives de I’oxygeéne

Les mitochondries (figure 11.23) sont des organites présents dans le cytoplasme de
toutes les cellules eucaryotes. Elles constituent un systéme de transport énergétique au cours
duquel I’énergie chimique contenue dans les aliments est transformée, par phosphorylation

oxydative, en liaisons phosphate a haute énergie (ATP) [129].
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Figure 11.23 : Représentation schématique de la chaine respiratoire mitochondriale.

La mitochondrie est le siege majoritaire de la synthese des radicaux superoxydes [130,131].
Durant la respiration, quatre électrons sont ajoutés a 1’oxygene par le complexe IV de la
chaine respiratoire, cependant 1’oxygene peut étre réduit en formant des espéces réactives de
I’oxygéne telles que O," et HO®. La production de ces especes réactives est nettement
accélérée lors de la réduction du flux respiratoires notamment au cours de maladies

génétiques [125].

11.6.4. Conséquence du stress oxydatif

Le principal danger des radicaux libres vient des dommages qu’ils peuvent provoquer
lorsqu’ils réagissent avec des composants cellulaires importants, tels que I’ADN [132], les
lipides (peroxydation), les protéines [133]....etc. Cette oxydation provoque des dommages sur
tout l’organisme, accélérant le vieillissement (maladies cardiovasculaires et neuro-
dégeénératives, cancer, diabéte...) [134] et la degradation des cellules et des tissus [135]. La
figure 11.24 représente un exemple des dommages causée par les especes réactives de

I’oxygene au niveau de I’ADN.
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Figure 11.24 : Dommages causée par les ERO au niveau de I’ADN.

11.7. Antioxydants et systéemes de defense

Les antioxydants peuvent étre définis comme toute substance qui, présente a faible
concentration par rapport au substrat oxydable, est capable de ralentir ou d’inhiber
I’oxydation de ce substrat. Cette définition fonctionnelle s’applique a un grand nombre de
substances, comprenant des enzymes aux propriétés catalytiques spécifiques, mais aussi de
petites molécules hydro- ou liposolubles. Cette grande variété physico-chimique autorise la
présence d’antioxydants dans tous les compartiments de 1’organisme, qu’ils soient

intracellulaires, membranaires ou extracellulaires [136].

11.7.1. Antioxydants enzymatiques
Pour faire face a ces attaques, les organismes ont développé des systémes d’action
antioxydante qui visent :
1. A éliminer les espéces réactives de 1’oxygene et les catalyseurs de leur
formation.
2. A induire la synthese des antioxydants.
3. A augmenter I’activité des systeémes de réparation et d’élimination des

molécules endommageées.
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Trois types d’enzymes antioxydantes sont mis en ceuvre pour la destruction des especes

réactives de I’oxygene [137] comme illustre la figure 11.25.
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Figure 11.25 : Action des antioxydants au cours du métabolisme des
derivés réactifs de I’oxygene.

e Les superoxyde dismutases (SOD) qui catalysent la dismutation de 1’anion superoxyde

en peroxyde d’hydrogene [138,139].

e La catalase qui catalyse la dismutation du peroxyde d’hydrogeéne en eau permettant

I’élimination de celui-ci [140-142].

e La gluthathion peroxydase (GPX) qui décompose aussi le peroxyde d’hydrogeéne en
utilisant le gluthation comme donneur d’hydrogene [143].

11.7.2. Antioxydants non enzymatiques

Ce sont des antioxydants naturels capables de prévenir les dommages oxydatifs. Ils
peuvent se comporter comme des piégeurs des radicaux libres par les interventions directes
sur les molécules prooxydantes ou indirectement, en chélatant les métaux de transition,
empéchant ainsi la réaction de Fenton. Ce type d’antioxydants possede un avantage
considérable par rapport aux antioxydants enzymatiques. Du fait de leur petite taille, ils
peuvent en effet pénétrer facilement au coeur des cellules et se localiser a proximité des cibles
biologiques. Ce type d’antioxydants regroupe un grand nombre de substances hydrophiles ou
lipophiles et ils sont en partie produits par I'organisme au cours de processus biosynthétiques.

Néanmoins le nombre d'antioxydants produits in vivo est trés limité ; on peut citer parmi les

49



I1. Polyphénols

plus actifs : le glutathion [144], le NADPH, les dipeptides [145], I'acide urique [146], l'acide
lipoique [147] ou la bilirubine [148].

Le taux de ce systeme de défense dans I'organisme est essentiellement assuré par un apport
alimentaire. Parmi les antioxydants naturels de faible poids moléculaire, on peut citer les plus

connus et les plus importants ci-dessous :

11.7.2.1. Acide ascorbique (vitamine C)

La vitamine C ou acide ascorbique représentée par la figure 11.26 est une vitamine
hydrosoluble, sensible a la chaleur, aux ultraviolets et a I’oxygene. Apreés ingestion, elle passe
rapidement dans le sang puis diffuse de facon variable dans tous les tissus. Un apport
quotidien minimal d’origine alimentaire est donc nécessaire, celui-Ci provient essentiellement

des fruits et legumes frais [149].

La vitamine C est nécessaire pour de nombreuses fonctions physiologiques de la
biologie humaine. La plupart des plantes et des animaux peuvent synthétiser I'acide
ascorbique sauf les singes et les humains en raison du manque de 1’enzyme gulonolactone
oxydase [150].

Figure 11.26 : Acide ascorbique.

Elle est un antioxydant puissant hydrosoluble, capable de piéger / neutraliser a des
concentrations trés faibles les especes réactives de I'oxygéne [151-152]. Elle est un réducteur
susceptible de limiter la peroxydation lipidique et intervient dans la régénération des autres

antioxydants tels que les a-tocophérol [153-154].
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11.7.2.2. Tocophérols (dont la vitamine E)
Les tocophérols (figure 11.27) sont des composés liposoluble, ils regroupent quatre substance
dont l'alpha-tocophérol aussi appelé Vitamine E est I'antioxydant majeur, la plus active

biologiquement [155].

R;=R,=R3=CHs; a- Tocophérol
R;=R3=CHj3; R, =H - Tocophérol
R,=R3=CH3;, R;=H v- Tocophérol
R;=R,=H,R;=CH; 8- Tocophérol

Figure 11.27 : Structures des tocophérols.

L’a-tocophérol a été largement étudiée comme complément alimentaire potentiellement
préventive dans les maladies cardiovasculaires. Il joue un réle dans l'atténuation du stress
oxydatif, dans les symptdomes des maladies neurodégénératives, et en particulier dans la
maladie d'Alzheimer qui a récemment recu un grand intérét. En conséquence, il entrave
I'adhérence des leucocytes aux cellules endothéliales, l'agrégation des plaquettes et la
formation consécutive des plaques d'athérome [156].

Il est présent dans les membranes des cellules et les organites cellulaires, ou il joue un
role important dans la suppression de la peroxydation des lipides et il s'accumule sur ces sites
au sein des cellules dans lesquelles la production des radicaux d'oxygéne est plus grande

[157]. 1l neutralise les radicaux peroxyle [158], alkyle et alcoxyle [159].

11.7.2.3. Caroténoides

Les caroténoides (figure 11.28), sont des pigments fabriqués par les végétaux. Les plus
importants sont le béta-caroténe, 1’alpha-caroténe, la lutéine, la zéaxanthine et le lycopene. Ce
sont eux qui donnent aux fruits et Iégumes des couleurs orange, rouge et jaune. Leur fonction
essentielle est de protéger les plantes. La plupart des caroténoides ont une propriété
antioxydante [160].

Comme ils le font pour les plantes, ils ont des effets bénéfiques sur notre santé [161].
Ce sont dexcellents piégeurs d'especes radicalaires particulierement vis-a-vis de la

lipoperoxydation des phospholipides membranaires grace a leurs structures [162].
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a-carotene

Figure 11.28 : Deux exemples des structures des caroténoides.

Les caroténoides sont des substances polyéniques caractérisées par un systéme de doubles

liaisons conjuguées. Le nombre de doubles liaisons conjuguées varie de 7 a 15 [163].

11.7.3. Antioxydants de synthese

Il existe de nombreux antioxydants synthétiques dont les squelettes sont souvent derivés
des antioxydants naturels [164]. Pour une utilisation pratique, les antioxydants doivent
remplir les conditions suivantes : Ils ne doivent pas étre toxiques, ils doivent étre hautement
actifs a des faibles concentrations (0.01-0.02%) et doivent étre présents a la surface ou dans la
phase grasse de I’aliment [165]. Cependant, il reste & les considérer comme des corps
étrangers au systéeme biologique. Parmi les polyphénols de synthese, on peut citer a titre
d’exemple : la 3,3",5,5'-Tetra-t-butyl-biphenyl-4,4'-diol (figure 11.29)qui a montrer un effet
protecteur des cellules neuronales [166].

Figure 11.29 : Structure chimique d’un polyphénol de synthése.
(3,3',5,5"-Tetra-t-butyl-biphenyl-4,4'-diol).

Et le polyphénol dendrimére de synthése syringaldehyde (figure 11.30) qui a montré une
activité antioxydante puissante selon le test du DPPH qui a été respectivement deux fois et 10
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fois plus fort que la quercétine et trolox. Ce polyphénol de synthese a montré aussi un effet
protecteur des LDL humain contre les attaques des radicaux libres [167].

CH
o— ¢
H3C\
o OH
HO
N o
T~cH,
H,C
3 \O O\
CH,
N
S OH
H3C/
0
\CH3
HO
0
/

H,;C

Figure 11.30 : Structure chimique d’un polyphénol de synthése
(dendrimére de syringaldehyde).

11.7.4. Polyphénols naturels comme antioxydants

Les composés phénoliques sont capables d'agir comme des antioxydants [168-171] qui
peuvent neutraliser les radicaux libres en donnant un électron ou un atome dhydrogéne
(figure 11.31). Leurs structures leurs conferent une activité antioxydante aussi importante. Les
groupes hydroxyle des polyphénols sont bien des donneurs d'atomes d’hydrogénes ; ils
peuvent réagir avec les espéces réactives de 1’oxygene et les espéces réactifs de l'azote, enfin

de réaction, le cycle de génération de nouveaux radicaux est interrompu.

ROO" + ArOH ——» ROOH +ArO’

AN

Alkylperoxyl Phénol

Figure 11.31 : Illustration d 'un mécanisme d’action des polyphénols : la donation
d’hydrogene. Le radical formé devient moins dangereux.

Suite a l'interaction avec les especes réactives initiales, la forme radicalaire de I'antioxydant
est produite, ayant une plus grande stabilité chimique que le radical initial. L'interaction des
groupes hydroxyle de composés phénoliques avec les électrons © du noyau benzeénique donne

aux molécules des propriétés particulieres, le plus notamment la capacité a générer des
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radicaux libres, ou le radical est stabilisé par la délocalisation. Le pouvoir antioxydant des
composes phénoliques est également attribué a leur capacité a chélater les métaux ioniques
impliqués dans la production de radicaux libres. Cependant, les composés phénoliques

peuvent agir comme des prooxydants [172,173].

Les polyphénols peuvent agir selon divers mécanismes :
v Inhibition enzymatique ;
v Chélation des ions métalliques;

v’ Piégeage des radicaux libres.

11.7.4.1. Inhibition enzymatique

En raison de la présence de multiples fonctionnalités phénol, ils interagissent avec les
protéines si fortement, que la précipitation des complexes protéines-polyphénols se produit
fréquemment, ce qui est la base de leur utilisation dans le processus de tannage du cuir [174].
Les phénoménes d’interaction polyphénols-protéines ont été largement étudiés in vitro,
particulierement dans le cas des flavonoides [175-177]. Afin de préciser le mécanisme
d’action de I’activité inhibitrice des flavonoides, des études ont été réalisées sur 1’effet de la
quercétine sur l’oxydation de 1’acide linoléique par une lipoxygénase. Ces auteurs ont
constaté que le mécanisme d’inhibition des lipoxygénases par la quercétine ne serait pas di a
une complexation ou & une oxydation du Fe?*, mais plutt & une inhibition irréversible
résultant de liaisons covalentes entre I’enzyme et les dérivés oxydés de la quercétine (quinone

ou radical phénoxy) [178].

11.7.4.2. Chélation des ions métalliques

v Le role du fer ou de cuivre dans la génération des espéces réactives de I’oxygéne

Le cuivre et le fer libre (existant lors de surcharges générales ou localisées) générent des
radicaux hydroxyles, trés réactifs, a partir de 1’espéce peu réactive H,O», par une réaction
appelée réaction de Fenton [179]. Prenons a titre d’exemple le Fer qui existe dans deux états
d'oxydation distincts : les ions ferreux et les ions ferriques. L'ion ferrique (Fe®") est
biologiquement la forme inactive du fer. Cependant, il peut étre réduit a la forme active Fe?*
selon les conditions, en particulier le pH. Il peut étre oxydé a travers la réaction de Fenton

mentionnée si dessous, produisant a la production de radicaux hydroxyles [180].
Fe(ll) + H,O, — 5 Fe(lll) + OH + OH"
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Ou a partir des réactions du cycle de Haber-Weiss avec les anions superoxydes. La production
de ces radicaux peut entrainer des la peroxydation lipidique, une modification des protéines et
des dommages de I'ADN [180].

La formation de radicaux hydroxyls est également liée a la production des anions superoxydes
dans les cellules, qui se dismute en H,O, et en O, en présence de I'enzyme superoxyde

dismutase (SOD) selon 1’équation suivante :

20, + 2H* _SOb H,O, + O,

Le soi-disant réaction de Haber-Weiss de I’anion superoxyde O," et du peroxyde

d’hydrogéne conduit alors a génération des radicaux hydroxyles HO® selon la réaction :

0, +H,0, —» 'OH+OH +0,

Lorsque I’anion O,° ~ n'est pas capable de traverser les membranes cellulaires et possede une
courte demi-vie, H,O, est plus stable et sert de deuxieme messager qui peut traverser les
membranes et joue un réle dans la signalisation a longue distance a l'intérieur des plantes
[181]. En outre, La chélation des métaux de transition tels que le fer ou le cuivre sert a
empécher la réaction de Fenton dans les milieux biologiques. C’est un mécanisme d’action
antioxydante [182]. Les flavonoides abondants dans les plantes et dans I’alimentation sont

considérés comme de bons chélateurs des ions métalliques [183-184].

v Attachement du fer par les ligands catecholate, gallate et semiquinone
Il est bien connu que le catéchol et le gallol (figure 11.32) et plusieurs dérivés fonctionnalisés

(incluant la plupart des composés polyphénoliques) sont des chélateurs efficaces des métaux.

A ®
OH

OH

OH
OH

Figure 11.32 : Les structures du : (A) catéchol. (B) gallol.
Lorsqu’ils sont déprotonés pour former un attachement avec le métal, les fonctions catéchols
et gallols sont référés en groupes de catécholates et de gallates, respectivement. Les ions
métalliques qui préférent la géométrie octaédrique telle que les ions Fe** et Fe** peuvent

coordonner jusqu'a trois groupes de catecholates ou de gallates (figure 11.33) [185].
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Figure 11.33 : La géométrie octaedrique de coordination prévue du complexe général
du fer-polyphénol.Gallols, R=OH ; catéchols, R=H. La Coordination
exige le déprotonation des ligands de polyphénol.

Pour cette raison, on pourrait prévoir que les polyphénols avec les groupes catéchols ou les
groupes gallols se lieraient toujours avec le fer selon le mode de 3:1 (figure 11.33).
Cependant, puisque les polyphénols possedent une grande variabilité structurelle, donc ils
peuvent exposer différents modes de coordination. La valeur de la constante pKa est
I’intervalle de 7 a 9 pour la plupart des hydrogénes acides des polyphénols, les polyphénols
sont facilement déprotonés en présence du fer et forment des complexes tres stables. Puisque
les ligands de polyphénol stabilisent fortement les ions Fe™ plus que les ions Fe*?, les
complexes catécholates et gallates des ions Fe*? sont rapidement oxydés en présence de
I’oxygéne O, pour former le complexe Fe**-polyphénol, le processus généralement désigné

sous le nom de I’autooxydation (figure 11.34) [185].

R R R

OH O le)
2+ + [02]
+ Fe&' —— Fe** + 2H —_— Fe3*

OH

Figure 11.34 : Coordination de Fe*? par des polyphénols suivant la réaction de transfert
d'électron en présence de I'oxygéne conduisant a la génération du
Complexe Fe**- polyphénol.

Typiquement, 'oxydation de Fe*? se produit lentement en présence de 1’0z mais
Iattachement des ligans des polyphénols au Fe*?, abaisse le potentiel de réduction du fer et

augmente son taux d’oxydation.
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v' Réduction du Fe* par les ligands des polyphénols
Lors de l'attachement d'un ligand de catécholate ou de gallate au Fe*3, le polyphénol peut
réduire le fer en Fe*’. Pendant ce processus, le polyphénol est oxydé & une semiquinone
(figure 11.35).

