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| ntroduction

La perturbation de I'équilibre endogéne entre kadicaux libres et les anti-
oxydants provoque des effets délétéres dus, soiin@ défense antioxydante
défaillante, soit a un état pro-oxydatif accru, meénstress oxydant (Berger, 200Bg
nombreux travaux indiquent que le stress oxydant aed’origine de plusieurs
pathologies (maladies cardio-vasculaires, canéabetke, arthrite rhumatoide,...) suite
a l'oxydation de molécules biologiques dont lesdigs, les protéines et les acides
nucléiques par les radicaux libres dans I'organigivant (Pincemaikt al., 2002).

Plusieurs études épidémiologiques et cliniqguesicarht le réle incontestable
de la consommation réguliere de fruits dans laatd du risque des cancers et des
maladies chroniques, notamment les affections eaadculaires; cette relation est
souvent attribuée aux antioxydants présents dassfrlgts (la vitamine C, les
flavonoides, les caroténoides, les acides phéresiqy qui préviennent I'oxydation
des molécules biologiquegar les radicaux libres (Liu, 2003; Pincemail al.,
2007;Talvaset al., 2008 ). Ces constats semblent d’autant plus imprtgue la
prévention de ces pathologies est devenue unéggaxtrémement intéressante.

Les mdres attirent depuis quelques années, I'aitenles scientifiques en tant
gu’agents protecteurs contre diverses maladies ldenhaladies cardio-vasculaires et
le cancer. Les composés bioactifs présents damades possedent en effet, de fortes
capacités anti-oxydantes et anti-inflammatoiresatieet al., 2005; Seeram, 2008).

Les mdres sont une bonne source d’antioxydantspjiendes vitamines et des
minéraux, les extraits de mdre sont également siame métabolites secondaires tels
gue les anthocyanines et les acides phénoliquesndVea Lin, 2000, Moyekgt al.,
2002 ; Wada et Ou, 2002). Les mures présentenfarte capacité antioxydante en
comparaison a d’autres fruits (fraise, prune, pompuaare, kiwi, grenade, abricot,
raisin, figue, etc.). Elles ont montré une actiatdtiradicalaire élevée vis-a-vis des
especes reactives générées chimiqguement (radi@oxypes, superoxydes, peroxyde
d’hydrogene, etc). Elles sont efficaces dans lbitton de I'oxydation des lipo-
protéines de basse densité (LDL) humaines (Jiaw/ang, 2000 ; Garcia-Alonso,
2004; Wanget al., 2008).
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Les composés phénoliqgues sont une classe diversiié molécules
phytochimiques de structures variées; ils sont aougombinés a d’autres substances
(protéines, polysaccharides, terpenes, chlorophijfieles,...) (Monporet al., 1996).
Par conséquent, leur extraction est particulierérpesblématique ; ce qui rend trés
difficile le développement de procédures standasdipour I'extraction simultanée de
tous les composés phénoliques (Naczk et Shahidg)20

Une méthode d’extraction adéquate doit permetteeaxiraction complete des
composés phénoliques et éviter les modificationsmicjues. Les composés
phénoliques solubles sont en général extraits ayemales mélanges alcool-eau
(Macheixet al., 1990). Le solvant optimum de I'extraction des posés phénoliques
doit satisfaire les critéres suivants :

> La capacité a extraire la quantité la plus éleveeanposés phénoliques.
» La capacité a extraire la quantité la plus failnlesebstances interférentes.

La présente étude a été consacrée a I'évaluatidieftiet de la nature et de la
concentration du solvant (acétone, éthanol et aam)l'extraction des composés
phénoliques, des flavonoides et des tanins deéshgntillons de mdre. Cette étude a
été complétée par la comparaison de la capadit@xgdante (activité anti-radicalaire

et pouvoir réducteur) des différents extraits.
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|. Description et classification de la mire
[.1. Description de la mdre
La ronce est originaire des régions tenggeEurope. C'est une plante vivace
ayant des tiges ligneuses, couchées ou grimpatteggnant 5m de long et fortement
armées d’aiguillons. Les fleurs sont blanches agesoayant 5 pétales. Les fruits
composeés noirs sont appelés mares (Schauenberg, B83sarrd et Cuisance, 1986).
La mdre est un agrégat de drupéoles de 12 a 20 endiachétre agglutinées les
unes aux autres, de couleur rouge, puis noire aritggtcharnues, juteuses, douces, et
attachées au noyau central (réceptacle). Chaqueéalai contient une graine dure
(figure 1) (Bruzzese, 1998). Les graines sont dgecw marron claire a marron foncé,
ovales avec un diametre de 2-3 mm; leur nombre Bafruit varie considérablement
avec les especes. Il dépend également du climala gellinisation, et de facteurs

géneétiques (Bruzzese, 1998).

Eeéceptacle

Drupéole

Graine

Figure 1 : Caractéristiques morphologiques de la mdre.

[.2. Classification de la mdre

Les mdres appartiennent a la famille &esaceaedu genreRubuset du sous-
genreEubatus(figure 2). A I'intérieur du sous-gentubatus les taxonomistes identi-
fient 8 sections, et de nombreuses espéces eespeases (Duperrex, 1977). La classi-
fication des espéces et des sous-espéces estvaraée etant donné les variations,
hybridations et mutations qu’elles ont subit dudant évolution. Cependant quelques

généralités les regroupant peuvent en étre dégégé€regor, 1998).
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Ordre : Rosiflores

\ 4
Famille : Rosacées

\ 4
Genre :Rubus

Sous genreR. ideobatus Sous genreR. eubatus
A 4 A 4
Espece R. idaeus R.fructicosus R. ursinus R. caesius
\ l l / R. flagellaris
Framboisiers Ronces

Figure 2 : Classification botanique du geriReibus(Duperrex, 1977).

En se basant sur la morphologie des fruits, leemfieuvent étre regroupées en
trois especes :

[.2.1. L’espece sarmenteuse

Elle forme une souche aux fortes racines plongsamnte volume et la fermeté
des baies sont variables. Certaines variétés wenides fruits croquants, d’autres
des fruits juteux. Les fruits sont plus petits kispsucrés mais facilement abimés que
les variétés érigées. Les variétés appartenaritéaspéce sont : « Waldo », «Ollalie»,
«Silvan», «Siskiyou», « Marion etc. Les fruits de ces variétés sont généralement
assez moelleux et d’une excellente flaveur. Ledmar est abondant a pleine maturité.

Ces fruits sont utilisés pour la confection desfitores et sirops.

[.2.2. L’'espece érigée
Elle est caractérisée par des racines tracantepoetvues d’abondants
bourgeons adventifs. Les baies sont rondes ougats) les drupéoles sont luisantes

ou pubérulentes. Les variétés appartenant a cetfgece sont: « Brazos »,
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« Cherokee », « Choctaw », « Navaho », etc. Leissfde ces variétés sont larges,
assez grumeleux et avec des graines larges. Calssrituits fermes avec une peau
résistante les rendant adaptés a la commercialisdta flaveur peut étre tres bonne

mais n’est pas aussi aromatique que les mires steuses.

[.2.3. L’'espece semi-érigée

Parmi les plantes appartenant au geRwbus plusieurs sont apparues
successivement avec des caractéeres nouveaux. besitgr des mutations et des
hybridations ont été classés dans I'une ou I'aegece, selon les caractéristiques des
fleurs et I'adhérence des drupéoles au réceptheke.drupeoles sont nombreuses et
pourvues de longs poils. Les variétés appartenardetée espece sont: «Hull
thornless», «Chester thornless», «Triple Crowne, keurs fruits sont similaires a
ceux des variétés érigées. Ces fruits sont esemtent considérés comme fruit de
dessert, et parfois mis en confiture, ou surgelagpérrex, 1977; Barclay-Poling et
Gough, 1996; George, 2000).

[I. Production et mise en valeur de la madre

Selon Quezel et Santa (1963), trois espéces d@rrites en Algérie mais
aucune statistigue n’est disponible. La surfacdivéd dans le monde entier a
augmenté d’environ 45%es dernieres années. La production mondiale dessnen
2005 a été supérieure a 154000 tonnes avec unesatgjan continue (tableau 1). Les
madres sauvages, contribuent significativement @artaduction mondiale, on estime
ainsi une production totale de 14,837 tonnes e® 28@iket al., 2007).

Les fruits sont souvent récoltés a la main. dayent également étre récoltés a
I'aide des machines. La récolte doit se faire fesdeux jours, car les fruits mdrissent
rapidement. Les mdres doivent étre cuelillies seefgntorsqu’elles sont molles et
gu’elles se détachent facilement, moment ou eth@$ geu acides et trés sucrées. Les
mares rentrent dans la préparation de jus et dpssiElles colorent également bien les
confitures et les sorbets (Duperrex, 1977; Zasadappeiner, 1994).
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Tableau | : Production mondiale de la mire en 2005 (Sdtikl., 2007)

Région Surface (ha) Production (tonnes)
Europe 7,692 47.386
Ameérique du nord 7,159 65.170
Amérique centrale 1,640 1.753
Ameérique du sud 1,597 6.975

Asie 1,550 29.051
Océanie 297 4.023
Afrique 100 220

Monde entier 20,035 154.578

[ll. Aspect thérapeutique de la madre

Les mdres sont utilisées depuis des milliers d’asrour leurs propriétés médici-
nales (affections pulmonaires, métrorragies, arsging. Le sirop du fruit est efficace
contre les diarrhées, en particulier chez les asf¢8chauenberg, 1977 ; Valnet,
1985). Les mdres ont une action sur le tractusstiigeelles peuvent étre laxatives,
dépuratives et hémostatiques (Duraffourd et Laf2882). Les mdres renferment des
teneurs plus élevées en anthocyanines et autresatdnts par rapport aux divers
fruits (Halvorseret al, 2006 ; Moyert al, 2002; Pantelidigt al, 2007). Ces antho-
cyanines participent a I'activité anti-inflammatides mdres, par suppression de la
production de lI'oxyde nitrique par la cyanidined8apside, principal anthocyanine
des mdres, auquel est attribuée une activité cpirdientive et chimiothérapeutique.
Il présente également une activité antiradicalgiretége contre le dysfonctionnement
endothélial, et les dommages myocard€Pergolaet al, 2006; Wanget al, 2007).

Seeram (2008) a montré que les extraits de marbanhchez 'homme, la

croissance des cellules cancéreuses (cancers pgmdtate, du colon, du sein, du

poumon), a des doses précises.
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IV. Composition et valeur nutritive de la madre

Les mdres présentent une composition diversifiles EEontiennent trés peu de
lipides et de protéines (tableau Il); elles renfemmune quantité appréciable de
glucides, vitamines et minéraux. Les composés mineicluent les pigments, et les
substances aromatiques qui contribuent a leurstéaistiques organoleptiques (Belitz
et al, 2004).

Tableau Il: Composition et valeur nutritive de la mare (Sceical, 1994)

Densité
Composant () Moyenne Intervalle | nutritive” (g/MJ)

Eau 84,70 82,20 — 87,00 455,77
Protéines 1,25 1,20-1,30 6,46
Lipides 1,00 - - - 5,38
Sucres 6,24 - - - 33,58
Fibres alimentaires 3,16 - - - 17,00
Acides organiques 1,72 - - - 9,26
Minéraux 0,51 0,50-0,52 2,74

(*) : Valeur moyenne par 100g de matiére comestilgl®) : La densité nutritive d’'un
composé nutritif d'un aliment est le rapport enteeteneur en ce composé (g) et
I'énergie totale fournie par I'aliment (mégajoules)

V. Les antioxydants de la mdre
V.1. Les caroténoides

Les caroténoides représentent un ensemble de mpigrtrés répandus dans la
nature. Le terme caroténoide comprend deux cladeesomposés voisins : les
carotenes, hydrocarbures insatures, et leurs deoxyggénés, les xanthophylles.

Les caroténoides dérivent chimiquement d'une streictle base formée par
I'enchainement linéaire de huit unités isoprénig@ette structure (gHse) avec de
nombreuses doubles liaisons conjuguées, est Ipéymo(figure 3); les autres carote-
noides en dérivent par cyclisatienoxydation (Fauret al.,1999 ; Stahl et Sies, 1999;
Multon, 2002).
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B-Caroténe

W\M

ao-Carotene

B-Cryptoxanthine

Lutéine

Zéaxanthine

Figure 3 : Structure de quelques caroténoides (Rodriguez-AnzHgH.).
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Les données de la littérature sur la teneur enté@aotdes des baies sont
limitées. Une étude de la composition en carot@wide baies (mdres, fraises,
framboises, myrtilles, cassis, et groseille rougedevélé que la teneur la plus élevée
est celle de la mare; les caroténoides identifiés sle 3-carotene, k-carotene, |14-
cryptoxanthine, la zéaxanthine et la lutéine @abl Ill) (Marinova etRibarova,
2007).

Tableau Ill : Teneur en caroténoides de la mdre (Marinovalei@va, 2007)

Caroténoide Moyenne {ug/100g)
Lutéine 270 + 33
Zéaxanthine 29+ 0,8
-cryptoxanthine 30+ 3,7
a-caroténe 9,2+0,7

- carotene 100 £ 13
Caroténoides totaux 440

«» Propriétés antioxydantes des caroténoides
Les caroténoides, grace a leurs longues chaingsmgaturées, sont de bons
piégeurs de radicaux libres, leur pouvoir réductéamti-oxydant) est par contre
beaucoup moins évident puisqu'ils ne portent pagrdepement réducteur (Fause
al., 1999).

» Piégeage de I'oxygene singulet
Les caroténoides sont particulierement efficacestreol’oxygéne singulet
(*O,). L'activité antiO, dépend du nombre de doubles liaisons et des gidrgs sur
les cycles. Ce processus physique laisse intaetesnblécules de caroténoides qui
peuvent donc intervenir dans plusieurs cycles ssifsedu piégeage de I'oxygene
singulet (Ameset al, 1993; Faureet al., 1999 ; Stahl et Sies, 1999.e principal
mécanisme responsable de ce phénomene impliquanisfdrt direct de I'énergie de

I'oxygéne singulet vers une molécule de caroténaige formation de I'oxygene
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moléculaire triplet et d’'une molécule de carotéro@kcitée qui revient a son état

initial par perte de son énergie sous forme deecinaelon la réaction suivante :

102+ Car —» 302+ *Car (Krinsky et al.,2004).