R R
OH o
+ Fe¥ — \Fe3* -
OH ©

Figure 11.35: Coordination de Fe** par des polyphénols conduisant & la réduction du fer et
a la formation d’une semiquinone, et la réduction de Fe** forme une espéce de
quinone et Fe™. R=H, OH.

+ Fe?t — g + Fe2*

o]

Au bas pH, le ligand de semiquinone est protoné pour donner un ligand neutre. Une fois la
forme de semiquinone du polyphénol est produite, elle est capable de réduire un autre
équivalent de Fe*®, simultanément la semiquinone s’oxyde en quinone. Néanmoins, ce
processus de réduction de fer est souvent attribué a I'activité antioxydante et prooxidante des

composés phénoliques [185].

11.7.4.3. Piégeage des radicaux libres

Les composés phénoliques ont des propriétés antioxydantes en raison de leur capacité
a piéger les radicaux libres et les espéces réactives de I'oxygene, le processus est radicalaire
[186]. lIs interférent avec I'oxydation des lipides et d'autres molécules par la donation rapide
d'un atome d'hydrogéne aux radicaux libres selon un mécanisme proposé des 1976 par
Sherwin : I’antioxydant cede formellement un radical hydrogeéne, qui peut étre un transfert
d’¢électrons suivi, plus ou moins rapidement, par un transfert de proton, pour donner un radical

intermédiaire (figure 11.36). Il est stabilisé par ses structures mésomeres conjuguées [187].

OH o 0 0 ]
R™ + ©—>RH+ @H@H@

Figure 11.36: Mécanisme d’action des antioxydants phénoliques.
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Les radicaux intermédiaires phénoxy (PO") sont relativement stables en raison de la

résonance et donc une nouvelle réaction en chaine n'est pas facile a initié [65]. Par ailleurs, ils

peuvent agirent avec d'autres radicaux libres selon la réaction:

PO + R POR

Les composés phénoliques possedent une structure chimique idéale pour le piégeage des
radicaux libres, parce qu’ils possédent:
e Des groupes phénoliques hydroxyles qui sont susceptibles de donner un atome
d'hydrogene ou un électron au radical libre.

e Un systeme aromatique stabilisé par la résonnance [65].

Les flavonoides en général et les flavan-3-ols en particulier sont de bons piégeurs des
radicaux libres [188]. A cause la présence de 3°,4’-dihydroxy et la présence du groupe o-
dihydroxy (structure des catéchol) sur le noyau aromatique B; ils possedent la propriété de
donneur d’électrons. En outre, la présence du 3-OH du cycle C est également bénéfique pour
L'activité antioxydante des flavonoides. La présence de la double liaison C2-C3 conjuguée
avec le groupe 4-céto est responsable de la délocalisation des électrons du noyau B, ce qui
améliore encore I’activité antiradicalaire (figure 11.37) [189-191].

Figure 11.37 : Les caractéristiques structurelles des flavonoides avec une
activité de piégeage des radicaux libres élevée.

11.8.Intéréts thérapeutiques des polyphénols

La principale caractéristique des polyphénols c’est qu’ils sont des agents antioxydants
trés puissants. En effet, ils sont capables de piéger les radicaux libres et d'activer les autres
antioxydants présents dans le corps. Cette méme activité antioxydante permet aux

polyphénols de réguler les radicaux libres bon-mauvais, comme I'oxyde nitrique qui favorise
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une bonne circulation sanguine, coordonne l'activité du systeme immunitaire avec celle du
cerveau et module la communication entre les cellules de ce dernier [73]. L’activité
antioxydante des polyphénols peut s’exercer sur les transporteurs des lipides du sang et tout
particulierement sur le « mauvais » transporteur du cholestérol (les LDL ou les lipoprotéines
de faible densité). Les polyphénols empéchent ainsi la formation des LDL oxydés, formation
qui rend place lors d’états pathologiques variés caractérisés par un stress oxydatif [87]. lls
aident a combattre I’inflammation et réduisent la fragilité des capillaires, ils réduisent les
effets du diabete et protégent la peau contre les rayons ultraviolets en diminuant les
dommages causés par les rayons solaires [192]. De nombreuses études épidémiologiques
montrent qu’une alimentation riche en polyphénols diminue le risque des maladies chroniques

[193], dont les plus importantes sont citées ci-dessous.

11.8.1.Polyphénols et cancer

Parmi les propriétés biologiques intéressantes des polyphénols, la prévention du
cancer. En effet, un certain nombre de recherches menées in vitro et in vivo ont montré que les
polyphénols pourraient étre utilisés comme des agents de prévention des différentes maladies
cancereuses [194]. De nombreuses études ont montré que trois types de cancers (sein, prostate
et digestif) peuvent étre fortement influencés par I’alimentation notamment 1’apport en
lipides et en antioxydants et que 1’huile d’organ pourrait grace a sa teneur en polyphénols,
contribuer a la prévention de certains cancers tels que le cancer de la prostate [195]. Des
recherches plus récentes ont décrit les activités anti-cancérigénes de la curcumine, le
resvératrol et I’épigallocatéchine-3-gallate (EGCG) pour le traitement du cancer du col [196].

Les effets inhibiteurs du thé vert et noir dans le traitement du cancer ont largement été
étudiés. Les polyphénols du thé de type flavan-3-ol sont des composeés bioactifs puissants qui
interférent avec l'initiation, le développement et la progression du cancer par des processus
critiques [197-201]. Ils ont la capacité d’interrompre ou inverser le processus de
cancérogenese en agissant sur les molécules de réseau de signalisation intracellulaires
impliquées dans I’initiation et / ou la promotion d'un cancer pour arréter ou inverser la phase
de progression du cancer. Les polyphénols peuvent également déclencher I'apoptose dans les
cellules cancéreuses a travers la modulation d'un certain nombre d'éléments principaux en

signal cellulaire [202].
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11.8.2.Polyphénols et maladies cardiovasculaires

Diverses ¢tudes épidémiologiques ont montré qu’il existe une corrélation inverse entre
la consommation d’aliments riches en polyphénols et le risque de développement des
maladies cardiovasculaires [66, 203]. Au niveau des artéres, ces molécules préviennent
I’oxydation des lipoprotéines de faible densit¢ (LDL) évitant ainsi 1 athérosclérose
(épaississement des artéres qui contribue a reduire le flux sanguins et peut conduire a
I’asphyxie des tissus irrigués). Les polyphénols inhibent aussi 1’agrégation plaquettaire
impliquée dans le phénoméne de thrombose, qui induit I’occlusion des artéres. Ainsi en
prévenant 1’arthérosclérose et les risques de thrombose, ces composés limitent les risques
d’infarctus du myocarde [73].

Selon des études épidémiologiques, un plus grand apport de flavonoides tirés des fruits
et des Iégumes s’associe a une diminution du risque d’apparition de maladie cardiovasculaire.
Les mécanismes expliquant cette observation ne sont pas clairs, mais d’aprés les données
probantes, les flavonoides exerceraient leurs effets par la diminution des facteurs de risque
cardiovasculaire. D’apres de récentes données probantes, certains polyphénols sous forme
purifiée, y compris le resvératrol, la berbérine et la naringénine, ont des effets bénéfiques sur
la dyslipidémie chez les modeles humains ou animaux. Un traitement a la naringénine

atténuait 1’athérosclérose en corrigeant la dyslipidémie [204].

11.8.3. Polyphénols et inflammation

L’inflammation est la réponse principale de 1’organisme a une agression et est
précisément régulée afin de limiter les atteintes possibles des structures de 1’organisme.
Cependant, une régulation inappropriée de ce phénoméne peut conduire a un état
inflammatoire chronique. La plupart des pathologies chroniques possedent une composante
inflammatoire. C’est le cas de I’obésité, du diabéete de type II, des maladies cardiovasculaires
et du cancer. Les différentes études menées sur les effets protecteurs des polyphénols dans ces
contextes pathologiques ont montré que ceux-ci diminuaient les marqueurs de 1’inflammation
et agissaient sur de nombreuses cibles moléculaires au centre des voies de signalisation de
I’inflammation. De nombreuses études ont pu montrer que les polyphénols et leurs
métabolites agissaient également comme des modulateurs des voies de signalisation de
I’inflammation. Les études menées chez 1’homme sain ont montré que le suivi d’un régime
riche en fruits et légumes était inversement corrélé aux marqueurs de 1’inflammation dans le
plasma, et que la consommation d’anthocyanes était associée a la diminution du taux de

cytokines circulantes [205].
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Des recherches récentes ont démontré que les flavonoides, notamment les flavonols,
peuvent prévenir de la douleur musculaire en accélérant la réparation des tissus au niveau
moléculaire. De maniere spécifique, ils inhibent I’enzyme NOS responsable de la synthése de
I’oxyde nitrique, qui est déclencheur chimique de I’inflammation. D’autres études, affirment
I’action inhibitrice de ces flavonoides, plus particulierement la lutéoline, I’apigenine,
catéchine sur la cyclo-oxygénase enzyme synthétiques des molécules impliquées fortement

dans le processus inflammatoire [206].

11.8.4. Polyphénols et maladies neurodégénératives

Les maladies neurodégénératives telles que la maladie de Parkinson et la maladie
d'Alzheimer représentent un probléme croissant lié aux pathologies du vieillissement cérébral,
principalement car il ya une augmentation de la prévalence de la maladie d'Alzheimer a la fois
et la maladie de Parkinson avec l'dge. Ceux-ci et d'autres maladies neurodégénératives
semblent étre déclenchées par des événements multi-factoriels dont la neuro-inflammation,
une augmentation du stress oxydatif, de fer et / ou une déplétion des antioxydants endogénes.
Par ailleurs, lI'apport alimentaire réguliere d'aliments riches en flavonoides et / ou de boissons
a été associée a une réduction de 50% du risque de démence, une préservation des
performances cognitives avec I'dge, un retard dans I'apparition de la maladie d'Alzheimer et
une réduction du risque de développer la maladie de Parkinson. Les flavonoides peuvent agir
pour protéger le cerveau dans un certain nombre de facons, y compris par la protection des
neurones vulnérables, le renforcement de la fonction neuronale existantes ou en stimulant la
régénération neuronale [207]. De nombreuses études d’intervention alimentaire menées chez
I’homme ou chez 1’animal avec des aliments ou boissons issus du raisin, du thé ou de baies
comme les myrtilles ont montré une amélioration de la mémoire et de la cognition. I
semblerait cependant que les seules propriétés antioxydantes des flavonoides contenus dans
ces aliments ne soient pas suffisantes pour expliquer leurs effets bénéfiques au niveau
cérébral, d’autant que la concentration de composés retrouvés a ce niveau est relativement
faible (Spencer 2008a). Il a ainsi été suggéré que les polyphénols puissent agir en protégeant
les neurones vulnérables, en stimulant le fonctionnement neuronal et le flux sanguin ainsi

qu’en favorisant la neurogenese [205].
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1. Matériels et méthodes

I11. Matériels et méthodes

I11.1. Réactifs chimiques et appareillage

111.1.1. Réactifs chimiques

Tous les produits chimiques utilisés dans cette étude sont de qualités analytiques et ils
sont les suivants : éthanol absolue 99,9% produit par (Sigma-Aldrich Co), acide ascorbique
99,7 %, solution tampon KH,PO,4 / K;HPO, (pH =7,2), réactif de Folin-Ciocalteu produit par
(Biochem chemopharma Co (Canada)), solution de carbonate de sodium Na2C03 99% produit

par Merck Co, eau distillée ultra pure et acide gallique.

111.1.2. Appareillage

Les différents appareils utilisés pour nos analyses sont: Potentiostat/Galvanostat PGZ
301 type voltalab fabriqué par (Radiometer Analytical SAS) avec un logiciel VoltaMaster 4,
accompagné d’une cellule électrochimique type d’un systéme a trois électrodes fabriquée en
verre de capacité 50 mL, évaporateur rotatif type (Rotavapor BUCHI Heating bath B-490),
éxtracteur type soxhlet, Spectrophotometre UV (SHIMADZU), balance de précision
(ADVENTURER 310g, précision 0.001g), etuve (Mommert, Beschickung-Loading Modell
100-800).

I11.2. Materiel végétal
Les variétés des aubergines a étudier ont été collectées en période de octobre-
novembre 2011 des différentes régions du territoire algérien, elles sont mentionnées dans le

tableau I11.1ci-dessous, et représentés par la figure 111.1:

Tableau I11.1 : Régions de récolte des aubergines.

N° Région de récolte N° Région de récolte
1) Skikda (6) Alger

2 Biskra @) Jijel

3) El-Oued (8) Batna

4 Annaba 9 Guelma

%) Ghardaia (20) Ouargla

64



1. Matériels et méthodes
o N
B|SKRA .

SKIKDA \ 4 / EL-OUED

OUARGLA Dix échantillons ANNABA
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Figure I11.1 : Photos des échantillons des aubergines a étudier collectés de
dix différentes régions du territoire algérien.

La figure I11.2 montre une carte géographique sur les zones d’échantillonnages des

aubergines.
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Figure 111.2 : Carte géographique montrant les zones de collecte
des aubergines.

111.3. Méthodologie
111.3.1. Préparation des échantillons

La préparation des échantillons est d'une importance capitale pour toute analyse fiable.
On a préparé trois types d’échantillonnages (figure 111.3) pour chaque type d’aubergine : fruit
entier, pulpe de I’aubergine et cortex de I’aubergine. Chaque matiére & extraire est ensuite

séchée a I’ombre, broyée en poudre et gardée dans des boites jusqu’a utilisation.

Le séchage a I'ombre demande une bonne circulation de I'air. Ce type de séchage ne
doit pas s'effectuer dans un batiment ordinaire, mais sous un abri spécialement congu a cet
effet, c'est-a-dire ouvert sur un c6té. La plupart des aliments a sécher sont coupés en tranches
parce que les tranches sechent généralement plus vite que l'aliment entier. Les tranches ne
doivent pas avoir plus de 1 cm d’épaisseur, de fagcon a sécher entierement et rapidement. |1
faut placer les aliments sur des nattes ou des plateaux, bien au-dessus du sol, afin d'éviter
qu’ils soient contaminés par la poussiere ou par le sol. Il faut les retournez tous les jours pour

les faire sécher plus rapidement [208].
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Fruit entier Pulpe de I’aubergine Cortex de I’aubergine

Figure 111.3 : Trois types d’échantillonnages des aubergines.

111.3.2. Extraction des composés phénoliques

Il existe plusieurs méthodes d’extraction des polyphénols. La méthode la plus
efficaces qui a était choisit dans cette étude c’est I’extraction solide-liquide en utilisant un
appareil Soxhlet. Cing grammes de chaque matiere a extraire sont pesées et ensuite mises
dans la cartouche du Soxhlet. L’éthanol est introduit dans le ballon puis chauffé pour
démarrer I’extraction. L’extraction est arrétée aprés 1’épuisement de cinq cycles, lorsque le
liquide entourant la cartouche devient clair, cette couleur indiquant que le solvant n’extrait
plus rien du solide. Le temps de traitement est deux heures. Le contenu du ballon (solvant
plus matiéres solubilisées) est évaporé a sec a 1’aide d’un évaporateur rotatif muni d’une
pompe a vide a une température de 55 °C pour éliminer tous le solvant (éthanol). On a obtenu
deux fractions a analyser qu’on a pesées avec soin afin de quantifier leurs masses
d’extraction : une fraction qui a été dissoute dans 5 ml d’éthanol et une autre fraction qui a été
dissoute dans 5ml d’eau distillée. Les deux fractions sont gardées dans le réfrigérateur a une

température de 4 °C jusqu’a analyse.

Le dosage des polyphénols totaux est effectué par la méthode de Folin-Ciocalteu afin
de quantifier les teneurs en polyphénols totaux, et la mesure de I’activité antioxydante des
polyphénols est effectuée par deux méthodes ; la méthode du test DPPH et la méthode

électrochimique (en utilisant la technique de la voltampérométrie).
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I11.4. Résultats et discussion
111.4.1. Rendements des extractions
Les rendements des extractions sont calculés suivant la formule ci-dessous:
M X
Rdt(%) = —22% 4100
échantillon

AVEC . Mgyirait = masse de 1’extrait en gramme.

Mechantiion = Masse de 1’échantillon en gramme (Mgchantilion = 50).

111.4.1.1. Fractions éthanoliques
Les rendements d’extraction de différentes fractions éthanoliques des dix échantillons

d’aubergines sont reportés dans le tableau 111.2 et représentés par la figure 111.4.

Tableau 111.2 : Rendement d extraction des composés phénoliques dans les fractions
éthanoliques des aubergines violettes pourpres.