Le p-caroténe et le lycopene désactivent I'oxygene udetg état excité de
I'oxygéne intervenant dans la photo-oxydation (Qieveet Martel, 2002). Les doubles
liaisons conjuguées dp-carotene sont principalement responsables de dlexte
capacité a piéger I'oxygene singulet. Les carotimiayant neuf (ou plus) doubles
liaisons présentent la capacité maximale a piégatydene singulet (Machlin et
Bendich, 1987; Duttat al, 2005).

» Neutralisation des radicaux libres
Les caroténoides (CAR) peuvent piéger les radidibres (R) par trois

méca-nismes : transfert d’hydrogene (1), transtéélectron (2) et addition (3)
(Krinsky et al, 2004) :

R +CAR(H———> RH+CAR* (1)

R+CAR ——» R CAR" (2

R+0 I RO

ROO + CAR — >  ROO-CAR-(3) (Duttat al., 2005).

Les caroténoides sont capables de neutralisersfgces oxygénées réactives
(ERO) tels que les radicaux peroxyles et de protagesi les systémes cellulaires de
I'oxydation. Les caroténoides ont un rble de commggtarité ou de synergie avec
d’autres antioxydants telles que les vitamines E (@miot-Carlinetal., 2007).

Les caroténoides comme le [3-caroténe sont tresfseas a vis des radicaux
peroxyles mais moins avec les radicaux hydroxyleaaton superoxyde (Krinskyet
al., 2004). L’activité des autres caroténoides dimimuecda longueur de la chaine et

le nombre des doubles liaisons conjugu@srdi, 1992).
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V.2. Les composeés phénoliques

Les composés de ce groupe important de métabgsktesndaires végétaux se
reconnaissent par la présence d’'un ou de plusgungpes hydroxyle, modifiés ou
non, attachés a une structure aromatique. Soulesntomposés phénoliques sont liés
a des glucides, surtout lorsqu’ils sont en solutitams le suc vacuolaire (Richter,
1993). Les composés phénoliques peuvent étre slassédifférents groupes en
fonction du nombre de cycle phénol et les élémsmtgturaux liés au cycle phénol.
Les classes majeures des composés phénoliquesatess dont la mdre sontles
flavonoides (anthocyanines, flavonols et flavandis tannins condensés (proantho-
cyanidines), les tannins hydrolysables (éllagitagnet gallotannins), stilbenoides,

acides phénoliques, et les lignines (Seeram, 2006).

V.2.1. Les acides phénoliques
Les acides phénoliques présents dans les nffineses libre, estérifiée et
glycosidique) appartiennent a deux classes :

% Les dérivés d'acides hydroxybenzoiques :les acides protocatéchique,
gallique, genti-sique, salicylique et vanillique.

% Les dérivés dacides hydroxycinnamiques les acides caféiqguenm+
coumarique, p-coumarique et férulique; les formes ester de dlacm-
coumarique et 3,4-dimé-thoxycinnamique et hydrofgicae sont
prédominantes (figure 4) (Robarelsal, 1999 ; Zhao, 2007).

La teneur des mdres en acides hydroxybenzoiquegestalement tres faible
(8-27mg/100g de poids frais) et inférieure a celés acides hydroxycinnamiques
(200- 220 mg/100g).’acide caféique est le plus abondant ; il représ@% a 100%
de la teneur en acides hydroxycinnamiques (Maeaet, 2004). Les formes ester et
glycoside représentent 53% et 43,6% des acidesopfees totaux de la mdre,

respectivement (Wat al, 2006).

11
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Acide gallique R=R,=R;=0H
R1 Acide protocatéchique 1RH, R=R;=0OH
Acide vanillique R=H, R,=0H,
R;=0OCH,;
R2 COCH Acide syringique R”=0OH,
R1=R;=OCH;
Rs
Acides hydroxybenzoiques : —
Acide férulique R=R,=H, R;=0H,
R,=0OCH,
R4 Acide o-coumarique | R=Rs;= R,=H, Ri=OH
R (I_3|=C/COOH Acide p-coumarique| R=R,= R;=H, R;=OH
3
H Acide caféique R=R,=H, R;= R,=OH
Ra Ry Acide sinapique RH, R;=OH,
R=R,=OCH,

Acides hydroxycinnamiques

Q Acide chlorogénique (acide
@] — OH 5-cafféoylquinique)
HOOC Acide coutarique (acide
OH p-coumaroyltartrique)
HO OH Acide caftarique (acide cafféoyltartrique)
OH

Esters d’acide cinnamique

Figure 4 : Structure des acides phénoliques rencontrés danérka (Robards, 2003).

Les acides phénoliques et leurs dérivés identifass les mlres sont les acides
chlorogénique, néochlorogénique, p&oumaroylquinique, 3-féruoylquinique, les
esters de glucose et d’acides caféigueoumarique, férulique et gallique, et les 3-D-
glucosides des acidgscoumarique p-hydroxybenzoique et protocatéchique (tableau
V) (Belitz et al.,2004 ; Zhao, 2007).

Zadernowskiet al. (2005) ont identifié plus de 14 acides phénoligdest les
plus abondants sontles acides et p-coumarique, 3,4-diméthoxy-cinnamique et

hydroxycaféique qui constituent 18,3 ; 12,9 ; 186t416,1%, des acides phénoliques

12
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totaux, respectivement. Les teneurs en acidesidérylgentisique, protocatéchique et

vanillique n’excedent pas 5mg/100g de matiére sdehmlre.

Tableau IV : Dérivés d’acides hydroxycinnamiques dans la maedit@Bet al.,2004).

Composé Teneur (mg/Kg de poids frais)
Acide caféoylquinique 45 - 53

Acide p-coumaroylquinique 2-5

Acide féeruloylquinique 2-4
Caféoyl-glucose 3-6
p-coumaroyl-glucose 4-11
Féruloylglucose 2-6

Acide caféique-4-O-glucoside -

Acide p-coumarique-O-glucoside 2-5

Acide ferulique-O-glucoside -

+» Propriétés antioxydantes des acides phénoliques

L’activité antioxydante des acides phénoliques ddpdu nombre et de la
position des groupements hydroxyles liés au gro@mefionctionnel carboxyle. Ainsi,
elle augmente avec I'augmentation du degré d’hydation, comme dans le cas de
I'acide gallique trihydroxylé qui montre une act&viantioxydante élevée. Cependant,
la substitution des groupements hydroxyles en iposR et 5 avec les groupements
méthoxyl comme dans le cas de l'acide syringiquiitd’activité. Les acides hydro-
Xycinnamiques exercent une activité antioxydantes glevée que celle des acides
hydroxybenzoiques, ceci peut étre di au groupe@eERrCH-COOH, qui assure une
grande capacité a céder des atomes d’hydrogeneneetstabilisation du radical
(Balasundranet al, 2006).

Les acides phénoliques ont de bonnes propriétéexgdantes dues a leur
structure stabilisée par résonance. Les acidesoRydnnamiques présents dans la
madre ont montré une inhibition de I'oxydation deBLLin vitro (Kahkonnenet al.,
1999). Les capacités antioxydantes des acides xyarmamiquesn vivo (inhibition

de l'oxydation des LDL) suivent I'ordre : acide éafue > acide férulique > acige-

13
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coumarigue. Les acides hydroxycinnamiques piégenebpéces réactives azotées et
protegent divers substrats de la nitrafiNichenametlat al, 2006).

Les acides chlorogénique et caféique sont desxauaktmts, qui peuvent inhiber
la formation de composés mutagenes et carcinogesagosés car ils inhibitent la
réaction de N-nitrosatioin vitro. En plus, I'acide chlorogénique peut inhiber les
dommages d’ADNn vitro (Tapieroet al, 2002).

L’acide chlorogénique a montré une activité antaayte plus faible que celle
de l'acide caféique. L’acide vanillique a une aité\antioxydante similaire a celle de
I'acide p-coumarique (Zhengt Wang, 2003).

V.2.2. Les flavonoides

Comme le laisse supposer sa dénomination (du lfamus : jaune), ce
groupe treés important comprend des composés deswojhune, mais aussi des
composés de couleurs variées ou méme incoloresntlen commun la structure de
flavane (figure 5) a 15 atomes de carbone, coggtitie deux noyaux aromatiques et
d’'un noyau central pyraniqgue. Chacun des deux syeam®matiques contient un
groupement hydroxyle lié par trois atomes de cagbsous forme d’'un hétérocycle
(Richter, 1993; Robards et Antolovich, 1997).

Les flavonoides représentent les composés phémpslitgs plus abondants.
Trois sous classes sont largement dominantesantg®cyanines, les flavonols et les
flavanols (Robard®t al, 1999; Manachet al, 2004). Les baies, en patrticulier les
mares sont une bonne source en flavonoiddkes renferment des teneurs élevées
(312,86mg /100g de poids frais). Les flavonoidegeara sont les anthocyanines, les
flavonols et les catéchines (Kahkoretral.,1999; Sellapaet al.,2002; Vattenet al,
2005).

Figure 5: Structure de base des flavonoides (Pietta, 2000).
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V.2.2.1. Les anthocyanines

Les anthocyanines sont des pigments hydrosolutdsppnsables des couleurs
rouge, bleue et pourpre des fruits, légumes, fleteutres tissus vegétawhimique-
ment, ce sont des dérivés glycosylés polyhydroxgiépolyméthoxylés des sels de 2-
phénylbenzopyrylium ou de flavylium. Ces compos## particulierement abondants
dans les baies (Felgines, 2003; Derbel et Ghed0@5). Les anthocyanines sont les
anthocyanidines conjuguées. Elles forment des gols avec des glucides en
particulier le glucose, le rutinose, le sophordeeghamnose, le galactose, I'arabinose
et le xylose(figure 6) (Robard®t Antolovich, 1997; Beattiet al, 2005; Wuet al,
2006).Les mdares renferment des quantéésvées d’anthocyanines : 100-400mg/100g
de poids frais (Jiaet al, 2005; Manaclet al, 2004).

Le dérivé de la cyanidine avec divers glucideschta en position C3 (glucose,
arabinose, rutinose et xylose) est predominant tEnmires. Les anthocyanines sont
principalement présents sous forme non acylée (94%8§ anthocyanines existent
souvent comme monoglycosides (90%) et diglycos(tle%o) dans les mares (Robards
et al, 1999; Beattiest al, 2005).

Les anthocyanines identifiees dans les mires sortipalement : la cyanidine
aglycone,la cyanidine-30-glucoside (87,5%), la malvidine3-acetylglucoside, la
cyanidine-30O-rutinoside, la cyanidine-3-dioxalyl-glucoside, dganidine-3-xyloside,
la cyanidine-3-(6-malonyl) (Siriwoharet al, 2004 ; Reyesgt al, 2005; Elisiaet al,
2007; Zhao, 2007).

Pélargonidine | 5=7=4'=0OH

Cyanidine 5=7=3'=4'=0OH

Péonidine 5=7=4'=0H, 3'=0CH

Delphinidine | 5=7=3'=4'==5'=0OH

Pétunidine 5=7=4'=5'=0H, 3'= OCH

Malvidine 5=7=4'=0H, 3'=5=0CH

Figure 6 : Structure des anthocyanidines (Robards, 2003).
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V.2.2.2. Les flavonols

Les flavonols sont les flavonoides les plus abotsjdls sont présents sous
forme glycosylée (glucose ou rhamnose). D’autrdstwants tels que le galactose,
I'arabinose, le xylose et I'acide glucuronique peuvegdlément étre impliquéses
flavonols présentent des substitutions impliquantvent I'’hydroxylation du cycle A
et/ou B en position 5 et 7 ou 3’ et 4’, respectieat(Robardet al, 1999; Tapieret
al.,, 2002). lls constituent une fraction mineure (9,2100g a 15mg/100g) qui
représente 2,4 a 4% des composés phénoliques edlublaux des mdres ; les
flavonols dominants sont la quercétine, le keempférdeurs glycosides (Chet al,
2005). Cependant, des teneurs importantes en rigecéfigure 7) (6,68-9,99
mg/100g) ont été également détectées dans les i(Eekaparet al, 2002).

Quercétine 5=7=3'=4'=0H
Myricétine 5=7=3'=4'=5'=0OH
Kaempferol 5=7=4'=0OH

Figure 7. Structure des principaux flavonols des maresbgrds, 2003).

V.2.2.3.Les flavanols

Les flavanols sont une classe des flavormiglen glycosylés. lls existent sous
formes monomérique (catéchine) etlymeérique (proanthocyanidine) (figure .8)
Parmi, ces composé®sl catéchines et épicatéchines qui sont les pangiflavanols
présents dans les bai®&egcher, 1999; Robarés al, 1999;Manachet al, 2004).

2 3 4' Catéchine 5=7=3'=4'=0OH
8 s, @5 Epicatechine 5=7=3'=4'=0OH
7
&' Epigallocatéchine 5=7=3'=4'=5'=0OH
- OH

Figure 8: Structure des principaux flavanols (Robards,300
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+ Propriétés antioxydantes des flavonoides
L’activité antioxydante des flavonoides est priabgment attribuée a leur

capacité a piéger I'oxygene, les radicaux hydraxyles especes azotées actives et a
chélater les métaux redox-actifs qui sont a l'owgide leur structure chimique
(Shahidi, 1997; Oteiza, 2005). Les flavonoides samactérisés par la facilité a céder
de I'hydrogene pour leur potentiel antioxydant miradicalaire efficace en raison des
criteres suivants :
e La structure O-dihydroxy dans le cycle B (1);
* Ladouble liaison 2,3 en conjugaison avec la famcti-oxo dans le cycle C (2) ;
e Etla présence des groupes 3 et 5-OH dans le éyeleC (3) (figure 9) (Shet

al., 2002).