Région Parties Mexrait(@)  Rdt(%) Région Parties Mexrait(@)  Rdt(%)

Fruit Fruit

. 04859 9,718 . 02325 465
entler entler
Skikda Pulpe 0,2604 5,208 Alger Pulpe 0,3105 6,21
Cortex 02838 5676 Cortex 01193 2386
Fruit 01033 2,066 Fruit 0,239 478
entler entler
Biskra Pulpe 03222 6,444 Jijel Pulpe 01133  2.266
Cortex 0,1786 3,572 Cortex 0,1109 2,218
Fruit 03463 6926 Fruit 03022 6,044
entler entler
E1-Oued Pulpe 04648 9,296 Batna Pulpe 01902  3.804
Cortex 03203 6,406 Cortex 0,122 244
Fruit 08365 16,73 Fruit 06421 12,842
entler entler
Annaba Pulpe 09791 19582 o opma Pulpe 03396 6792
Cortex 03419 6,838 Cortex 00951 1,902
Fruit 00638 1276 Frult 00849 1,698
entler entler
Ghardaia Pulpe 0,156 3,12 Ouargla Pulpe 0,3338 6,676
Cortex 0,2306 4612 Cortex 0,0811 1,622
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Nous constatons, comme le montre tres clairement la figure 111.4 que les fruits entiers des
aubergines de la région d’Annaba (16,73%) ont donné les meilleurs rendements d’extraction
suivis de la région de Guelma (12,842%). Les plus faibles rendements d’extractions reviennent a
la région d’Ouargla (1,698%) et de Ghardaia (1,276%). Les meilleurs rendements des extractions
des polyphénols dans les pulpes reviennent aux aubergines de la région d’Annaba (19,582%) et
ceux les plus faibles reviennent aux aubergines de la région de Jijel (2,266%). Les cortex des
aubergines de la région d’Annaba (6,838%) et d’El-Oued (6,406%) ont donnée les rendements

les plus élevés par rapport aux autres régions.

30 -

25 A

20 A -

Fruit entier

Rendement %

15 - Pulpe
1 | Cortex

| 0 : 0

M he

SKIKDA BISKRA EL-OUED ~ ANNABA GHARDAIA  ALGER JUEL BATNA GUELMA  OUARGLA

Région de collecte

Figure 111.4 : Rendement d’extraction des composés phénoliques dans les fractions éthanoliques
des aubergines violettes pourpres.
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111.4.1.2. Fractions agueuse
Les rendements d’extraction de différentes fractions aqueuses des échantillons

d’aubergines étudiés sont reportés dans le tableau 111.3 et représentés par la figure 111.5.

Tableau 111.3 : Rendement d extraction des composés phénoliques dans les fractions
aqueuses des aubergines violettes pourpres.

Région Parties ~ Mexrait(d) Rdt(%) Région Parties  Mexrait(9) Rdt(%)

Fruitentier  0,9572 19,144 Fruitentier 0,754 15,08

Skikda Pulpe 04812 9,624  Ajger Pulpe 09758 19,516
Cortex 0,1795 3,59 Cortex 0,1785 3,57

Fruitentier 0,641 12,82 Fruit entier  0,3674 7,348

Biskra Pulpe 1,1254 22,508 Jijel Pulpe 0,551 11,02
Cortex 0,1812 3,624 Cortex 0,1855 3,71

Fruitentier  0,4492 8,984 Fruitentier  0,3324 6,648

El-Oued Pulpe 0,8952 17,904 Batna Pulpe 0,9045 18,09
Cortex 0,251 5,02 Cortex 0,1693 3,386

Fruitentier  1,4029 28,058 Fruitentier 0,523 10,46

Annaba Pulpe 1,6893 33,786 Guelma Pulpe 1,0032 20,064
Cortex 0,1909 3,818 Cortex 0,2458 4,916
Fruit entier 0,57 11,4 Fruit entier 0,51 10,2

Ghardaia Pulpe 0,6422 12,844 Ouargla Pulpe 0,7108 14,216
Cortex 0,3167 6,334 Cortex 0,1104 2,208

Les résultats montrent que les fruits entiers des aubergines de la région d’Annaba (28,058%) ont
donné les meilleurs rendements d’extraction suivis de la région de Skikda (19,144%). Les plus
faibles rendements d’extractions reviennent a la région de Batna (6,648%) et Jijel (7,348%). Les
meilleurs rendements des extractions des polyphénols dans les pulpes reviennent aux aubergines
de la région d’Annaba (33,786%) et ceux les plus faibles reviennent aux aubergines de la région
de Skikda (3,59%). Les cortex des aubergines de la région de Ghardaia (6,334%) et d’El-Oued

(6,406%) ont donnée un rendement relativement élevé par rapport aux autres échantillons.
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Figure 111.5 : Rendement d’extraction des composés phénoliques dans les fractions aqueuses
des aubergines violettes pourpres.

111.4.2. Analyses colorimétriques par spectrophotométrie (UV-visible)
111.4.2.1. Spectrophotométrie

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution. Plus cette
espéce est concentrée plus elle absorbe la lumiere dans les limites de proportionnalités
énoncées par la loi de Beer-Lambert.

La densité optique des solutions est déterminée par un spectrophotomeétre
préalablement étalonné sur la longueur d'onde d'absorption de l'espéce chimique a étudier.
Lorsqu’une lumiére d’intensité I, passe a travers une solution, une partie de celle-ci est
absorbée par le(s) soluté(s). L’intensité | de la lumiere transmise est donc inférieure a I,.

L’absorbance de la solution est définie comme suit :

I,
A = logy (7)

A= —logT
Avec T : la transmittance, elle est égale a
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L’absorbance est une valeur positive, sans unité. Elle est d’autant plus grande que ’intensité
transmise est faible. Les méthodes colorimétriques basées sur 1’utilisation du spectrophotometre
UV-visible, ont été utilisées pour évaluer la quantité des composés phénoliques dans la matiere
vegeétale [86].

111.4.2.2. Dosage des polyphénols en utilisant le réactif de Folin-Ciocalteu :

Le réactif est constitué par un mélange d’acide phosphotungstique (H3PW12040) et

d’acide phosphomolybdique (H3PM012040) de coloration jaune. Il est réduit, lors de

I’oxydation des phénols, en un mélange d’oxydes bleus de tungsténe et de molybdéne
(Ribéreau-Gayon, 1968). La coloration bleue produite posséde une absorption maximale aux
environs de 760 nm. Elle est proportionnelle a la quantité de polyphénols présents dans les

extraits.

On réalise une gamme étalon en milieu aqueux (10 points de concentrations a partir de
0,03 jusqu’a 0,3 mg par ml) avec un polyphénol témoin, en général de I’acide gallique. Pour
réaliser le dosage, 500uL de réactif de Folin-Ciocalteu (dilu¢ 10 fois dans de 1’eau ultra pure)

sont ajoutés a 100uL d’extrait dilué. On ajoute ensuite 2mL de Na2C03. Le blanc de la

réaction ne contenant pas de polyphénols est réalisé comme le point 0 en mg. ml™. Les
mélanges réactionnels, correspondant aux échantillons, sont agités et portés a I’obscurité a
température ambiante pendant 30 minutes. La lecture de 1’absorbance a 760 nm se fait grace a

un spectrophotometre UV [209].
111.4.2.3. Droite d’étalonnage de I’acide gallique

Les absorbances de 1’acide gallique correspondantes aux solutions de concentrations

cité ci-dessus sont enregistrées dans le tableau I111.4 suivant :
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Tableau I11.4 : Absorbances de la gamme de concentration

d’acide gallique.
Concentration (mg/ml) Absorbance
0,03 0,128
0,06 0,245
0,09 0,370
0,12 0,463
0,15 0,598
0,18 0,662
0,21 0,816
0,24 0,874
0,27 0,973
0,30 1,104

On peut représenter la courbe d’étalonnage de 1’acide gallique (figure 111.6) en prenant la

concentration (mg/ml) en fonction de ’absorbance, le coefficient de corrélation R? =0,996.

12 T

y = 3,54x + 0,039
. R2=0,996

08 +

0,6 +

04 +

Absorbance a 760 nm

02 +

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Concentration (mg/ml)

Figure 111.6: Droite d’étalonnage de l’acide gallique.

Les concentrations des polyphénols totaux sont calculées a partir de 1’équation de régression
de la gamme d’étalonnage établie avec 1’acide gallique (y = 3,54x + 0,039). Les résultats sont
exprimés en milligramme d’équivalent d’acide gallique par un gramme de ’extrait (mg
EAG/g d’extrait). Ces résultats ont permis de donner des estimations sur les quantités des
polyphénols totaux contenus dans les échantillons d’aubergine (fractions éthanoliques et
fractions aqueuses). Chaque essai a été répété trois fois ainsi que, chaque valeur reportée dans

ces tableaux est une moyenne.
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111.4.2.4. Teneur en polyphénols totaux
111.4.2.4.1. Fractions éthanoliques

D’apres les résultats, on peut constater que toutes les fractions éthanoliques des
échantillons des aubergines étudiés, contiennent des polyphénols mais avec des quantités
différentes (tableau I11.5).

Tableau I11.5 : Teneur en polyphénols totaux dans les différentes fractions éthanoliques
des fruits entiers, des pulpes et des cortex.

Teneur en polyphénols (mg/g)

N° Région
fruit entier Pulpe Cortex

1 SKIKDA 61,02 £ 3,91 31,24+281 75,14 £ 1,55
2 BISKRA 36,91 + 3,35 43,87+ 5,76 82,16 + 39,39
3 EL-OUED 52,51+7,88 34,88 £ 13,34 84,50 + 4,47
4 ANNABA 60,01+ 40,54 13,88+ 3,73 135,62+ 4,97
5 GHARDAIA 21,71+4,41 22,02+2,27 33,07+1,15
6 ALGER 37,61+1,30 29,16+3,26 81,00+7,85
7 JIEL 91,42+ 15,48 77,13+£13,24 159,37+68,19
8 GUELMA 50,98+5,93 34,79+2,76 100,56+6,64
9 BATNA 59,53+18,54 27,66+0,52 79,86+5,50
10 OUARGLA 26,15+ 3,21 26,35 £ 6,65 39,18 +4,48

La qualité et la quantité des polyphénols qui existent dans les fruits et les végétaux sont
influencée par le type de variété, I’environnement, le type de sol, les conditions de végétation
et de stockage [35,210]. lls existent une grande diversité des variétés d’aubergines, de
différentes formes et de différentes couleurs, plusieurs publications ont décrit leurs effets
bénéfiques sur la santé et cela est du a leurs richesses en polyphénols, elles contiennent des
acides phénoliques, des flavonoides, des anthocyanines et des tanins [35,211-213].

La figure 111.7 montre que la fraction éthanolique du fruit entier de I’aubergine de
Jijel possede la plus haute teneur en polyphénols (91,42+ 15,48 mg/qg), suivi par les variétés
de Skikda, Annaba et Batna avec les valeurs respectives de (61,02 + 3,91mg/qg), (60,01+ 40,54
mg/g) et (59,53+£18,54 mg/g). La variété de Ghardaia a montré la plus faible teneur en
polyphénols (21,71+4,41mg/g). Toutes ces variétés étudiées sont de zones différentes. Ces

résultats confirment les conséquences des travaux antérieurs qui mentionnent que la teneur en
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polyphénols des variétés des aubergines peut changer selon le type de sol et les conditions

environnementales [210,214].
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Figure I111.7: Teneur en polyphénols totaux dans les différents extraits des
fruits entiers, des pulpes et des cortex des aubergines violettes

pourpres dans les fractions éthanoliques.

D’apres les valeurs des teneurs en polyphénols des fractions éthanoliques des pulpes des

échantillons des aubergines étudiés, qui sont rassemblés dans le tableau I11.5 et représentées

par la figure 111.7, on s’apergoit clairement que la plus forte teneur en polyphénols revient a

la variété de Jijel (77,13+£13,24 mg/g) suivi par la variété de Biskra (43,871 5,76 mg/g). La

variété¢ d’Alger possede la plus faible teneur en polyphénols (13,88+ 3,73 mg/g). Pour les

cortex, la plus forte teneur en polyphénols revient a la variété de Jijel (159,37+68,19 mg/q)
suivi d’Annaba (135,62+ 4,97 mg/g) et Guelma (100,56+6,64 mg/g). La plus faible teneur en
polyphénols dans les cortex revient a la variété de Ouargla (39,18 + 4,48 mg/g) et Ghardaia
(33,07£1,15 mg/qg).
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Les pulpes des aubergines possedent parfois des teneurs en polyphénols plus élevées que les
fruits entiers et d’autre fois des teneurs moins élevées, alors que tous les cortex des variétés
étudiées ont montés des teneurs en polyphénols tres élevés par rapport aux fruits entiers et par
rapport aux pulpes. Selon la littérature, la majorité des polyphénols des aubergines se
concentrent dans les cortex [215], c’est-a-dire que les cortex des fruits d’aubergines
contiennent plus de composés phénoliques (acides phénoliques, anthocyanines et des
flavonols) que les pulpes des fruits [216]. Les cortex des aubergines de couleur foncé
(violettes pourpres) sont tres riches en différents type d’anthocyanines [41,56]. Le nasunin, un
anthocyanine isolé des cortex des variétés des aubergines violettes pourpres et possede des
propriétés biologiques trés importantes [55].

111.4.2.4.2. Fractions aqueuses

D’apres les résultats, on peut constater que toutes les fractions aqueuses des
échantillons des aubergines étudiés, contiennent des polyphénols mais avec des quantités
différentes (tableau 111.6).

Tableau I11.6 : Teneur en polyphénols totaux dans les différentes fractions aqueuses
des fruits entiers, des pulpes et des cortex.

Teneur en polyphénols (mg/g)

N° La région
fruit entier Pulpe Cortex

1 SKIKDA 23,66 + 1,58 23,38 £ 9,60 10,23 £ 3,61
2 BISKRA 16,89 £ 10,15 11,17+ 0,70 13,51 £ 7,57
3 EL-OUED 32,18+7,59 36,97+ 3,02 73,34 £ 22,92
4 ANNABA 42,22+ 1,64 27,23+ 2,39 72,51+ 14,78
5 GHARDAIA 14,37+ 4,34 22,87+ 4,76 16,65+ 1,86
6 ALGER 23,35+ 1,59 18,19+ 0,68 28,22+ 6,64
7 JIJEL 72,79+ 12,31 48,70+ 6,30 123,35+ 44,87
8 GUELMA 25,21+3,30 22,7145,62 17,2449,56
9 BATNA 6,52+1,30 10,98+2,01 44,22+34,68
10 OUARGLA 6,28 £ 1,60 6,23 £ 2,32 20,90 £ 40,14

La figure 111.8 représente les résultats mentionnés dans le tableau 111.6, on remarque que la
fraction aqueuse du fruit entier de 1’aubergine de Jijel posséde la plus haute teneur en

polyphénols (72,79+ 12,31 mg/g), suivi par les variétés d’ Annaba et EI-Oued avec les valeurs
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respectives de (42,22+ 1,64mg/g), (32,18+7,59 mg/g). La variété d’Ouargla a montré la plus
faible teneur en polyphénols (6,28 + 1,60mg/g).
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Figure 111.8: Teneur en polyphénols totaux dans les différents extraits des
fruits entiers, des pulpes et des cortex des aubergines violettes
pourpres dans les fractions aqueuses.

D’apres les valeurs des teneurs en polyphénols des fractions éthanoliques des pulpes des
aubergines, on s’apercoit clairement que la plus forte teneur en polyphénols revient a la
variété de Jijel (48,70+ 6,30 mg/g) et que la plus faible teneur en polyphénols revient a la
région d’Ouargla (6,23 + 2,32 mg/g). Pour les cortex, la plus forte teneur en polyphénols
revient & la variété de Jijel (123,35% 44,87 mg/g) suivi d’El-Oued (73,34 + 22,92 mg/g) et
Annaba (72,51% 14,78 mg/g) et. La plus faible teneur en polyphénols dans les cortex revient a
la variété de Skikda (10,23 + 3,61 mg/qg) et Biskra (13,51 + 7,57 mg/qg).

111.4.3. Evaluation de I’activité antioxydante en utilisant le test DPPH
L’activité antioxydante est évaluée en utilisant deux méthodes différentes : la méthode
du test DPPH et la méthode électrochimique.

111.4.3.1. Le radical stable DPPH

Le composé chimique 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle est un radical libre de couleur

violacée qui absorbe dans I’UV-visible a la longueur d’onde de 517nm [217]. Il fut I’'un des
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premiers radicaux libres utilisé pour étudier la relation structure-activité antioxydante des
composés phénoliques [218-220]. Il posséde un électron non apparié sur un atome du pont
d’azote (figure 111.9). Du fait de cette délocalisation, les molécules du radical ne forment pas

des dimeres. Le radical DPPH reste dans sa forme monomeére relativement stable a

Swe

N.
O,N NO,

température ordinaire [221].

NO,

Figure 111.9 : Structure chimique du radical libre DPPH
(2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle).