(1) 2)

Figure 9 : Structures favorisant le potentiel antioxydararmiradicalaire.

» Inhibition d es enzymes

Les flavonoides sont capables de moduler I'actidéécertaines enzymes et de
modifier le comportement de plusieurs systemesulegles, suggérant qu'ils
pourraient exercer une multitude d’activités biddpgs, notamment des propriétés
antioxydantes, vasculoprotectrices, antihépatqtes, antiallergiques, anti-infla-
mmatoire, antiulcéreuses et méme antitumoralesifisigtives (Derbel et Ghedira,
2005).

Les flavonoides inhibent les enzymes responsaldda groductiorde I'anion
superoxyde (xanthine oxydase). lls inhibent égatertee cycloxygénase, lBpoxyge-
nase, la glutathion et la NADH oxydases, etc., ereg/impliqués dans la génération
des espéces oxygénées réactifegtta, 200Q)Les flavonols des baies inhibent I'acti-

vité des cycloxygenase et lipoxygénase (Beatti., 2005).
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» Chélation des métaux

Plusieurs flavonoidegeuvent agir comme antioxydants préventifs en théla
efficacement les traces de métaux, tels que letféx cuivre (figure 10) qui sont des
accelérateurs potentiels de la formation des esp@oggénées réactiv€¥irgili et al,
1999; Pietta, 2000).

Les flavonoides ont la capacité & former un conmlaxec les ions Ct
Lorsque ces métaux de transition sont présentsétatllibre dans les systémes
biologiques, ils peuvent catalyser la formationrddicaux libres ; le fer et le cuivre
agissent comme catalyseurs dans la génération dleaux hydroxyles (Rahman,
1988).

; H Mo Yo
“me Me

Figure 10: Chélation des métaux de transition par les flavdes (Pietta, 2000).

La capacité des flavonoides a chélater les métaiutras importante pour leur
activité antioxydante. Les complexes ferreux dasdhoides piegent facilement les
radicaux superoxyde générés. Ainsi, les complexe¥-fevonoides sont plus
efficaces que les flavonoides non complexés (Ri2f@0 ; Moridankt al, 2003). Les
flavonoides ont généralement une activité supé&iauelle des acides phénoliques et
des flavonols (Wangt al, 1997).

Les propriétés antioxydantes des anthocyaninedteésuwle leurs structures
chimiques, particulierement de la présence despgiments hydroxyles en position 3
du cycle C et en position 3’ et 4’ du cycle B. Li@gence de groupements hydroxyles
dans le cycle C permet la chélation des ions mguaé tels que le fer et le cuivre
(Kowalczyket al, 2003).
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> Piégeage des radicaux libres

Les flavonoides sont des molécules antioxydanfesaeés. lls agissent comme
piégeurs de radicaux libres en raison de leur d¢Epacceder un électron et/ou un
atome d’hydrogéne. Cependant, cette capat@fgend directement des potentiels de
réduction de leurs radicaux et inversement degiviias des molécules flavonoides
avec l'oxygene (Rice-Evans, 1999; Virgtial, 1999).

En raison de leur potentiel reddaible (E = 700-540m\/)les flavonoides et
leurs métabolites sont thermodynamiquement capalde®duire les radicaux libres
hautement oxydés tel que les radicaux superoxyeimxple, alkoxyle et hydroxyle
(potentiels redox compris entre 2130-1000 npar le groupement donneur
d’hydrogeng(Piettaet Simonetti| 1999; Pietta, 2000).

Les flavonoides réagissent directement avec lescaaxi hydroxyle et
peroxyle ; ils forment ainsi des radicaux flavoresidqui sont stabilisés par
délocalisation d’électron a l'intérieur de la malée(Shiet al.,2002).

Choet al (2005) ont montré que les fractions de flavorgtysosides des mdres
fraiches exercent des activités antioxydantes -wis-@es radicaux peroxyle et anion
superoxyde. Les flavonols (quercétine, myricétinekampférol) ont montré une
activité antioxydante élevée. Ceci suggere queukraptine peut contribuer signi-
ficativement au potentiel antioxydant car sa stiresatisfait effectivement la stabili-
sation du radical aryloxyle en donnant 'atome diftogene (Zhengt Wang, 2003).

Les catéchines peuvent agir comme antioxydante€éant des atomes d’hydro-
gene, et comme des accepteurs de radicaux librestegrompant les réactions d’oxy-
dation en chaine par chélation de métaux. L attaeme des groupements hydroxyles
aux molécules de catéchine est probablement Ieipahfacteur responsable de leurs
fortes propriétés antioxydantes (Gramza et Korc28R5).

Les anthocyanines sont des antioxydants qui praeiga peroxydation lipidi-
gue et agissent comme piégeurs de I'anion supeeorydiu peroxynitrite (Wangt
al.,, 1997). Ces composés ont une activité antioxigdalus élevée que celle de la
vitamine E, de I'acide ascorbique et hcarotene (Konget al, 2003; Kowalczyket
al., 2003).
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Les mécanismes d’action des anthocyanines sonigeggl par le transfert
d’hydrogene, la chélation des métaux et la liaisx protéines. lls peuvent
également prévenir I'oxydation de I'acide ascorbigausée par les ions métalliques et
formation d’un complexe anthocyanine -acide ascprdi les anthocyanines peuvent
également piéger les radicaux libres et I'oxygémgyudet (Kong et al, 2003 ;
Nichenametlaet al, 2006 ). Comparé aux autres anthocyanines aghg;oma
cyanidine montre une activité antioxydante élevée, l'ordre de la capacité
antioxydante suivant les valeurs d’'ORAC est : cgsnr@ > delphinidine > malvidine =
péonidine = pétunidine (Zheng et Wang, 2003).

La capacité de la cyanidine-3-glucoside a rédurgoroduction des especes
oxygeéneées reactives (ROS) et a inhiber I'apoptosiufe hépatique humaine tumo-

rale) causée par 'aflatoxine B1 et 'ochratoxine@gt élevée (Galvaret al, 2007).

V.2.3. Les tannins

Ce sont des substances naturelles ayant un poidsufaire relativement élevé
qgui ont la capacité de se complexer fortement alucides et aux protéines.
Chimiguement, les tannins résultent de la polyraina de molécules élémentaires a
fonction phénol (Galveet al, 1997 ; Scalbert, 2004).

V.2.3.1. Les tannins condensés ou proanthocyanidme

Ce sont des polyflavonoides, constitués de chafnestés flavaniques, le plus
souvent liées entre elles par des liaisons C4-€@8.drécurseurs sont des flavan-3-ols
(catéchine et épicatéchine) et des flavan 3,4 didds classe la plus courante des
proanthocyanidines sont les procyanidines qui sonstitués des chaines de catéchine
et/ou d’épicatéchine liés par une liaison C-C goumer des dimeéres, des oligomeéres
et des polymeres (figure 11) (Zimmer et Cordes8861 Glavezt al, 1997; Beecher,
1999).