111.4.3.2. Principe de la méthode : réaction entre le radical libre DPPH et ’antioxydant
La réduction du radical libre DPPH par un antioxydant peut étre suivie par
spectrophotométrie UV-visible, en mesurant la diminution de 1’absorbance a 517 nm
provoquée par la présence des extraits [222]. Le DPPH est initialement violé, se décolore
lorsque I’¢électron célibataire s’apparie. Cette décoloration est représentative de la capacité des

extraits a piéger ces radicaux libres indépendamment de toutes activités enzymatiques [223].

Dans ce test, le substrat est un radical stable qui, en réagissant avec une molécule
antioxydante, se transforme en DPPH-H (2,2-diphényl-1-picrylhydrazine) avec perte de son
absorbance caractéristique a 517 nm. Les réactions ont lieu a température ambiante et en
milieu éthanolique, qui permet une bonne solubilisation de la plupart des antioxydants. Ce test
est tres utilisé, car il est rapide, facile et non couteux (figure 111.10) [223].

NO, NO,
Antioxydant

O,N N—N —————— > O,N N:H—N

NO, NO,

Figure 111.10 : Réduction du radical DPPH’
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111.4.3.3. Dosage des polyphénols en utilisant une solution de DPPH

C’est la méthode décrite par Senay Akkus Cetinus qui a été utilisée. Une solution de
DPPH a éte préparée par solubilisation de 9,8 mg de DPPH dans 100 ml de méthanol (éthanol
pour les huiles), différentes concentrations de solutions échantillons et témoin sont ajoutées a
Iml de la solution de DPPH, aprés incubation de 30 min a I’obscurité et a température
ambiante, les absorbances sont mesurés a 517 nm contre le blanc correspondant [224]. Les
résultats ont été exprimeés par la moyenne de trois mesures separés + ecart type. Le parametre
ECso (concentration équivalente & 50% de DPPH perdu) est défini comme étant la
concentration du substrat qui cause la perte de 50% de I’activit¢é de DPPH. Le pouvoir
antioxydant est déterminé de fagon a ce qu’une quantité de I’extrait d’'une concentration bien
déterminée neutralise 50% du radical.

Les résultats exprimés en ECso qui sont calculés a partir des courbes de la variation du
pourcentage d’inhibition 1% en fonction de la concentration de chaque extrait. Il faut rappeler
que plus la valeur de ECs est petite, plus I’activité antioxydante des extraits est grande [221].

Le pouvoir d’inhibition est exprimé en % et déterminé en appliquant la formule suivante :

% d’activité antioxydante = [Abs controle — Abs échantillon / Abs controle] x 100.

Pour chaque composé, les résultats sont la moyenne de 3 expériences menées en parallele.

111.4.3.3.1. fractions éthanoliques

La méthode du DPPH est indépendante de la polarité de substrat. Cette méthode est
basée sur la réduction d’une solution alcoolique de DPPH en présence d’un antioxydant qui
donne un hydrogéne ou un électron. La forme non radicalaire DPPH-H est formée. Les
graphes ci-dessous représentent la variation du pourcentage du pouvoir inhibiteur en fonction

de la concentration de chaque fraction éthanolique.
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Figure 111.11 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des
fractions éthanoliques du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Skikda.
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Figure 111.12 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des
fractions ethanoliques du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Biskra.
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Figure 111.13 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des

fractions éthanoliques du : (4) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’EI-OUED.
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Figure 111.14 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des

fractions éthanoliques du : (4) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’ANNABA.
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Figure 111.15 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
éthanoliques du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de GHARDAIA.
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Figure 111.16 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des
fractions éthanoliques du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’ALGER.
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Figure 111.17 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
éthanoliques du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de JIJEL.
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Figure 111.18 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
éthanoliques du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de GUELMA.
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Figure 111.19 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
éthanoliques du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de BATNA
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Figure 111.20 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des
fractions éthanoliques du : (4) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’OUARGLA.
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B. Résultats
Les résultats obtenus a partir de ce test sont regroupeés dans le tableau I11.7 ci-dessous.

Les valeurs des ECso sont exprimées en (g/ml).

Tableau I11.7 : Activité antioxydante des différentes fractions éthanoliques des fruits entiers,
des pulpes et des cortex vis-a-vis du radical DPPH

Activité antioxydante

N° La région (test DPPH) ECsp
fruit entier Pulpe Cortex

1 SKIKDA 1,1492 + 0,5794 1,8699 £0,2331 0,1662 + 0,0386
2 BISKRA 0,6431 +0,2463  2,7448 +3,8321 0,1089 + 0,0213
3 EL-OUED 0,5151+0,1318 0,0015+0,0026 0,1361 + 0,0004
4 ANNABA / 0,0041 +0,0041 0,1348 +£0,0200
5 GHARDAIA  0,6644 +1,1508  0,7947 +1,3765 0,5424 + 0,0866
6 ALGER 0,7163 +0,2954  0,6691 +1,1033 0,1142 +0,0755
7 JUJEL 0,4334 +0,0783  0,6596 + 00,0443  0,1444 +0,0438
8 GUELMA 0,9321 +0,3429  2,1536 +1,7247  0,1100 + 0,0349
9 BATNA 0,6708 +0,2458  0,7683 +1,3307 0,3238 £ 0,2012
10 OUARGLA 0,6264 + 0,1016 1,0083+£0,3933 0,1793 + 0,0301

On remarque que presque toutes les fractions éthanoliques des échantillons étudiées possedent
une activité antioxydante et ils sont capables de piéger le radical DPPH. La valeur d’ECsg est
inversement liée a la capacité antioxydante d un composé, comme elle exprime la quantité de
I’antioxydant nécessaire pour diminuer 50% de la concentration du radical. Plus ECs est
faible plus l'activité antioxydante d'un composé est élevée [219]. Comme le montre le tableau
I11.7.qui est représenté par la figure 111.21, les valeurs de ECsy sont extrémement diverses,
étant les fractions éthanoliques des fruits entiers des régions de Jijel (0,4334 + 0,0783g/ml) et
El-Oued (0,5151 £ 0,1318g/ml) étant les plus efficaces. Les extraits éthanoliques les moins
efficaces sont celles de valeurs d’ECsq plus élevees revenants aux régions de Guelma (0,9321
+ 0,3429g/ml) et Skikda (1,1492 + 0,5794g/ml). Par contre la variété D’ Annaba n’a présentée
aucune activité antioxydante vis-a-vis du radical libre DPPH malgré qu’elle contient des

polyphénols. Les fractions éthanoliques des pulpes des aubergines des régions de Biskra
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(2,7448 + 3,8321 g/ml), Guelma (2,1536 = 1,7247 g/ml) et Skikda (1,8699 + 0,2331 g/ml) ont
montré des valeurs d’ECs trés élevés par rapport aux autres fractions éthanoliques. Ces
dernieres possedent une activité antioxydante plus faible. Les valeurs les plus faibles d’ECsg
reviennent aux régions d’Annaba (0,0041 + 0,0041 g/ml) et EI-Oued (0,0015 £ 0,0026 g/ml).
Ils démontrent une activité antioxydante trés élevée. Concernant les fractions éthanoliques des
cortex, la fraction éthanolique de la région de Biskra (0,1089 + 0,0213 g/ml) a montrée une
activité antioxydante relativement ¢levée par rapport aux autres fractions, cela s’explique par
la valeur la plus faible d’ECsg suivi par les fractions éthanoliques des régions de Guelma
(0,21100 + 0,0349g/ml), Alger (0,1142 + 0,0755 g/ml), Annaba (0,1348 + 0,0200g/ml), El-
Oued (0,1361 + 0,0004g/ml), Jijel (0,1444 + 0,0438 g/ml), Skikda (0,1662 + 0,0386 g/ml),
QOuargla (0,1793 +0,0301g/ml), Batna (0,3238 £ 0,2012 g/ml) et enfin Ghardaia (0,5424 +
0,0866g/ml).

2,5

1,5 + [ Fruit entier

EC;, (g/ml)

Pulpe

H Cortex

05 171

S8

SKIKDA BISKRA EL-OUED ANNABA GHARDAIA  ALGER JUEL GUELMA BATNA  OUARGLA

Région de collecte

Figure 111.21: Activité antioxydante des différentes fractions éthanoliques des fruits entiers,

des pulpes et des cortex vis-a-vis du radical DPPH.

Il a été rapporté que les polyphénols sont des donateurs efficaces d’atome d'hydrogene au

radical DPPH en raison de leurs structures chimiques idéales [225].
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111.4.3.3.2. Fractions aqueuses
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Figure 111.22 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
aqueuses du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Skikda.
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aqueuses du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Biskra.
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Figure 111.24 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
aqueuses du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’EI-OUED.
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Figure 111.25 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
aqueuses du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’ANNABA.
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Figure 111.26 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des

fractions aqueuses du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de GHARDAIA.
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Figure 111.27 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des
fractions aqueuses du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’ALGER.
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Figure 111.28 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
aqueuses du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de JIJEL.
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Figure 111.29 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
aqueuses du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de GUELMA.
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Figure 111.30 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
aqueuses du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de BATNA
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Figure 111.31 : Variation du pouvoir d’inhibition en fonction de la concentration des fractions
aqueuses du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’OUARGLA.
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B. Résultats
Les résultats obtenus a partir de ce test sont regroupeés dans le tableau 111.8 ci-dessous.

Les valeurs des ECso sont exprimées en (g/ml).

Tableau I111.8 : Activité antioxydante des différentes fractions aqueuses des fruits entiers, des
pulpes et des cortex vis-a-vis du radical DPPH

Activité antioxydante

N° La région (test DPPH) ECx
fruit entier Pulpe Cortex

1 SKIKDA 2,9919+4,1325 0,1749 +£0,3029 /

2 BISKRA 0,6162 +0,5336  0,8705+0,7542 0,0899 + 0,1557
3 EL-OUED 0,6670 +0,5795 0,1308 +0,3322 0,9036 + 0,9614
4 ANNABA 0,7572+0,1635 10,9936 +0,2822 0,3096 + 0,2682
5 GHARDAIA 1,1452 £ 2,5031  0,8596 + 1,4888 /

6 ALGER 0,8258 +0,7968 0,6060 = 0,2578 0,0071 + 0,0124
7 JIJEL 0,9137+0,2931 0,8041+0,0098 0,3714 +0,0120
8 GUELMA 0,7722+1,3375 12,8695+ 1,2404 0,1553 + 0,2689
9 BATNA / / /

10 OUARGLA 1,7681 +£0,5051 1,6713+0,4434 0,1526 + 00,2638

La figure 111.32 représente les résultats mentionnés dans le tableau 111.8. On remarque que
les fractions aqueuses des fruits entiers des aubergines les plus actives sont celles des régions
de Biskra (0,6162 + 0,5336g/ml), EI-Oued (0,6670 = 0,5795g/ml), Guelma (0,7722 *
1,3375g/ml) et Annaba (0,7572 £ 0,1635g/ml). Les fractions aqueuses des régions d’Ouargla
(1,7681 £ 0,5051g/ml) et Skikda (2,9919 * 4,1325g/ml) ont présentées les plus faibles
activités antioxydantes. Par contre la variété D’Annaba n’a présentée aucune activité

antioxydante vis-a-vis du radical DPPH.

Les fractions aqueuses des pulpes des aubergines des régions d’El-Oued (0,1308 +
0,3322 g/ml) et Skikda (0,1749 + 0,3029g/ml) ont montré des activités antioxydantes trés

importantes par rapport aux autres fractions éthanoliques, les activités les plus faibles
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reviennent aux régions d’Ouargla (1,6713 + 0,4434g/ml) et Guelma (2,8695 + 1,2404g/ml).

La fraction aqueuse de la région de Batna n’a montrée aucune activité antioxydante.

Concernant les fractions aqueuses des cortex, la région d’Alger (0,0071 + 0,0124g/ml) a
montrée une activité antioxydante trés élevée par rapport aux autres régions. La plus faible
activité antioxydante revient a la région d’El-Oued (0,9036 + 0,9614g/ml). Les fractions
aqueuses des cortex des régions de Skikda, Ghardaia et Batna n’ont montrées aucune activité

antioxydante vis-a-vis du radical libre DPPH.

2,5 7]

1,5 1] , — Fruit entier

Pulpe

H Cortex
= H EE=E
= L ||| |- =

SKIKDA BISKRA EL-OUED  ANNABA GHARDAIA  ALGER JUEL GUELMA BATNA  OUARGLA

EC, (9/ml)

Région de collecte

Figure 111.32: Activité antioxydante des différentes fractions aqueuses des fruits entiers, des

pulpes et des cortex vis-a-vis du radical DPPH.

111.4.4. Mesure de Dactivité antioxtdante en utilisant la méthode électrochimique:
Technique de la voltampérométrie cyclique

La mesure de I’activité antioxydante des polyphénols extraits de Solanum melongena
L. a été effectuée en utilisant la méthode électrochimique basée sur la technique de la
voltampérométrie cyclique. Cette derniére a été utilisée avec succes pour la détection des

composés phénoliques [226].

111.4.4.1. Interface de I’électrolyte solide
Dans tous processus électrochimiques, on releve plusieurs types de phénomenes associés a

un transfert de charge électrique aux interfaces formées par la mise en contact d’électrodes
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(conduction électronique) et d’un électrolyte (conduction ionique). Lors de ce transfert de
charge, on assiste a une transformation chimique : I’oxydoréduction. Ces réactions

d’oxydation et de réduction obéissent au schéma réactionnel suivant :

— Reéduction
Ox + n.e” «— Red
+— Oxydation

Comme illustré par la figure 111.33. Le potentiel d’équilibre de la solution est défini par la loi
de Nernst :
RT . ci kT e

El?q - EU +—.|Il—,= E” +—.|Il—,
sal sal
”F CRL‘:J' Hq CR':&'

Avec E° constante appelée potentiel standard apparent (thermodynamique) caractéristique du
systtme considéré, F constante de Faraday (9,65.10* C/mol), n nombre d’électron, R
constante des gaz parfaits (8,31 J/K/mol), T température absolue, C5% et €32 les

concentrations des espéces Ox et Red en solution.

f Ox

‘- N -

— ——

Cathode \ Anode
Red )/

Figure 111.33: Réaction d’oxydoréduction et transport du courant
dans une chaine électrochimique.

Le potentiel d’équilibre n’est mesurable que lorsque le courant I dans la solution est nul. Dés
lors qu’il existe un courant dans la solution, le potentiel E # E¢q et le systeme Ox/Red

devient complet [227].

111.4.4.2. Instruments utilisées pour une manipulation d’électrochimie

v’ potentiostat
Un Potentiostat est un appareil dont le role est dimposer une différence de potentiel
constante entre I'électrode de travail (ET) et l'électrode de référence (ER) tout en
fournissant la puissance nécessaire a la cellule. 1l mesure le courant traversant

I’¢électrode auxiliaire (EA) et I’¢électrode de travail [228].
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v Cellule électrochimique type
Une cellule électrochimique est composées de plusieurs types d’électrodes selon le type
de montage utilisé. On utilise une cellule type d’un systtme a trois ¢électrodes

immergées dans la solution a analyser [228].

v' Types d’électrodes
On distingue, plusieurs types d’électrodes en fonction de 1’application envisagée ; on
utilise dans cette étude trois types d’électrodes [227] :
e une électrode de travail sur laquelle on examine les différents processus
électrochimiques a explorer.
e une electrode de référence dont le potentiel est constant et connu, ce qui permet ainsi
de controler le potentiel a [’électrode de travail.
e une électrode auxiliaire appelée aussi contre-électrode qui permet de mesurer le

courant circulant dans la cellule électrochimique.

v Electrolyte

En général, on utilise des solutions contenant outre les especes électroactives, un sel
d’¢électrolyte support totalement dissoci¢ permettant de saturer la solution. Dans ces
conditions le tracé d’un voltampérogramme est de quelques millisecondes a quelques minutes.
Afin d’éliminer, quand il est nécessaire, I’oxygeéne dissous, le mode opératoire généralement
utilisé est de faire barboter un gaz inerte pendant quelques minutes [227].

La figure 111.34 montre le schéma de base d’un montage expérimentale couramment
utilisé dans toutes expériences électrochimiques.

Cellule

. L Contre=-
électrochimique

dectrode

Electrode de

P . ] 1
Générateur Potentiostat référence

Hectrode
de travail

Figure 111.34: Schéma du dispositif expérimental pour les mesures a
potentiel contrélé.
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111.4.4.3. Allure d’un voltampérogramme cyclique

Récemment, Beaucoup de chercheurs ont adapté cette nouvelle technique pour la
mesure de ’activité antioxydante des produits naturels et pour d’autres études [229-234]. La
voltampérométrie cyclique (CV) est une des méthodes électrochimiques les plus efficaces
pour caractériser les réactions de transfert de charges. Elle consiste a effectuer un balayage
aller-retour complet du potentiel appliqué. Dans le cas qui nous intéresse, la caractéristique de
I(E) aller est différente de la caractéristique retour car entre I’aller et le retour, la couche de
diffusion a été modifiée dans sa composition [227]. L’allure du voltampérogramme cyclique

est donnée par la figure 111.35.