Les proanthocyanidines des mdres sont constitugeliserement d’unités
d’épicatéchine (procyanidine) et sont présents $ouses de monomeres, dimeres et
trimeres. La teneur des mdres en proanthocyanidisede 27mg/100g de poids frais
(Beattieet al.,2005; Wuet al, 2006; Zhao, 2007).
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(+)-Catéchine

OH
HO G P OH
“OH

OH

(-)-Epigallocatéchine

Proanthocyanidines

Figure 11 : Catéchine et épigallocatéchine, exemples de péuats monomeriques

des proanthocyanidines (Gessner et Steiner, 2005).

V.2.3.2. Les tannins hydrolysables

Ce sont des esters de sucres simples (glucose logexprincipalement) et
d'acides phénoliques. Par hydrolyse (acide, alealim enzymatique), les acides
phénoliques libérés sont I'acide gallique ou l'a&cidllagique, ce qui divise ces
composés en deux sous classes : les tannins @alligallotannins) et les tannins
éllagiques (éllagitannins) (Zimmer et Cordesse p1 @®avezet al., 1997).

Les mlres sont une source riche en tannins hydoles, particulierement les
éllagitannins qui sont des composés phénoliquesokgtlibles de poids moléculaire
élevé; leur hydrolyse produit I'acide hexahydroxpjt@nique qui se transforme sponta-
nément en acide éllagique. Onze éllagitannins titidentifiés dans les mdres; les
plus abondants sont la sanguiine H-6 et la landogrie C (figure 12) (Willineet al,
2003; Zhao, 2007; Haget al, 2008).

Dans les mdres, les éllagitannins sont principaigmpessents dans les graines
avec des teneurs comprises entre 51,1 a 68,2 nggd®ruit. La majorité de I'acide
éllagique est présente dans les graines (88%)s gloe seulement 12% est trouvée

dans la pulpe. La teneur en éllagitannins dimirw@ut la maturation (Zhao, 2007).
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Figure 12: Structure des éllagitannins abondants dans leesx{fdhao, 2007).

+» Propriétés antioxydantes des tannins

Les tannins peuvent agir comme antioxydants. Cependa capacité anti-
radicalaire des diméres et trimeres de procyarsdaseé augmentée avec la galloylation
et dans une moindre mesure avec la longueur daeehadis également influencée par
la position des substituants galloyl (Cheynier,20Bramza et Kolczak, 2005).

Les tannins agissent comme donneurs de protons dakeradicaux libres
lipidiques produits lors de la peroxydation. Dedicaux tanniques plus stables sont
alors formés, ce qui a pour conséquence de stdpp@action en chaine de l'auto-
oxydation lipidigue. Ce sont de tres bons captealesradicaux libres (Shahidi,
1997 ;Bossokpi, 2003).

Les éllagitannins sont des antioxydants efficadasanguiine H-6 et la lamber-
tianine C contribuent avec 40% et 12% respectivénaeta capacité antioxydante
totale des mares (Zhao, 2007; McDougslal., 2008).
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Selon Poudett al. (2008), les procyanidines B1 forment des completaisies
avec les ions métalliques et les protéines, et sentbons agents réducteurs. lls
protégent également contre l'oxydation des LDL, I'ethibition de I'agrégation

plaquettaire (Vermerris et Nicholson, 2006).

V.2.4. Les stilbenes et les lignines

Les stilbénes sont des composés orgagigqui contiennent le 1,2-
diphényléthylene comme groupement fonctionnel. Umses sont une source
alimentaire particuliere de ces compofdiang et Lin, 2000; Manackhet al, 2004).
L'un de ces composés est le resvératrol auquettobue des effets anti-carcinogénes
et des propriétés antioxydantes trés élevées (Bestdeker et Provoost, 2002).

Le resvératrol est doué de propriétés intéressatdes la prévention des
maladies cardiovasculaires ; il inhibe notammemgrégation plaquettaire et la
formation de thromboxanes. Il agit contre la pheeeprolifération du cancer. Ces
propriétés sont rattachées a un pouvoir antioxydapérieur a celui des tocophérols
(Adrianet al, 2003).

Trans-resveératrol

Les lignines sont formées de deux unités phénygmmep Du point de vue
chimique, les lignines sont des mélanges de polgsamorphes de trois constituants
fondamentaux, les alcools hydroxycinnamiliquescgumarylique), coniférylique et
sinapylique ; a ces phénylpropanes secondairgeugat des petites quantités d’acide
et d’aldéhyde cinnamiques (Montiesal, 1980; Richter, 1993; Manaet al.,2004).

Les baies, particulierement les mdres sont une éo@uurce de secoisolari-
cirésinol. Elles contiennent 3,72 mg/100g de matggrche ; le matairésinol est présent

dans les mQres a de tres faibles concentratiorso(Z2007).

23



Synthese bibliaphique

V.3. L’acide ascorbique

L’acide ascorbique est abondant dans certainits fet Iégumes ; la mare fournit
12 & 20mg/100g de fruit (Beati¢ al, 2005; Badjakoet al., 2008).

Chimiguement, la vitamine C, ou acide ascorbiquee structure apparentée a
celle des hexoses. Elle est constituée d'un cydhe portant une fonction ene-diol
et de deux fonctions alcool.

L’élément fonctionnel important responsable desppébés réductrices de
I'acide L-ascorbique est la fonction éne-diol gpar oxydation donne naissance a
I'acide déhydroascorbique (figure 13). Cependamtdernier peut étre réduit en acide
ascorbique enzymatiguement ou chimiquement par gentaréducteur tel que la
glutathion (Packer et Fuchs, 1997).

2H*. 2e
HO HO
E O f O
H( )\/mfn / _ H()W“
— ) 7N
HO OH O O
Acide L- ascorbicue Acide L déhydroxyascorbique

Figure 13 : Oxydation de I'acide L- ascorbique.

+ Propriétés antioxydantes de I'acide ascorbique
L’'acide ascorbigue est un antioxydant secondaireagit par piégeage de
I'oxygéne (Wanget al., 1997). Il agit sur I'oxygéne par oxydo-réductiorace a sa
fonction enediol. Il présente toutefois le défaitrdduire le fer ferrique en fer ferreux,
forme plus active pour initier les réactions d’oatidn par décomposition des hydro-
peroxydes en radicaux. L'acide ascorbique peutfai$aétre antiradicalaire, régénérer
les antioxygénes phénoliques et réduire I'oxyg@malton, 2002).

Les fonctions biochimiques de I'acide ascorbiqueveét de ses propriétés
chimiques : réductrice et chélatante. Un nombreud&s ont montré que cet acide peut
diminuer I'oxydation des LDL (Harris, 1996).

La vitamine C est caractérisée par un trés fonal antioxydant. L'ascorbate
piege les espéeces réactives dérivées de I'oxygaaseguie les radicaux hydroxyle et

peroxyle, I'anion superoxyde, ainsi que les esp&éastives dérivées de l'azote, tel
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gue le peroxynitrite. L’ascorbate piege égalemémtybene singulet, et réduit le
radical tocophéryle ; il régénére ainsi la vitamih@Machlin et Bendich, 1987; Packer
et Fuchs, 1997; Amiot-Carliet al, 2007).