Current density [uA/cm?]
N
1

R<4«— O+¢

T T T T T T
-200 0 200 400 600 800
Potential [mV]

Figure 111. 35 : Allure du voltampérogramme cyclique d’un couple rédox.
D’ou Epa et Epc sont les potentiels d’oxydations et de réductions.

111.4.4.4. Etude électrochimique du comportement de I’électrolyte

Avant de commencer notre étude électrochimique, on commence par 1’étude du
comportement de la solution électrolytique pour étre sur que cette solution transporte
uniquement le courant et n’exerce aucun effet sur les solutions des échantillons (figure
111.36) La solution électrolytique est constituée du mélange de dedihydrogénophosphate de
potassium et du hydrogénophosphate de dipotassium (solution tampon), de concentration de
0,2 mol.I" et & pH=7,2.
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— Blang|

Current density [uA/cm?]

T T T T T T T
0.2 0,0 02 04 06 08 1.0
Potential [ V]

Figure 111.36: Comportement de [’électrolyte (KH2PO4 [ KoHPO,).

111.4.4.5. Etude électrochimique du comportement de I’acide ascorbique

Les mesures électrochimiques sont réalisées dans une cellule en verre contenant trois
électrodes : 1’¢électrode de travail, contre-électrode en platine et 1’électrode de référence
saturée avec KCI. Avant chaque mesure, les solutions sont désaérées par barbotage d’azote
pendant quelques minutes. L’électrode de travail est nettoyée aprés chaque mesure
¢électrochimique en frottant sa surface sur un papier d’oxyde d’aluminium et ensuite rincer par

I’eau distillée et enfin I’acétone.

L’étude électrochimique du comportement du standard utilisé qui est I’acide
ascorbique est effectuée dans I’intervalle de concentration allant de 0.1mM a 1.1 mM, Le
potentiel E : -200 jusqu’a 800 mV et la vitesse de balayage est constante : 100 mV/s. On
obtient le voltampérogramme représenté dans la figure 111.37 pour la concentration 1,1mM

de I’acide ascorbique.

304
254

204

Current density [uA/cm?]

T T T T T T
-200 0 200 400 600 800
Potential [mV]

Figure 111.37 : Voltampérogramme cyclique de [’acide ascorbique

pour la concentration 1,1Mm.

La figure 111.37 montre que I’acide ascorbique a un seul pic anodique et qu’il n’a pas de pic

cathodique, donc I’oxydation de 1’acide ascorbique dans ces conditions est une réaction non
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réversible. La figure 111.38 montre que pour une graduation croissante et de facon réguliére
pour la concentration de 1’acide ascorbique (a partir de 0,1 mM jusqu’a 1,1 mM) dans la
cellule, on obtient des voltampérogrammes cycliques avec des surfaces et des densités de

courants croissantes réguliérement aussi.

Current density [uA/lcm?]
N
1

T T T T T T
-200 0 200 400 600 800
Potential [mV]

Figure 111.38: Voltampérogrammes cycliques pour les différentes
concentrations de [’acide ascorbique.

111.4.4.6. Courbe d’étalonnage de ’acide ascorbique

Aprés avoir représenté les différents voltampérogrammes cycliques pour un graduent
de concentrations différentes, on peut représenter la courbe d’étalonnage de 1’acide
ascorbique (figure 111.39) en prenant la densité du courant anodique en pA/cm? en fonction
de la concentration g/l (tableau 111.9).

Tableau I11.9 : Valeurs des densités du courant en fonction de
la concentration d’acide ascorbique.

C (g/!) | (MA/cm?)
0,017613 3,023
0,035226 5,875
0,052839 8,407
0,07045 10,56
0,08806 13,2
0,105678 15,33
0,12329 17,48
0,1409 19,91
0,158517 21,69
0,17613 22,04
0,19374 26,32
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D’aprés la courbe d’étalonnage, la valeur du coefficient de corrélation R? = 0,997 qui est une
valeur trés exacte, ce qui traduit D’exactitude de cette technique a travers les résultats

obtenues.

30 -
c
o y=132,1x + 1,189
% R? = 0,997
S o 20 -
25
2<
Neb) 3 10 -
+—
B
C
(5]
a)

0 T T T
0 0,05 0,1 0,15

Concentration en (g/l)

Figure 111.39 : Droite d’étalonnage de [’acide ascorbique.

111.4.4.7. Evaluation de ’activité antioxydante totale (AAT)

L’équation obtenue d’apres la courbe linéaire de 1’acide ascorbique est: y = 132,1x +
1,189, d’ou y représente la valeur de la densité anodique du courant et x représente la

valeur de la concentration standard en g.I"™.

En remplacant a chaque fois la valeur de la densité du courant dans 1’équation
précédente, on trouve la valeur de la concentration équivalente en acide ascorbique Ceq(g/1).
Pour calculer la concentration de chaque extrait sec C;(g/ml) obtenue aprés séchage par le

rotavapeur, on divise donc sa masse par le volume d’éthanol dans lequel on I’a dissout :

g Mextrait
¢ (=)=
! (ml) Vextrait

Pour un volume de I’extrait Vi injecté dans la cellule électrochimique, donc la masse

(Mextrait’) COrrespondante est :

!

Mextrait = Vinj * Cl

Volume total dans la cellule (ml) :
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VT = Vélectrolyte + Vinj

Donc la concentration de I’extrait (C;) dans la cellule :

9 m;xtrait
C) (=) = et
1(ml VT

D’ou I’activité antioxydante totale (AAT) est calculée a partir de la relation

9
mg\  Ceq ()
AAT (— ) = ST €
() S )

111.4.4.8. Voltampérogrammes cycliques des échantillons

De la méme fagon et sous les méme conditions précédentes appliquées sur 1’acide

ascorbique, on traite les différentes fractions de tous les échantillons des aubergines. On

obtient les voltampérogrammes cycliques ci-dessous selon les variétés étudiées.
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111.4.4.8.1. Fractions éthanoliques
v" Région de SKIKDA
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Figure 111.40 : Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Skikda.
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Figure 111.41 : Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Biskra.
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Figure 111.42 : Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’El-Oued.
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Figure 111.43 : Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’Annaba.
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Figure 111.44 : Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Ghardaia.
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Figure 111.45 : Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’Alger.
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Figure 111.46 : Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Jijel.
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Figure 111.47 : Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Guelma.
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Figure 111.48 : Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Batna.
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Figure 111.49 : Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’Ouargla.
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A. Parameétres électrochimiques
Les parametres électrochimiques des fractions éthanoliques des échantillons d’aubergines

étudiés sont rassemblés dans les tableaux ci-dessous:

Tableau I111.10 : Parameétres électrochimiques des fractions éthanoliques des
échantillons d’aubergine de Skikda.

Echantillon c Ip‘a Ep‘a Ip,c Ep,c Eya + Eyc |E,.- Epq|
(g/ml) (MA/Cm?) | (mV) | (WAlcm?) | (mV) 2 pe” Epa
Fruit entier 15,97_10-4 3,716 0,2412 -2,693 0,075 0,25655 0,5131
Pulpe | 293110% | 4128 [0,2718 | -1,1048 | 01048 | (1883 | 0167
07
Cortex | 12,58.10 7.658 | 0,5131 / / 0,1206 0,2412

Tableau I11.11 : Parametres électrochimiques des fractions éthanoliques des
échantillons d’aubergine de Biskra.

Echantillon C lpa Epa lpe Epc Epo + Epe | |Epc- Epa
@m) | @aem) | V) | @almd | ) 2 |
Fruit entier 20,96.10™ 5,676 0,2489 | -2,955 | -0,01637 | 0,116265 0,26527
Pulpe 17'55'10_04 3,039 0,2456 / / 0,1228 0,2456
Cortex 7’26'10»04 4,29 0,2576 / / 0,1288 0,2576

Tableau I111.12 : Parameétres électrochimiques des fractions éthanoliques des
échantillons d’aubergine d’EIl-Oued.

Echantillon C lpa Epa e Epc Epa + Epc |E,.-E..|
(g/ml) (MA/em?) | (mV) (MA/cm?) (mV) 2 pe—ha
Fruitentier | 1782104 | 6,039 | 02664 | -3.019 | -0,0546 | 0,1059 0,321
Pulpe 11,91.10%
p 2538 | 02347 | -1757 | 0,003275 | 01189875 | 0,231425
-04
Cortex | 1031107 1 g5/ | 05502 | -3423 | 006659 | 0,308395 | 048361




1. Matériels et méthodes

Tableau 111.13 : Parametres électrochimiques des fractions éthanoliques des

échantillons d’aubergine d’Annaba.

Echantillon C lpa , Epa lpe 5 Epc Epa + Epe |Eyc- Epal
@m) | @A) | ) | A | v 2 re” B

Fruitentier | g37.10* 1,97 0,2402 / / 0,1201 0,2402
puipe | 101220 [ 5 0r [ o0 | 4877 | 01195 | 017245 | 0.1179

Cortex | 103600% [ 1107 | 40047 | 5017 | -008187 | 0.106415 | 0,37657

Tableau 111.14 : Parametres électrochimiques des fractions éthanoliques des
échantillons d’aubergine de Ghardaia.

Echantillon

C

E

E s

Epq + Epc

Iha ) pa lpe , pc |Epc- Epal

@m | @A | V) | @alemdy | o) ; b~ Eos

Fruitentier | 2331107 | 225 | 02511 | -1,222 | 0,03056 | 0,14083 | 0,22054
Pulpe 29.34.10% | 4067 | 02358 | -1,757 | 0,078 | 1572 | 01572
Cortex | 121710% [ 389> | 02565 | -2257 | -0,02074 | g11788 | 027724

Tableau I11.15 : Parameétres électrochimiques des fractions éthanoliques des

échantillons d’aubergine d’Alger.

Echantillon

C

Epa

E Y

Epa + Epc

@ml) | @A) | mv) | @aemd) | @v) 5 | Epe- Epal

Fruit entier 13,65.10™ 1,882 | 0,2805 -0,96 0,02292 | 0,15171 0,25758
Pulpe 2153107 | 505 | goagg | 2303 | 006659 | 157745 | 018231
Cortex 9,23.10™ 5442 | 0274 | -2495 | -0,06986 | 010207 | 0,34386
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Tableau 111.16 : Parameétres électrochimiques des fractions éthanoliques des
échantillons d’aubergine de Jijel.

Echantillon c lpa Epa lpe Epe Boa tBpe | 1E LE |
(g/ml) (HA/cm?) (mV) (MA/cm?) (mV) 2 pe =P
Fruitentier | 170810 | 2504 | 02489 | -1518 | -007423 | gograss | 032313
-04
Pulpe | 21,59.10 2889 | 0,2325 / / 0,11625 | 0,2325
07
Cortex 6.82.10 4235 | 03122 | -2082 | 00262 | 01692 0,286
Tableau 111.17 : Parametres électrochimiques des fractions éthanoliques des
échantillons d’aubergine de Guelma.
Echantillon C Iha Epa lpe Epe Epa + Epe | |Epe-Epa
(g/ml) (MAcm?) | (mV) | (uA/em?) | (mV) 2 |
Fruitentier | 236510¢ | 6898 | 02587 | -2,044 | 0,06986 | 0,16428 | 0,18884
Pulpe | 292410% | 6843 | 0,2849 | -2637 | 0,1168 | 020085 | 01681
Cotex | 72720% | 5665 | 0274 | 2772 | 01015 | goge25 | 03755

Tableau 111.18 : Parametres électrochimiques des fractions éthanoliques des

échantillons d’aubergine de Batna.

Eehantilion (g/(r:nl) e B A I e
Fruitentier | 201010% | 504 | 02642 | -196 | -0,0655 | 0,09935 | 03297
pulpe | 2229107 | oo | 02478 | 2507 | 006768 | 015774 | 018012
Cortex | 1061107 | - )0 | 0358 | 3344 | 002074 | 018937 | 0,33726
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Tableau 111.19 : Parameétres électrochimiques des fractions éthanoliques des
échantillons d’aubergine d’Ouargla.

Echantillon C I = [ Ep, Epa + Epec

@m) | @Amd) | V) | @Amd) | (V) 7 | EpemBoal

Fruit entier 20,62.10" 4,921 0,2543 -2,841 0,1059 0,1801 0,1484

-04
Pulpe 18,92.10 6534 | 02347 | -353 | -0,009824 | 0112438 | 0,244524
Cortex 9,33.10™

4,55 0,2314 -1,954 0,1212 0,1763 0,1102

Les valeurs des densités des courants anodiques et cathodiques représentent 1’oxydation et la
réduction des composés phénoliques contenus dans les différentes fractions éthanoliques des

¢échantillons d’aubergines étudi¢s.

B. Interprétation des résultats
La principale caractéristique de tous les composés phénoliques est qu’ils contiennent un ou
plusieurs groupes hydroxyles fixés sur un cycle benzénique. Il est généralement admis que la premiere
étape d’oxydation des composés phénoliques conduit & la formation d’un ion phenoxonium ou
principalement a un radical phénoxy (figure 111.50). Ces produits peuvent réagir dans d’autres
réactions chimiques. Les composés phénoliques peuvent agir comme des antioxydants par leur
capacité de piégeage des radicaux libres, ils brisent la chaine de ces derniers grace a leur effet

donneur d’atome d’hydrogene [235].

R R R R R
- e, -H*
-
OH o’ o o o
R R
¢ — ;b —
o o

Figure 111.50 : Oxydation électrochimique des composés phénoliques.

(e}

Le tableau 111.20 rassemble les valeurs des activités antioxydantes totales calculées par la
formule (*) des différentes fractions éthanoliques des aubergines violettes pourpres. Pour

chaque compose, les résultats sont la moyenne de 3 expériences menées en parallele.
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Tableau I11.20 : Activités antioxydantes totales des fractions éthanoliques des

fruits entiers, pulpes et cortex des aubergines violettes pourpres.

Activité antioxydante totale

N° La région (mg/g)
fruit entier Pulpe Cortex

1 SKIKDA 10,90 + 3,28 6,58 + 0,89 35,72 £ 6,07
2 BISKRA 13,60 = 3,95 11,21+ 2,75 27,78 £ 3,44
3 EL-OUED 18,64 + 2,97 9,11+197 43,43 + 13,66
4 ANNABA 8,68 £1,13 13,72+ 4,34 73,90 £ 7,76
5 GHARDAIA 3,33+0,84 8,15+ 0,67 15,92 + 3,22
6 ALGER 6,61 +2,54 12,35 + 3,32 34,54 + 7,11
7 JIJEL 8,84+154 715+1,21 36,85 + 4,92
8 GUELMA 18,63+ 1,40 10,50 = 3,77 44,32 + 3,30
9 BATNA 17,90 £ 3,03 14,59 + 2,42 34,21 + 8,63
10 OUARGLA 15,79+ 1,90 11,94+ 1,40 33,43 £ 9,59

Ces résultats sont représentés par la figure 111.51. On remarque clairement, que toutes les
fractions éthanoliques des échantillons des aubergines violettes pourpres possédent des
activités antioxydantes. Comme on remarque que toutes les fractions éthanoliques des cortex
des échantillons ont présenté des activités antioxydantes plus élevée que celles des fruits
entiers et des pulpes, malgré que le cortex représente une partie du fruit entier lui-méme, cela
peut étre d0 a des interactions possibles entre les composés contenues dans la fraction
éthanolique. Des études antérieures ont prouvés que les anthocyanines peuvent s’auto-associé
a des composeés flavonoides de structures similaires et également peuvent réagir avec de
nombreuses d’autres substances a la suite de leurs charge positive dans leur structure de
noyau central. Cette réactivité chimique pourrait masquer leurs potentiels possibles ou faire
leur absorption plus difficile, ce qui influence le résultat final [236]. Ces résultats sont en
accord avec des études effectuées antérieurement, ils ont démontré que les extraits des cortex
des aubergines violettes pourpres possédaient une activité antioxydante tres élevée par
comparaison a d’autres végétaux. La nasunine; un anthocyanine isolé des cortex des
aubergines violettes pourpres est un puissant antioxydant [237]. Il est tres remarquable que la
fraction éthanolique du cortex des aubergines d’Annaba (73,90 = 7,76 mg/g) a monte le
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pouvoir antioxydant le plus élevé par rapport a toutes les autres fractions éthanoliques. La
plus faible activité antioxydante revient a la variété de Ghardaia (15,92 + 3,22 mg/g), cela est

peut étre du a la plus faible concentration des antioxydants contenus dans I’extrait du cortex.

80 1

70 A

60

50

40 - M Fruit entier

Pulpe

30
M Cortex

20 o

Activité antioxydante (mg/g)

10 o

SKIKDA BISKRA EL-OUED ANNABA  GHARDAIA ALGER JUEL GUELMA BATNA OUARGLA

Région de récolte

Figure 111.51 : Activité antioxydante totale des fractions éthanoliques des aubergines
violettes pourpres.