I a été démontré que l'acide ascorbique et leaffubn sont des agents
réducteurs hydrosolubles et fonctionnent en syrerginme antioxydants. Malgré que
I'acide ascorbique ne puisse pas piéger les raxitpaphyliques, il agit comme un
synergiste avec les tocophérols pour réduire ldisaax peroxydes lipidiques (Packer
et Fuchs, 1997).
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I. Echantillonnage

Cing échantillons de mareR(bus fructicosus) ont été récoltés en 2007;
chaque échantillon mesure environ 400g. Les fraéectionnés sont mdrs et ne
présentent pas de blessure ou d’infection; ilsdtdéiconservés par congélation a
-18°C.

Tableau V : Origine des échantillons de mare

Echantillon Caractéristiques Origine

E1l Fruit charnu bacciforme, constitué de Akbou

drupéoles noires et rapprochées sur| le

E2 | réceptacle. Amizour

Plante sarmenteuse émettant des pOLS§gr§i Maouche

(turions) armées d’aiguillons semblables,

E3

E4 piquant, sensiblement égaux; fleurs rose vjf. Tala-Hamza

ES5 Timzrit

[l. Parameétres physico-chimiques
[I.1. Taux d’humidité

L'humidité est déterminée selon la norme Européeataedardisée (2003) ; 29
d’échantillon ont été séchés dans I'étuve a 108G %es échantillons sont refroidis

dans un dessiccateur, peses, et la teneur en hé@midté calculée selon la formule :

Humidité (%) = (M , — M) X100/ (M, — M,)

Ou My : la masse du creuset contenant I'échantillon (g);
M : la masse du creuset contenant la matiére seche (g)

M, : la masse du creuset vide (g).
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[1.2. pH et acidité titrable des fruits

L'acidité est déterminée par la méthode de Vertrshi (2000) ; 2 ml de jus de
mare sont dilués avec 10ml d’eau distillée purgsitavec une solution d’hydroxyde de
sodium (0,1N) jusqu'a pH 8,2. L'acidité est expranén g d’acide citrique/100g de

fruit.

Acidité = N, .Vy. M/V,. P

Ou Np: Normalité de la solution d’hydroxyde de sodium ;
Vp : Volume d’hydroxyde de sodium (ml) ; V,: Volume du jus (ml) ;
M : Masse moléculaire de I'acide citrique (192,13) ;

P :nombre de protons portés par I'acide citrique (3).

[1.3. Solides solubles
Le pourcentage des solides solubles est détermih@de d'un réfractomeétre

d’Abbe a température ambiante (Verma et Joshi, 2000

lll. Dosage des antioxydants
[1l.1. Les caroténoides

L’échantillon broyé (1g) est mélangé avec 10 ml stdvant d’extraction
(hexane/acétone/éthanol, 5/2,5/2,5). Apres agitafiendant 3min, le mélange est
additionné de 1ml d’hydroxyde de potassium (1M)spacubé pendant 40min ; apres
séparation des deux phasksphase supérieure a été récupérée (Soto-Zaehaia
2005).

La teneur en caroténoides est déterminée par Burmale l'absorbance de
I'extrait hexanique a 450nm. Les résultats sontiengs enug de3-carotene par 100g

de poids sec.

[11.2. Les composeés phénoliques

[11.2.1. Préparation des extraits
0,59 de fruits broyés sont homogénéisés avec BQrablvant d’extraction (eau

pure, acétone pur, acetone 70%, acétone 50%, ac8@¥, éthanol 70%, éthanol
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50%, éthanol 30%). Aprés agitation pendant 40neirmélange est centrifugé a 4000

rpm (25min a 10°C) ; le surnageant récupéreé eéfdonstitue I'extrait.

[11.2.2. Dosage
[11.2.2.1. Les composés phénoliques totaux

La teneur en composés phénoliques est détezrsaién la méthode décrite par
Kahkonenet al. (1999): 20@u d’extrait sont mélangés avec 1Q0@u réactif de Folin-
Ciocalteu. Le mélange est agité pendant 3 minutés pdditionné de 8Q0 de
carbonate de sodium (7,5%). Aprés 30 minutes dhaton a I'obscurité,
I'absorbance est mesurée a 725nm. La teneur enas@sphénoliques est exprimée
en mg équivalent d’acide gallique par 100g de psels par référence a une courbe
d’étalonnage.

[11.2.2.2. Les flavonoides

La teneur en flavonoides est déterminée selonéthode décrite par Kist al.
(2003) ; 0,2 ml d’extrait sont mélangés avec 0,8dehu distillée, 0,06 ml de nitrite
de sodium et 0,06 ml de chlorure d’aluminium. Apgesninutes, le mélange est
additionné de 0,4 ml d’hydroxyde de sodium (1M)det 0,48 ml d’eau distillée.
L’absorbance est mesurée a 510 nm. La teneur ganidédes est exprimée en mg
équivalent de catéchine par 100g de poids sec, rg@rence a une courbe
d’étalonnage.

[11.2.2.3. Les tannins

La teneur en tannins totaux est estimée par lagdétdécrite par Hagerman et
Butler (1978); 1ml d’extrait est additionné de el sérumalbumine bovine (1mg/ml).
Le mélange est incubé pendant 24heures a 4°C,cpuisifugé a 3000rpm pendant
15minutes. Le surnageant est éliminé et le précigst dissout dans 4 ml de solution
SDS-triéthanolamine ; 1ml du chlorure ferrique egiuté a la solution. Aprés 15
minutes, I'absorbance est mesurée a 510 nm. Lasgtaiss sont exprimés en mg

équivalent d’acide tannique/100g de poids sec.
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[11.2.2.4. Les anthocyanines

Un gramme d’échantillon broyé est additiorse® 10 ml d’acétone 70%
contenant 0,2% d’acide formique ; apres agitatiendant 40 min, le mélange est
centrifugé a 5000 rpm (30min a 4°C). 5ml du solvdigxtraction sont ajoutés au
culot ; la méme opération est répétée, les surmdgemnt rassemblés (Waegal.,
2008).

Deux dilutions d’extrait de mdre sont prégsi€l'une avec le tampon
chlorure de potassium (pH1), l'autre avec le tampeg@tate de sodium (pH 4,5).
L'absorbance est mesurée a 510 et 700 nm apresriis’imcubation. La teneur en
anthocyanines est exprimée en mg équivalent deidipan3-glucoside par 100g de
poids sec en utilisant un coefficient d’extinctionolaire €) de la cyanidine-3-
glucoside (Jakobekt al., 2007). La teneur en anthocyanines est calcudémn da

formule :

C (mg/l) = A. MW. FD. 1000¢

Ou: A= (Asi0— ArodpH1— (As10— A7odpHa s
MW (poids moléculaire) = 449,2g/mole de la cyanid#ghucoside;
€ (coefficient d’extinction molairey 26900 L/mole/cm

FD: Facteur de dilution.