L’activité antioxydante la plus élevée du fruit entier revient a la variété d’El-Oued
(18,64 = 2,97 mg/g) suivi de la variété de Guelma (18,63 + 1,40 mg/g), Batna (17,90 + 3,03
mg/g), Ouargla (15,79 £ 1,90 mg/g) et Biskra (13,60 + 3,95 mg/g). Les plus faibles valeurs
reviennent aux variétés d’Alger (6,61 = 2,54 mg/g) et Ghardaia (3,33 = 0,84mg/qg).

Les résultats montrent que I’activité antioxydante la plus élevée des fractions
éthanoliques des pulpes des aubergines revient a la variété de Batna (14,59 * 2,42 mg/qg) et
Annaba (13,72 + 4,34 mg/qg) et celle la plus faible revient a la variété de Skikda (6,58 + 0,89
mg/g) et Jijel (7,15 + 1,21 mg/g), cela montre que le type des antioxydants présent dans les
cortex est différent des antioxydants présent dans les pulpes, et que la quantité des
antioxydants est variables d’une variété a une autre [237]. Des études récentes ont montraient
que le constituant majoritaire des pulpes de sept variétés d’aubergines était 1’acide : 5-O-
caffeoylquinique et que sa quantité n’était pas la méme dans les extraits des pulpes. Ces
variétés ont montraient des activités antioxydantes différentes, ce qui prouve I’influence des
conditions de végétation, 1I’environnement et le type de sol sur le contenu en polyphénols et

sur le potentiel antioxydant des différentes variétés [238].

111



1. Matériels et méthodes

111.4.4.8.2. Fractions aqueuses
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Figure 111.52 : Voltampérogrammes cycliques des fractions aqueuses
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Skikda.
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Figure 111.53 : Voltampérogrammes cycliques des fractions aqueuses
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Biskra
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Figure 111.54 : Voltampérogrammes cycliques des fractions aqueuses
du : (4) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’EIl-Oued.
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Figure 111.55 : Voltampérogrammes cycliques des fractions aqueuses
du : (4) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’Annaba
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Figure 111.56 : Voltampérogrammes cycliques des fractions aqueuses
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Ghardaia
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Figure 111.57 : Voltampérogrammes cycliques des fractions aqueuses
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’Alger.
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Figure 111.58 : Voltampérogrammes cycliques des fractions aqueuses
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Jijel.
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Figure 111.59 : Voltampérogrammes cycliques des fractions aqueuses
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Guelma.
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v" Région de BATNA
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Figure 111.60: Voltampérogrammes cycliques des fractions aqueuses
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région de Batna.

v" Région ’OUARGLA

104
124
8 104
— 64 — &
£ £
S § 6
EREE E
z z ]
% 2 2 1
g § °
° z 0
2 o = 1
E £ L]
5
3 2 3
4
4 %
6 +— T T T T T T T T 84— T T T T T T T T
04 02 00 02 04 06 08 10 12 04 02 00 02 04 06 08 10 12
Potential [ V] Potential [ V]
124
104
= 81
§ s
<
2 44
2
B 2
2
5}
S o4
k=
L 24
5
(S
64
84

T T T T T T T T T
04 02 00 02 04 06 08 10 12
Potential [ V]

Figure 111.61: Voltampérogrammes cycliques des fractions aqueuses
du : (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex de la région d’Ouargla.
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A. Parameétres électrochimiques
Les paramétres électrochimiques des fractions aqueuses des échantillons d’aubergines

étudiés sont rassemblés dans les tableaux ci-dessous:

Tableau I11.21 : Parameétres électrochimiques des fractions aqueuses des
échantillons d’aubergine de Skikda.

Echantillon C I E, l Ep, Epa + Epe

@ml) | @alemd) | mv) | @alemd) | mv) 7 | |Enc Epal

Fruitentier | 375410 | 5991 | 0,2653 | -3483 | 0,00655 | 135925 | 0,25875
Pulpe | 1887.20™ | 58,4 | 02391 | -2342 | 0,05567

0,147385 | 0,18343

Cotex | 703920 [ o6 | (536 | -2,793 | 0,06768

0,15064 0,16592

Tableau I111.22 : Parameétres électrochimiques des fractions aqueuses des
échantillons d’aubergine de Biskra.

Echantillon C lha Epa by Ep.c E,q + Ep
(g/ml) (WAcm?) | (mV) | (WAlem?) | (mV) 2

Fruitentier | 55 1410% | 4426 | 02292 | -2,797 | 0,09606 | 0,16263 | 0,13314

| Ep,c - Ep,a |

Pupe | 441310 | 4236 [o0.2511 | -2891 | 008296 | 016703 | 016814

9,33.10% ]
Cortex 2,287 0,2281 1,476 0,08296 0,15553 0,14514

Tableau 111.23 : Paramétres électrochimiques des fractions aqueuses des
échantillons d’aubergine d’E[-Oued.

Echantillon C E E Epq + Epc

Iha a I,c . _
@ml) | @Am) | (V) | @Aem) | mv) 7 | 1Epe Epal

Fruitentier | 176210% | 3,254 | 02271 | -2,087 | 0,08624
Pulpe 35,11.10’04

0,15667 0,14086

7,061 | 0,2653 | -4,143 0,06331 0,164305 | 0,20199

Cortex 9810™ [ 4916 | 0286 | 3625 | 00393

0,16265 0,2467
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Tableau 111.24 : Paramétres électrochimiques des fractions aqueuses des

échantillons d’aubergine d’Annaba.

Fehantillon (g/?nl) ot | o | el | k) | | 1B Bl
Fruitentier | 550210* | 11,83 | 03067 | -5786 | 0,00655 | 0,156625 | 0,30015
Pulpe | 6625107 | £oa1 | 00760 / / 0,381 | 02762
Cortex | 749107 | 74 | 02402 | 5571 | 041015 | 017085 | 01387

Tableau 111.25 : Paramétres électrochimiques des fractions aqueuses des
échantillons d’aubergine de Ghardaia.

Echantillon C Iha , Epa lpe ) Epc Epa + Epec |E,c-Eyal
(g/ml) (LAJCcmM?) (mV) (uA/cm?) (mV) 2 pe =k
Fruitentier | 2235104 | 2736 | 02391 | -2045 | 01299 | 01845 | 0,1092
Pulpe 251810" | 334 | 02511 | -2049 | 01201 0,1856 0,131
Cotex | 124210% [ 359 | 0226 | -2622 | 01157 | 17085 | 01103

Tableau 111.26 : Paramétres électrochimiques des fractions aqueuses des

échantillons d’aubergine d’Alger.

Fehantlion (g/?nl) v B Iy s R R I L
Fruitentier | 295710 | 4,188 | 03122 | -2,13 | 002183 | 0,167015 | 0,29037
Pulpe 3827107 | 613 | 02653 | -3.354 | 003711 | 0151205 | 0,22819
Cortex 7107 1 5134 | 02522 | 3382 | 007641 | 0.164305 | 017579
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Tableau I11.27 : Parameétres électrochimiques des fractions aqueuses des
échantillons d’aubergine de Jijel.

Eehantillon (g/cr:nl) (pAlfé;am?) (rip\‘;) (ppifi:cmz) (ER;) @ [Epe~ Epal
Fruitentier | 144710% | 3632 | 02336 | -2502 | 0,081 | 0,17085 | 0,1255
puipe | 2L6110% | 4 oee [ gog4g | 4843 | 01052 | 019505 | 01797
Cortex 721107 | 3009 | 02445 | -1.811 | 001419 | 0120345 | 023031

Tableau I111.28 : Parameétres électrochimiques des fractions aqueuses des
€chantillons d’aubergine de Guelma.

Echantillon C Iba Epa e Epc Epa + Epe | |Epc- Epa
@ml) | (RACem’) | (mV) | (uAem?) | (mV) 2 |
Fruitentier | 205110 5,05 0,2784 | -3,447 | 0,05676 | 0,16758 | 0,22164
Pulpe | 393410% | 7248 |o0,2664 | -4004 | 0,065 | 016505 | 02009
Cotex | 96410 | 2796 | 0,273 | 2,054 | 0,05895 | g 168125 | 021835

Tableau 111.29 : Paramétres électrochimiques des fractions aqueuses des
échantillons d’aubergine de Batna.

Echantillon (g/cr:nl) (uA';ngz) (ER;) (U/Al})écmz) (ER;) w |Epe- Epal
Fruitentier | 13 04.10" 1,921 | 02729 | -1,598 | 0,002183 | 0,1375415 | 0,270717
Pulpe | 3547107 [ 506 | 0oaa5 | -2004 | 01015 | 0173 0,143

Cotex | 66410 | 5207 | 00412 | -2200 | 009715 | 0160175 | 0,14405
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Tableau I111.30 : Parameétres électrochimiques des fractions aqueuses des
échantillons d’aubergine d’Ouargla.

Echantillon C lpa Epa e Epc Boa t B | £ g |

(g/mi) (WAem?) | (mV) | (uA/em?) (mV) Tz pe” pa

Fruitentier | 210? 4023 | 02445 | 2834 | 01234 | 018305 | 01211
Pulpe 27,87.10™ ]

p 4583 | 02325 | 2963 | 01561 | (1043 | 00764
Cortex 43310 )

5079 | 02227 | 4396 | 01113 | (.0 | o1,

Les valeurs des densités des courants anodiques et cathodiques représentent 1’oxydation et la
réduction des composes phénoliques contenus dans les différentes fractions aqueuses des

¢échantillons d’aubergines étudi¢s.

B. Interprétation des résultats
Le tableau 111.31 rassemble les valeurs des activités antioxydantes totales calculées

par la formule (*) des différentes fractions aqueuses des aubergines violettes pourpres.

Tableau 111.31 : Activités antioxydantes totales des fractions aqueuses des
fruits entiers, pulpes et cortex des aubergines violettes pourpres.

Activité antioxydante totale

N° La région (mg/g)
fruit entier Pulpe Cortex

1 SKIKDA 10,68 + 1,54 7,93 +2,17 18,81 + 8,33
2 BISKRA 9,55+2,30 5,00+1,08 11,91 + 5,98
3 EL-OUED 14,11 + 5,12 14,16 + 1,54 43,30 + 14,86
4 ANNABA 14,23 + 1,25 6,41+ 2,02 58,91 + 3,92
5 GHARDAIA 8,12+ 2,93 7,74 +1,50 9,95+4,00
6 ALGER 8,43+1,19 9,22+0,72 53,22 + 15,56
7 JIJEL 16,61 + 3,27 8,95+ 2,13 19,70 +1,30
8 GUELMA 14,40 + 0,51 9,72+1,75 17,96 + 5,21
9 BATNA 10,85 + 6,07 9,20 £ 0,53 42,32 + 13,09
10 OUARGLA 12,00 + 2,32 9,22 +£2,49 48,27 £ 20,76
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Ces résultats sont représentés par la figure 111.62. On remarque clairement, que toutes les
fractions aqueuses des échantillons des aubergines violettes pourpres possedent des activités
antioxydantes. Comme on remarque que toutes les fractions aqueuses des cortex des
échantillons ont des activités antioxydantes plus élevée que celles des fruits entiers et des

pulpes.

60 1

50 A

40 -

30 H M Fruit entier
Pulpe

m Cortex

20 -

Activité antioxydante (mg/g)

10

SKIKDA BISKRA EL-OUED ANNABA  GHARDAIA ALGER JUEL GUELMA BATNA OUARGLA

Région de récolte

Figure 111.62 : Activité antioxydante totale des fractions aqueuses des
aubergines violettes pourpres.
Il est tres remarquable que la fraction aqueuse du cortex des aubergines d’Annaba (58,91 +
3,92 mg/g) a monté le pouvoir antioxydant le plus élevé par rapport a toutes les autres
fractions aqueuses, suivi par la région d’Alger (53,22 + 15,56 mg/g), Ouargla (48,27 + 20,76
mg/g), EI-Oued (43,30 + 14,86 mg/g) et Batna (42,32 + 13,09 mg/qg). Les plus faibles valeurs
reviennent aux régions Biskra (11,91 + 5,98 mg/g) et Ghardaia (9,95 + 4,00 mg/g). L’activité
antioxydante la plus élevée du fruit entier revient a la variété de Jijel (16,61 £ 3,27 mg/g) et
les plus faibles valeurs reviennent aux variétés d’Alger (8,43 + 1,19 mg/g) et Ghardaia (8,12 +
2,93 mg/g). La fraction aqueuse de la pulpe de la variété d’El-Oued (14,16 + 1,54 mg/g) a
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montré 1’activité antioxydante la plus élevée alors que la fraction aqueuse de la pulpe de la

variété de Biskra (5,00 + 1,08 mg/g) a montré la plus faible activité antioxydante.

111.4.5. Conclusion

Cette partie expérimentale a été effectuée sur dix échantillons d’aubergines violettes
pourpres, collectés de dix régions différentes, de conditions de sol et de climat différents.
D’aprés les résultats obtenus, il est trés clair que les conditions environnementales affectent la
composition en polyphénols des fruits des aubergines et cela influe par la suite sur I’activité
antioxydante, bien que la composition des cortex des fruits et différentes de la composition
des pulpes. La plus forte teneur en polyphénols est concentrée principalement dans les cortex
des fruits suivis généralement par le fruit entier et enfin la pulpe avec quelque exception ; les
cortex des aubergines violettes pourpres contiennent de trés puissant polyphénols, leurs effets
diminuent dans les fruits entiers (cortex+pulpe) a cause de I’inter-réaction des composés
phénoliques entre eux.

La mesure de I’activité antioxydante par deux methodes différentes (la méthode du test

DPPH et la méthode électrochimique a donné des résultats différentes.
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antioxydante et le contenu en polyphénols

IV. Effet du séchage et de la congélation sur I’activité antioxydante et le
contenu en polyphénols

IV.1. Echantillonnage

Etant donné que la composition chimique de I’aubergine différe selon la variété et
selon les conditions extérieures (température, type de sol). Cette partie expérimentale, s’est
portée sur I’étude de I’effet de la congélation et du séchage sur 1’activité antioxydante et le
contenu en polyphénols de deux variétés d’aubergines différentes, représentée par la figure
IV.1: I’aubergine violette pourpre et I’aubergine blanche, appartenant a la méme région d’El-
Oued (Guemar). Ces fruits ont été collectés en novembre 2011 sous les mémes conditions de

mdrissement.

Figure 1V.1 : Deux variétés d’aubergines : (A) aubergines violettes pourpres et
(B) aubergines blanches.

IV.2. Préparation du matériel végétal

Les fruits frais des aubergines violettes pourpres et blanches ont été achetés du marché
d’El-Oued (Guemar) en novembre 2011. Ils ont étés lavés soigneusement avec de I’eau
courante et ensuite séchés a la serviette. On a préparé trois types d’échantillonnages pour
chaque variété : le fruit entier (cortex+ pulpe), les pulpes et enfin les cortex des fruits. Chaque
échantillon frais est coupé en petits morceaux a I’aide d’un couteau de cuisine et broyé a
’aide d’un robot. Les échantillons a congeler (fruit entier, pulpe et cortex) sont garder dans
un congélateur a une basse température (-5°C) jusqu’a utilisation. Les échantillons a sécher
sont gardé a 1’abri des rayons solaire dans un endroit sec et aérer, apres broyage en poudre

fine, ils ont été gardés dans des boites jusqu’a utilisation.
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11V.3. Extraction du matériel végétal
On pese immédiatement 5g de chaque échantillon frais (fruit entier, pulpe et cortex) et on les
traite avec la méme procédure cité précédemment. On effectue 1’extraction avec 100 ml
d’éthanol a I’aide d’un extracteur de type soxhlet pendant deux heures. La solution obtenue de
chaque extrait est filtrée en utilisant un papier Whatman N. 4, le filtrat récupéré et concentré a
sec dans un évaporateur rotatif muni d’une pompe a vide. Une parie du résidu sec obtenu est
dissoute dans 1’é¢thanol et 1’autre partie est dissoute dans de I’eau distillée. Les échantillons
congelés et les échantillons secs ont été traités de la méme fagon que les échantillons frais.
Les fractions éthanoliques et aqueuses obtenues, ont été scellées dans des flacons en verre et
stockées a une basse température jusqu'a utilisation.
IV.4. Dosage des polyphénols totaux
IV.4.1. Fractions éthanoliques

On a suivi le méme protocole expérimental qui a été décrit dans la chapitre I11 pour le
dosage des polyphénols totaux, les résultats obtenus ont permis de donner des estimations sur
les quantités des polyphénols contenus dans les échantillons des aubergines frais, congelés et
secs. Le tableau IV.1 rassemble les résultats des différentes valeurs des teneurs en
polyphénols totaux des fractions éthanoliques. On note la fraction éthanolique de la variéte
d’aubergine violette pourpre fraiche par EVF, la fraction éthanolique de la variété
d’aubergine blanche fraiche par EBF, la fraction éthanolique de la variété d’aubergine violette
pourpre congelée par EVC, la fraction éthanolique de la variété d’aubergine blanche congelée
par EBC, la fraction éthanolique de la variété d’aubergine violette pourpre séchée par EVS et

la fraction éthanolique de la variété d’aubergine blanche séchée par EBS.

Tableau IV.1: Teneur en polyphénols totaux dans les différentes fractions éthanoliques
des fruits entiers, des pulpes et des cortex des deux variétés d’aubergines.

Teneur en polyphénols (mg/g) des

Variété fractions éthanoliques

fruit entier Pulpe Cortex
EVF 20.14 24.13 548.77
EBF 30.51 25.29 87.82
EVC 317.36 23.87 106.11
EBC 58.88 7.30 27.33
EVS 30.88 26.80 66.29
EBS 22.96 35.06 93.48
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Toutes les valeurs des teneurs en polyphénols des différentes fractions éthanoliques sont dans
I’intervalle de 7.30 (mg/g) jusqu’a 548.77 (mg/g). Ces résultats montrent et confirment la
variabilité du contenu phénolique selon la variét¢ d’aubergine et selon les parties (fruits
entier, pulpe, cortex), sous les mémes conditions environnementales de climat et de sol
comme le montre les figures 1V.2, IV.3 et IV.4. L état physique (la congélation ou le

séchage) influence aussi sur la composition phénolique des fractions éthanoliques.

100 -
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60 A M Aubergine violette
ourpre fraiche
40 -+ poure

Aubergine blanche

20 A fraiche

fruit Pulpe Cortex
entier

Figure. 1V.2 : Variabilité de la composition phénolique dans les différentes fractions
éthanoliques des aubergines violettes pourpres et blanches fraiches.
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Figure. IV.3 : Variabilité de la composition phénoligue dans les différentes fractions
éthanoliques des aubergines violettes pourpres et blanches congelées.
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Figure. V.4 : Variabilité de la composition phénolique dans les différentes fractions
éthanoliques des aubergines séchées violettes et blanches.
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I1V.4.2. Fractions aqueuses

On a suivi le méme protocole expérimental qui a été decrit précédemment, Le tableau
IV.2 rassemble les résultats des différentes valeurs des teneurs en polyphénols totaux des
fractions aqueuses. On note la fraction aqueuse de la variété d’aubergine violette pourpre
fraiche par QVF, la fraction aqueuse de la variété d’aubergine blanche fraiche par QBF, la
fraction aqueuse de la variété d’aubergine violette pourpre congelée par QVC, la fraction
aqueuse de la variété d’aubergine blanche congelée par QBC, la fraction aqueuse de la variéeté
d’aubergine violette pourpre séchée par QVS et la fraction aqueuse de la variété d’aubergine

blanche séchée par QBS.

Tableau 1V.2: Teneur en polyphénols totaux dans les différentes fractions aqueuses
des fruits entiers, des pulpes et des cortex des deux variétés d’aubergines.

Teneur en polyphénols (mg/g) des

Variété fractions aqueuses

fruit entier Pulpe Cortex
QVF 19,47 23,78 82,31
QBF 15,43 15,29 41,30
QvC 18,53 39,95 87,716
QBC 15,46 15,95 51,01
QVS 26,13 34,88 42,43
QBS 24,88 41,50 30,68

Ces resultats montrent et confirment la variabilité du contenu phénolique selon la variété
d’aubergine et selon les parties (fruits entier, pulpe, cortex), sous les mémes conditions
environnementales de climat et de sol comme le montre les figures IV.5, IV.6 et IV.7. L’état
physique (la congélation ou le séchage) influence aussi sur la composition phénolique des

fractions aqueuses.
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Figure. IV.5 : Variabilité de la composition phénolique dans les différentes
fractions aqueuses des aubergines violettes pourpres et blanches fraiches.
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Figure. 1V.6 : Variabilité de la composition phénolique dans les différentes fractions
aqueuses des aubergines violettes pourpres et blanches congelées.
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Figure. IV.7 : Variabilité de la composition phénolique dans les différentes fractions
aqueuses des aubergines violettes pourpres et blanches sechées.

IV.5. Evaluation de I’activité antioxydante totale

IV.5.1. Fractions éthanoliques
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De la méme fagon et sous les méme conditions précédentes appliquées sur 1’acide
ascorbique dans le chapitre Ill, on traite les différentes fractions éthanoliques de tous les
échantillons des aubergines.

IV.5.1.1. Fractions éthanoliques des aubergines fraiches
Les figure 1V.8 et 1.9 représentent les différents voltampérogrammes des différentes

parties des aubergines violettes pourpres et blanches fraiches.
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Figure 1V.8: Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
des aubergines violettes pourpres fraiches du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Figure 1VV.9: Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
des aubergines blanches fraiches du : (A) fruit entier,
(B) pulpe et (C) cortex.
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Chaque voltampérogramme montre un pic d'oxydation et un pic de réduction. Ce qui traduit
un comportement électrochimique réversible. Cela peut indiquer que, sous les conditions
électrochimiques, que les fractions éthanoliques des aubergines contiennent une teneure
polyphénolique variée qui différent d’une partie a ’autre. Les paramétres électrochimiques
des différentes fractions éthanoliques des échantillons des aubergines fraiches sont rapportés
dans les tableaux V.3 et 1V 4.

Tableau IV.3 : Parameétres électrochimiques des fractions éthanoliques des échantillons des
aubergines violettes pourpres fraiches.

Echantillon C Ipa Epa I Epe | Bt | g |
(g/ml) (MACM?) | (mV) | (WACcm?) | (mV) > pe Epa

Fruit entier | 6:42.10" 1,01 1727 | -0.97 -4,6 84,5 177,3
Pulpe | 571.10% 098 |[92193| -074 | 575 | 1384 161,8

Cortex | 0.83.10" 358 | 931 | -160 | -483 | 1224 3414

Tableau IV.4 : Paramétres électrochimiques des fractions éthanoliques des échantillons des
aubergines blanches fraiches.

Echantillon C la | Epa be | Ene | Bwthe | g g |
(g/ml) (MAlem?) | (mV) | (MAlem?) | (mV) | — 2 pc” Epa

Fruit entier | 24,32.10° 1,79 1814 | -198 37,5 | 10945 143,9

Pulpe 7,60.10% / / / / / /

Cottex | 26710% | 317 | 908 | -294 | 566 | 1237 134,2

On remarque dans les deux tableaux précédents, que malgré la concentration élevée des
fractions éthanoliques des fruits entiers, c’est les fractions des cortex qui ont donnée les

densités des courants les plus éleveées.

Le tableau 1.5 rassemble les valeurs des activités antioxydantes totales calculées par

la formule (*).
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Tableau IV.5: Activités antioxydantes des fractions éthanoliques
fraiches (mg d’acide ascorbique / g d’extrait sec) des partie
des deux variétés d’aubergines.

Variété Partie Activités antioxydantes (mg AA/Q)
Fruit entier 10.91
EVF Pulpe 11.83
Cortex 324.34
Fruit entier 5.40
EBF Pulpe /
Cortex 89.52

Les valeurs des activités antioxydantes totales des fractions éthanoliques des aubergines
étudiées indiquent les cortex des deux varietés des aubergines fraiches (violettes pourpres et
blanches) possedent les activités les plus élevées de valeurs successives (324.34 mg/g) et
(89.52 mg/g), alors que la pulpe fraiche de la variété blanche n’a présenté aucune activité par

cette methode (figure 1V.10).
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Figure 1V.10: Activité antioxydante totale des différentes fractions
éthanoliques des deux variétés des aubergines fraiches.
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IVV.5.1.2. Fractions éthanoliques des aubergines congelées
Les figures I1V.11 et IV.12 représentent les différents voltampérogrammes des
différentes parties des aubergines violettes pourpres et blanches congelées.
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Figure 1V.11: Voltampérogrammes cycliques des fractions éthanoliques
des aubergines violettes pourpres congelées du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Figure 1VV.12: Voltampérogrammes cycliques des fractions
éthanoliques des aubergines blanches congelées du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Chaque voltampérogramme montre un pic d'oxydation et un pic de réduction. Ce qui traduit
un comportement électrochimique réversible. Les parameétres électrochimiques des différentes
fractions éthanoliques des échantillons des aubergines congelées sont rapportés dans les
tableaux IV.6 et IV.7.

Tableau 1V.6 : Parametres électrochimiques des fractions éthanoliques des
échantillons des aubergines violettes pourpres congelées.

Echantillon C lha Epa e Epc | BoatBoe | g g |
(g/ml) | @ACM) | (mV) | (ACm?) | (mV) |~z | e Pe

Fruitentier | 45.10* 1,19 163,6 -0,97 56,5 110,05 107,1
Pulpe 4,40.10 1,27 194.4 -1,09 -111,1 | 41,65 305,5
Cortex 4,14.10% 3,45 232,7 -1,81 -107,7 | 625 340,4

Tableau 1V.7 : Parametres électrochimiques des fractions éthanoliques des
échantillons des aubergines blanches congelées.

Echantillon (g/?nl) W A{?éamz) (E,]‘ij) W A}’gmz) (ER;) w | Epc- Epal

Fruitentier | 4,66.10¢ | 097 | 1687 | -087 | 445 | 1066 1242
Pulpe | 65410% | 063 | 1964 | -066 | 111 | 1537 854
Cortex | 366.10% | 089 |2003| -070 | 89,7 | 145 1106

On remarque dans les deux tableaux précédents, que les densités des courant anodiques des
parties des aubergines violettes pourpres sont plus élenées que celles des parties des
aubergines blanches, ce qui indique que le contenu en polyphénols des aubergines violette
pourpres dans ce cas est plus intéréssant que celui des aubergines blanches, malgré que les
concentration des fractions éthanoliques du fruit entier et de la pulpe de la variété blanche

sont plus élevées par rapport a la variété violette pourpre.

Le tableau 1V.8 rassemble les valeurs des activités antioxydantes totales calculées par

la formule (*).

133



IV. Effet du séchage et de la congélation sur [’activité
antioxydante et le contenu en polyphénols

Tableau IV.8 : Activités antioxydantes des fractions éthanoliques
congelées (mg d’acide ascorbique / g d’extrait sec) des partie
des deux variétés d’aubergines.

Variété Partie Activités antioxydantes (mg AA/Q)
Fruit entier 182.69
EVC Pulpe 20.46
Cortex 62.96
Fruit entier 14.31
EBC Pulpe 6.17
Cortex 16.43

Dans I’état congelé, c’est le fruit entier de la variété violette pourpre qui a montré le pouvoir
antioxydant le plus élevé par rapport aux autres parties (182.69 mg/g), suivi successivement
du cortex (62.96 mg/g) et de la pulpe (20.46 mg/g) de la méme variété. La pulpe de la variété
blanche a montré le plus faible pouvoir antioxydant (6.17 mg/g). Ces résultats sont
représentés par la figure 1V.13.
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Figure 1V.13: Activité antioxydante totale des différentes fractions
éthanoliques des deux variétés des aubergines congelées.
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IVV.4.5.3. Fractions éthanoliques des aubergines séchées
Les figures 1V.14 et IV.15 représentent les différents voltampérogrammes des
différentes parties des aubergines violettes pourpres et blanches séchées.
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Figure 1V.14: Voltampérogrammes cycliques des fractions
éthanoliques des aubergines violettes pourpres séchées du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Figure 1V.15: Voltampérogrammes cycliques des fractions
éthanoliques des aubergines blanches séchées du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Chaque voltampérogramme montre un pic d'oxydation et un pic de réduction. Ce qui traduit
un comportement électrochimique réversible. Les parameétres électrochimiques des différentes
fractions éthanoliques des échantillons des aubergines séchées sont rapportés dans les
tableaux 1V.9 et IV.10.

Tableau 1V.9 : Parametres électrochimiques des fractions éthanoliques des échantillons des
aubergines violettes pourpres séchées.

Echantillon C lha Epa e Epe | BwutBe | |p g |
(g/ml) | (WACm?) | (mV) | (pAem?) | (mV) | Tz | TPe Pe

Fruitentier | §7210* | 2,505 | 1739 | -1,693 | 77,25 | 125,575 96,65
Pulpe 9,03.10% 3,161 192 -1,649 | 25,19 | 108,595 166,81
Cortex 6,28.10% | 6,729 | 1886 | -2,54 15,95 | 102,275 172,65

Tableau 1V.10 : Parametres électrochimiques des fractions éthanoliques des échantillons des
aubergines blanches séchées.

Echantillon C E E Epa + Epe

I a I,c . _
@m) | waemd) | mv) | @alomd | vy | Tz | [Eee el

Fruitentier | 11610 4456 | 2109 | -2,828 | 64,22 | 137,56 146,68
Pulpe 10,4.10* 5,368 197,9 | -3,009 | 3547 | 116,685 162,43
Cortex 4,59.10 5778 | 2842 | -2,142 | -76,09 | 104,055 | 360,29

On remarque dans les deux tableaux précédents, que la concentration de la fraction
éthanoliques du cortex est inférieur a celle du fruit entier et de la pulpe, dans les deux variétés
des aubergines étudiées. La densité du courant du pic d’oxydation de cette derniére était la

plus élevée dans les deux variétes.

Le tableau 1V.11 rassemble les valeurs des activités antioxydantes totales calculées

par la formule (*).
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antioxydante et le contenu en polyphénols

Tableau 1V.11 : Activités antioxydantes des fractions éthanoliques
séchées (mg d’acide ascorbique / g d’extrait sec) des partie
des deux variétés d’aubergines.

Variété Partie Activités antioxydantes (mg AA/Q)
Fruit entier 14,82
EVS Pulpe 16,54
Cortex 66,78
Fruit entier 21,27
EBS Pulpe 30,56
Cortex 75,62

Dans I’état séché, c’est le cortex qui a monté ’activité antioxydante la plus élevée, suivi de la
pulpe et enfin le fruit entier. L’activité antioxydante du cortex de la variété blanche (75,62
mg/g) est plus élevée de celle de la variété violette pourpre (66,78 mg/g), D’activité
antioxydante de pulpe de la variété blanche (30,56mg/g) est plus élevée de celle de la variété
violette pourpre (16,54 mg/g) et I’activité antioxydante du fruit entier de la variété blanche
(75,62 mg/g) est plus élevée de celui de la variété violette pourpre (14,82mg/g). Ces résultats

sont représentés par la figure 1V.16.
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Figure 1V.16: Activité antioxydante totale des différentes fractions
éthanoliques des deux variétés des aubergines séchées.
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IV. Effet du séchage et de la congélation sur [’activité
antioxydante et le contenu en polyphénols

IVV.5.2. Fractions aqueuses
IV.5.2.1. Fractions aqueuses des aubergines fraiches
Les figures I1V.17 et 1V.18 représentent les différents voltampérogrammes des

différentes parties des aubergines violettes pourpres et blanches séchées.
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Figure 1V.17: Voltampérogrammes cycliques des fractions
aqueuses des aubergines violettes pourpres fraiches du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Figure 1V.18: Voltampérogrammes cycliques des fractions
aqueuses des aubergines blanches fraiches du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Chaque voltampérogramme montre un pic d'oxydation et un pic de réduction. Ce qui traduit
un comportement électrochimique réversible, sauf le voltampérogramme de la pulpe de
I’aubergine blanche qui n’est pas réversible. Les parameétres électrochimiques des différentes
fractions aqueuses des échantillons des aubergines sechées sont rapportés dans les tableaux
V.12 et IV.13.

Tableau IV.12 : Parametres électrochimiques des fractions aqueuses des échantillons des
aubergines violettes pourpres fraiches.

Echantillon C lba | Epa loe Epc | Epa +Epc |Eyo-Eo, |
(g/ml) (MA/em?) | (mV) | (pA/em?) (mV) 2 pc” Ep,
Fruitentier | 42.93.10% | 477 |2155| -335 | 492 | 13235 | 1663
Pulpe 92,7310 | 7,37 | 4612 | -2,60 -19,0 | 2211 4802
Cortex | 13,8410 | 10,59 | 2343 | -506 75 | 1134 2418

aubergines blanches fraiches.

Echantillon C loa Epa lpe Epe | Bwthe | g g |

(@/ml) | (wACm?) | (mV) | (uAfcm?) | (mV) | T2 | e e

Fruitentier | 98,60.107 217 | 2180 | -2,24 -7,6 105,2 2256
-04

Pulpe 218,13.10 430 | 4996 / / 249,8 499,6
04

Cortex 35,31.10° 800 |[3771| -403 | -501 | 1635 4272

Tableau 1V.13 : Parametres électrochimiques des fractions aqueuses des échantillons des

On remarque dans les deux tableaux précédents, que les densités des courants des pics
d’oxydation du fruit entier, de la pulpe et du cortex de la variété violette pourpre sont plus

élevés de ceux de la variété blanche, malgré que leurs concentrations sont moins élevées.

Le tableau 1V.14 rassemble les valeurs des activités antioxydantes totales calculées

par la formule (*).
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antioxydante et le contenu en polyphénols

Tableau 1V.14 : Activités antioxydantes des fractions aqueuses
fraiches (mg d’acide ascorbique / g d’extrait sec) des partie
des deux variétés d’aubergines.

Variété Partie Activités antioxydantes (mg AA/Q)
Fruit entier 8,50
QVF Pulpe 6,13
Cortex 59,33
Fruit entier 1,63
QBF Pulpe 1,50
Cortex 17,50

Dans 1’¢état frais, c’est la fraction aqueuse du cortex frais qui a monté I’activité antioxydante la
plus élevée, suivi du fruit entier frais et enfin la pulpe fraiche. L’activité antioxydante du
cortex de la variété violette pourpre (59,33 mg/qg) est plus élevée de celle de la variété blanche
(17,50 mg/g), I’activité antioxydante du fruit entier de la variété violette pourpre (8,50 mg/g)
est plus élevée de celui de la variété blanche (1,63 mg/g) et I’activité antioxydante de pulpe de
la variété violette pourpre (6,13 mg/g) est plus élevée de celle de la variété blanche (1,50

mg/g). Ces résultats sont représentés par la figure 1V.19.
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Figure 1V.19: Activité antioxydante totale des différentes fractions
aqueuses des deux variétes des aubergines fraiches.
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IV. Effet du séchage et de la congélation sur [’activité
antioxydante et le contenu en polyphénols

IVV.5.2.2. Fractions aqueuses des aubergines congelées
Les figures 1V.20 et 1V.21 représentent les différents voltampérogrammes des

différentes parties des aubergines violettes pourpres et blanches congelées.
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Figure 1V.20: Voltampérogrammes cycliques des fractions
aqueuses des aubergines violettes pourpres congelées du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Figure 1V.21: Voltampérogrammes cycliques des fractions
aqueuses des aubergines blanches congelées du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Chaque voltampérogramme montre un pic d'oxydation et un pic de réduction. Ce qui traduit
un comportement électrochimique réversible, sauf le voltampérogramme de la pulpe de
I’aubergine blanche qui n’est pas réversible. Les parametres électrochimiques des différentes
fractions aqueuses des échantillons des aubergines séchées sont rapportés dans les tableaux
IV.15et IV.16.

Tableau 1V.15 : Parametres électrochimiques des fractions aqueuses des échantillons des
aubergines violettes pourpres congelées.

Echantillon C lpa Epa Ipe Eoc | EatBe | |g g |
(g/ml) (MA/em?) | (mV) | (uA/cm?) | (mV) 2 pe” Epa
Fruitentier | 51,09.10% | 511 |[2502| -155 | -466 | 1028 298,8
Pulpe 46,7910 | g9 |2475| -301 | -302 | 108,65 2777
Cortex 85310 | 450 [3996| -148 | 948 | 1524 494,4

Tableau 1V.16 : Parametres électrochimiques des fractions aqueuses des échantillons des
aubergines blanches congelées.

Fehandlion (g/fnl) i) | v | sy |y | T | 1Ese Bnel

Fruitentier | 8,72.10% | 640 [4870| -172 | -175 | 23475 | 5045
Pulpe | 520510% | 105 | 2089 / /| 10445 | 2089
Cortex | 746.10% | 283 |[1945| -241 | 1101 1523 84,4

On remarqgue dans les deux tableaux précédents, que dans le cas de la variété violette pourpre,
c’est la fraction aqueuse de la pulpe congelée qui a donnée un pic d’oxydation plus €levée que
celui du fruit entier et du cortex congelé, malgré que sa concentration est inférieur a celle du
fruit entier. Dans le cas de la variété blanche, c’est le fruit entier congelé qui a donné le pic
d’oxydation le plus élevé, malgré que sa concentration est trés inférieur a celle de la pulpe

congelée.

Le tableau 1V.17 rassemble les valeurs des activités antioxydantes totales calculées

par la formule (*).
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IV. Effet du séchage et de la congélation sur [’activité
antioxydante et le contenu en polyphénols

Tableau 1V.17 : Activités antioxydantes des fractions aqueuses
congelées (mg d’acide ascorbique / g d’extrait sec) des partie
des deux variétés d’aubergines.

Variété Partie Activités antioxydantes (mg AA/Q)
Fruit entier 7,66
QVvC Pulpe 14,76
Cortex 40,25
Fruit entier 4,53
QBC Pulpe 1,40
Cortex 28,99

Dans 1’état congelé, c’est les fractions aqueuses des cortex qui ont montré les activités
antioxydantes les plus élevées dans les deux variétés étudiées. Dans la variété violette
pourpre, I’activité antioxydante du cortex (40,25 mg/g) est plus élevée de celle de la pulpe
(14,76 mg/g), qui est plus élevée que celle du fruit entier (7,66 mg/g). Dans la variété blanche,
I’activité antioxydante du cortex (28,99 mg/g) est plus élevée de celle du fruit entier (4,53
mg/g) qui est plus élevée de celle de la pulpe (1,40 mg/g). Ces résultats sont représentés par la
figure 1V.22.
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Figure 1V.22: Activité antioxydante totale des différentes fractions
aqueuses des deux variétés des aubergines congelées.
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IV. Effet du séchage et de la congélation sur [’activité
antioxydante et le contenu en polyphénols

I1VV.5.2.3. Fractions aqueuses des aubergines sechées
Les figures 1V.23 et 1V.24 représentent les différents voltampérogrammes des

différentes parties des aubergines violettes pourpres et blanches séchées.
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Figure 1V.23: Voltampérogrammes cycliques des fractions
aqueuses des aubergines violettes pourpres séchées du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Figure 1V.24: Voltampérogrammes cycliques des fractions
aqueuses des aubergines blanches sechées du :
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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Chaque voltampérogramme montre un pic d'oxydation et un pic de réduction. Ce qui traduit
un comportement électrochimique réversible. Les paramétres électrochimiques des différentes
fractions aqueuses des échantillons des aubergines sechées sont rapportés dans les tableaux
V.18 et IV.19.

Tableau 1V.18 : Parametres électrochimiques des fractions aqueuses des échantillons des
aubergines violettes pourpres séchées.

Echantillon c Ipa Epa loe | Boc | EpatBe | g g
(g/ml) (MA/cm?) (mV) (MA/cm?) | (mV) 2 peh
Fruitentier | 26,6107 | 6278 | 2074 | -3.372 | 5130 | 129,35 156,1
Pulpe | 29610% | 50496 | 1916 | 3734 | 1088 | 150,2 82,8
Cortex | 7,88.10% | 58710 | 1g53 | -3.372 | 7371 | 129505 | 111,59

Tableau IV.19 : Parametres électrochimiques des fractions aqueuses des échantillons des
aubergines blanches séchées.

Echantillon C lha Epa e Ep | EpotEx | |p g |
(g/ml) (HATem?) | (mV) | (uAlcm?) | (mV) 2 pe” =P,

Fruitentier | 23510% | 2283 |2235| -1,738 | 2255 | 123025 | 20095
Pulpe 16,0.10% 596 | 2108 | -0,659 | 3231 | 121,555 | 17849
Cortex 2.45.10°% 069 |1723 | -4136 | 80,04 | 12617 92,26

Le tableau 1V.20 rassemble les valeurs des activités antioxydantes totales calculées

par la formule (*).
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IV. Effet du séchage et de la congélation sur [’activité
antioxydante et le contenu en polyphénols

Tableau 1V.20 : Activités antioxydantes des fractions aqueuses
séchées (mg d’acide ascorbique / g d’extrait sec) des partie
des deux variétés d’aubergines.

Variété Partie Activités antioxydantes (mg AA/Q)
Fruit entier 14,46
QVS Pulpe 9,87
Cortex 44,96
Fruit entier 3,53
QBS Pulpe 22,62
Cortex /

Dans 1’état séché, c’est la fraction aqueuse du cortex qui a monté le pouvoir antioxydant le
plus élevé. Dans la variété violette pourpre, 1’activité antioxydante du cortex (44,96 mg/g) est
plus élevée de celle du fruit entier (14,46mg/g), qui est plus élevée que celle de la pulpe
(9,87mg/g). Dans la variété blanche, 1’activité antioxydante de la pulpe (22,62 mg/g) est plus
élevée de celle du fruit entier (3,53 mg/g). la fraction aqueuse du cortex de la variété blanche
séchée n’a pas montré un pouvoir antioxydant par cette méthode. Ces résultats sont

représentés par la figure 1V.25.
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Figure 1V.25: Activité antioxydante totale des différentes fractions
aqueuses des deux varietes des aubergines séchées
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IV. Effet du séchage et de la congélation sur [’activité
antioxydante et le contenu en polyphénols

1VV.6. Conclusion

Cette partie experimentale a demontré I'effet in vitro du séchage et de la congélation sur la
capacité antioxydante et les teneurs polyphénoliques de deux variétés d’aubergine ; la variété
violette pourpre et la variété blanches. D’aprés les résultats obtenus, il est trés clair que la
congélation ou le séchage affectent la composition en polyphénols des fruits des aubergines et

cela influe par la suite sur I’activité antioxydante.
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V. Corrélation

V. Corrélation

Afin de confirmer que I’activité antioxydante des extraits des aubergines revient a leur

richesse en composés phénolique, nous avons essayé de trouver une corrélation linéaire entre

les valeurs de capacités antioxydantes calculées par les deux méthodes (la méthode du test

DPPH et la méthode électrochimique) avec leur contenu en polyphénol totaux.

V.1. Corrélation entre la teneur en polyphénols et ’activité antioxydante
mesurée par le test DPPH

V.1.1. Fractions éthanoliques
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Figure V.1: Corrélation entre la teneur en polyphénols totaux et [’activité
antioxydante mesuree par le test DPPH des fractions éthanoliques du
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.
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V. Corrélation

D’aprés ces tracés, une corrélation significative est observée entre la teneur en polyphénols
totaux contenu dans les fractions éthanoliques des différentes partie des aubergines violettes
pourpres étudiees (fruit entier, pulpe et cortex) et I’activité antioxydante, mesurée par la
méthode du test DPPH, avec les indices de corrélation R*= 0.850, R?=0.854 et R?=0.78.

V.1.2. Fractions aqueuses
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Figure V.2: Corrélation entre la teneur en polyphénols totaux et [’activité
antioxydante mesureée par le test DPPH des fractions aqueuses du
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.

D’apres ces tracés, une corrélation significative est observée entre la teneur en polyphénols
totaux contenu dans les fractions aqueuses des différentes partie des aubergines violettes
pourpres étudiées (fruit entier, pulpe et cortex) et I’activité antioxydante, mesurée par la
méthode du test DPPH avec les indices de corrélation R?= 0.715, R*=0.626 et R?=0.662.
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V.2. Corrélation entre la teneur en polyphénols et ’activité antioxydante mesurée par la

methode électrochimique : voltampérométrie cyclique

V.2.1. Fractions éthanoliques
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Figure V.3: Corrélation entre la teneur en polyphénols totaux et [’'activité

antioxydante mesurée par la méthode électrochimique des fractions

éthanoliques du (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.

D’aprés ces tracés, une corrélation significative est observée entre la teneur en polyphénols

totaux contenu dans les fractions éthanoliques des différentes partie des aubergines violettes

pourpres étudiées (fruit entier, pulpe et cortex) et I’activité antioxydante, mesurée par la

méthode électrochimique (technique de la voltampérométrie cyclique), avec les indices de
corrélation R’= 0.823, R?=0.811 et R*=0.889.
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V.2.2. Fractions agueuses
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Figure V.4: Corrélation entre la teneur en polyphénols totaux et [’activité
antioxydante mesurée par la méthode électrochimique des fractions
aqueuses du (A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.

D’apres ces tracés, une corrélation significative est observée entre la teneur en polyphénols
totaux contenu dans les fractions aqueuses des différentes partie des aubergines violettes
pourpres étudiees (fruit entier, pulpe et cortex) et I’activité antioxydante, mesurée par la
méthode électrochimique (technique de la voltampérometrie cyclique), avec les indices de
corrélation R*= 0.725, R*=0.845 et R°=0.865.
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V.3. Corrélation entre la teneur en polyphénols et I’activité antioxydante des aubergines

violettes pourpres et aubergines blanche

V.3.1. Fractions éthanoliques
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Figure V.5: Corrélation entre la teneur en polyphénols totaux et [’activité

antioxydante mesurée par la méthode électrochimique des fractions
éthanoliques des aubergines violettes pourpres et blanches.
(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.

D’aprés ces tracés, une corrélation trés significative est observée entre la teneur en

polyphénols totaux contenu dans les fractions éthanoliques des différentes partie (fruit entier,

pulpe et cortex) des aubergines violettes pourpres et blanches étudiées, dans leur état frais,

congelé et séché et I’activité antioxydante, mesurée par la meéthode électrochimique

(technique de la voltampérométrie cyclique), avec les indices de corrélation R*= 0.980,
R?=0.78 et R?=0.980.
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V.3.2. Fractions agueuses
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Figure V.6: Corrélation entre la teneur en polyphénols totaux et [’activité
antioxydante mesurée par la méthode électrochimique des fractions
aqueuses des aubergines violettes pourpres et blanches.

(A) fruit entier, (B) pulpe et (C) cortex.

D’aprés ces tracés, une corrélation tres significative est observée entre la teneur en

polyphénols totaux contenu dans les fractions aqueuses des différentes partie (fruit entier,

pulpe et cortex) des aubergines violettes pourpres et blanches étudiées, dans leur état frais,

congelé et séché et I’activité antioxydante, mesurée par la meéthode électrochimique

(technique de la voltampérométrie cyclique), avec les indices de corrélation R*= 0.936,

R?=0.930 et R?>=0.821.
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V.4. Conclusion

D’apreés tous les tracés obtenus des différentes fractions éthanoliques et aqueuses des
aubergines ¢tudiées, on conclut qu’il y a une forte corrélation entre la teneur en polyphénols
totaux et l’activité antioxydante, calculée par deux méthodes différentes. Alors cette
coordinance confirme que I’activité antioxydante des aubergines étudiées est due
principalement a leur composition phénolique, ce qui est confirmé par les recherches
bibliographiques qui ont démontré que les composés phénoliques sont des donneurs puissants

de proton dans les légumes et les fruits.
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Conclusion generale et perspectives

Ce travail de thése avait pour objectif d’évaluer in vivo 1’activité antioxydante de dix
échantillons d’aubergine violette pourpre, par la méthode électrochimique en utilisant la
technique de la voltampérométrie cyclique, ainsi d’étudier 1’effet de la congélation et du
séchage sur les deux variétés locales, blanche et violette pourpre. Les différentes parties des

aubergines été étudiées séparément.

Les résultats obtenus pour I’analyse quantitative de la composition phénolique des
différentes parties (fruit entier, pulpe et cortex) des dix échantillons, en utilisant le test
colorimétrique de Folin Ciocalteu, confirment que ces especes sont riches en polyphénols et
montrent que les cortex des fruits sont les parties les plus riches en polyphénols. Les cortex
des fractions éthanoliques et aqueuses de Jijel (159,37+68,19 mg/g) et (123,35+ 44,87 mg/Q)
respectivement ont présentés les valeurs les plus élevées. Les conditions environnementales

(type de sol, climat) influent sur la composition en polyphénols.

Deux méthodes comparatives sont utilisées pour [’évaluation de 1’activité

antioxydante, la méthode chimique et la méthode €électrochimique :

La méthode chimique consiste a I’utilisation du test DPPH, qui est basée sur la
réduction du radical libre 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle, cette méthode est indépendante de
la polarité du substrat. Les résultats obtenus montrent que les fractions éthanoliques et
aqueuses renferment de puissants composés actifs capables de réduire ce radical libre,
puisqu’ils agissent a des faibles concentrations. Les valeurs les plus basses des EC50 ont été
enregistrées pour les fractions éthanoliques des pulpes des échantillons d’Annaba (0,0041 +
0,0041 mg/g) et EI-Oued (0,0015 + 0,0026 mg/g) et la fraction aqueuse du cortex d’Alger
(0,0071 + 0,0124 mg/qg).

Les résultats obtenus pour la mesure de l’activité antioxydante, en utilisant la
technique de la voltampérométrie cyclique, montrent que les fractions éthanoliques et
aqueuses des cortex des échantillons étudiés ont présenté les plus grandes valeurs par rapport
aux autres parties, les plus grandes valeurs reviennent aux fractions éthanolique et aqueuse

d’Annaba avec les valeurs successives (73,90 £ 7,76 mg/g) et (58,91 + 3,92 mg/g).
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L’effet de la congélation et du séchage a été étudié sur les deux variétés locales, la
variété violette pourpre et la variété blanche. D’aprés les résultats obtenus, il est trés clair que
la congélation ou le séchage affectent la composition en polyphénols des fruits des aubergines

et cela influe par la suite sur I’activité antioxydante.

Cette étude a confirmé qu’il y a une concordance entre le contenu phénolique des

fractions éthanoliques et aqueuses et leur activité, mesurée par deux méthodes différentes.
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