IV. Activité antioxydante
IV.1. Pouvoir réducteur

Le pouvoir réducteur est estimé par la méthod&ikin et al. (2002); 250ul
d’extrait sont mélangés avec 2faDde tampon phosphate (0,2M, pH6,6) et 2b@e
ferricyanure de potassium (1%). Apres incubatior508C/20min, 250ul d’acide
trichloroacétique (10%) sont additionnés au mélaageés 5min, 0,2 ml de chlorure
ferrique (0,1%) ont été ajoutés et I'absorbancenessurée a 700nm. Le pouvoir
réducteur des extraits est exprimé en mg équivalacide ascorbique/100g de poids

SecC.
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IV.2. Activité antiradicalaire
La méthode au diphényl picryl hydrazyl est utdiggour déterminer la capacité
des extraits a céder des protons et/ou des élsctt@anréduction du DPPH implique
une baisse de l'absorbance; sous la forme radiealls DPPH absorbe a 515nm
(Williams et al., 1995).
DPPH+ AH —» DPPH-H+A

300ul d’extrait sont additionnés de 27@0de DPPH. Le mélange est incubé a
I'obscurité pendant 30 min et la décoloration papport au témoin, contenant le
DPPH et le solvant d’extraction, est mesurée a Bab (Turkmenet al., 2006).
L'activité antiradicalaire est déterminée en senait a la courbe d’étalonnage et

exprimée en mg équivalent d’acide ascorbique/1@0gaids sec.

V. Analyse statistique
Toutes les données représentent la moyenne deessaés. Pour la comparaison
des résultats, I'analyse de la variance, ANOVA (FT3VICA 5.5) est utilisée et le

degré signification de données est pris a la prtititaP< 0,05.
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|. Parametres physico-chimiques
[.1. Taux d’humidité

Le taux d’humidité des échantillons de mdre analys$ableau VI) présente des
différences significatives ; il varie de 75,73 (E2)33,89 % (E5). Ces valeurs sont
similaires a celles rapportées par Beétzal. (2004) et Wuet al. (2006). Cependant,
elles sont inférieures a celles obtenues par Hassiet al. (2008). Ceci pourrait étre
le résultat des conditions environnementales difftas, ou du degré de maturité des
echantillons, car la matiére seche diminue avemadaduration (Tosuret al, 2008;
Tural et Koca, 2008).

Selon Ercisli (2007), laltitude est le principaacteur responsable de la

variation de la matiere seche; ceci pourrait exj@igles différences constatées entre

les échantillons de la présente étude.

[.2. pH et acidité titrable des fruits

Le pH des échantillons analysés varie d2 &%) a 5,14 (E4) (tableau VIReyes
et al. (2005) ont obtenu des valeurs de pH comprises er@eet 4,28. Les valeurs de
pH relativement élevées des échantillons E1, EBZ4epeuvent étre attribuées a la
dégradation des acides organiques dans le fruitacanaturation peut progresser a
cause des dates ultérieures de récolte.

Les valeurs d'acidité des échantillons de mdreldtab VI) présentent des
différences significatives ; elles varient entr&21% (E4) et 2,20 % (E5). Ces valeurs
sont similaires a celles obtenues par Siriwoleal. (2004) et Reyestal. (2005).

Les différences d’acidité entre les échantillondadprésente étude peuvent étre
attribuées aux variétes, a l'origine géographicqresgleillement, fertilité du sol) et au

degré de maturité des échantillons.

|.3. Solides solubles

Les teneurs en solides solubles des échantillonanfee présentent des
différences significatives : elles varient de 11923E5) a 19,33 % (E4) (tableau VI).
Ces résultats confirment ceux de Salunkhe et KafEd85), deSiriwoharnet al.
(2004) et de Pantelidist al. (2007) qui ont obtenu des teneurs &2 a 19,7 % ;
10,09 a2 18,75 % ; 6,1 a 16,5% respectivement.
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Tableau VI : Parametres physico-clumiques des echanfillons analyses

Parametre Echarillon 1 Echanallon 2 Echartillon 3 Echantllon 4 Echamtillon 3
Tam d'humidits (%) 7652 =005 75,73 £ 0.47° 7739+ 0.36° §1.26 =0 49" 83.80 = (.46°
pH (jus) 4.76+0,01° 443 £0,03° 5.12 £0.01% 5.14 £0.01° 3.92 £0,06°
Acidité iwable 1.6 +0.34° 2.08+016° 134+012° 1.12£0.15° 22 +0,10°
(%o d’acide c1irique)
Teneur en solides 17.93 £0.11° 13.06= 028° 18.16 < 0.05° 1933 £ 028 11,23 £ 0,05°
solubles (%o}
S8C/AT 11,52 £218° 6,30+ 0.43° 13.63 + 133" 17.45 £ 2.06° 5.11+0.25°

Les resulicns qui porient des lettres differentes sont significarivemen differents
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Les teneurs élevées des solides solubles des didmsntEl, E3 et E4
pourraient étre expliquées par la décompositionpadesis cellulaires qui mene a une
augmentation du taux de composés hydrosolubless B#uvent également étre dues a
'augmentation de la teneur en acide galacturontyugrosoluble par dégradation des
substances pectiques, ou bien a I'hydrolyse deidlam(Reye<t al.,2005; Ongetal.,
2006).

La teneur en solides solubles des mdres varie l@gecariétés, les conditions
climatiques, la date de récolte et la méthode dé&pagation de [I'échantillon
(Siriwoharn ¢ al., 2004; Reyeet al., 2005; Kafkasetal., 2006).

Selon Janickc (1992), la position du fruit sur e peut influencer la
concentration en solides solubles; I'exposition diests a la lumiére, induit une

augmentation de la teneur en solides solubles.

l.4. Indice de maturité

La flaveur dérive de l'interaction du gaitde I'ardme de plusieurs constituants
chimiques tels que les solides solubles (principale les sucres), les acides et les
composeés astringents et aromatiques du fruit (deni®92; Wangetal., 2009).

Le rapport sucre/acidité est considéré comme uicende qualité utilisé pour
indiquer l'aigreur des fruits et des jus. Ainsi, tapport élevé en solides solubles
(SSC)/acidité titrable (AT) est caractéristiquerdfauit ou d’un jus de fruit trés sucré
et peu aigre. Ce rapport augmente au cours de tiaraian du fruit (Janickc, 1992;
Ongetal., 2006).

L’étude statistigue montre I'existence d’'une cati@n inverse entre la teneur
en solides solubles et I'acidité titrable (r = Q,9Les valeurs du rapport SSC/AT
présentent des différences significatives; ellesena de 5,11 (E5) a 17,45 (E4).
Siriwoharn etal. (2004) et Wanget al. (2008) ont obtenu des valeurs similaires a
celles de la présente étude.

La variation du rapport SSC/AT des échantillonslys@s peut étre attribuée a
I'effet de variété, ou aux facteurs climatiquesniiére, altitude) liés a la zone

géographique (localité).
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Selon Albagnaet al (2002), les différences des propriétés physidoitiues
des fruits sont fortement liées au degré de matumnit raison d’absence de méthode

d’appréciation de la maturité autre que I'appréaiatisuelle de la couleur.

[I. Dosage des antioxydants
II.1. Les caroténoides

La forte hydrophobicité des caroténoides conditorieur répartition dans
I'environnement cellulaire : les caroténoides sasgociés aux bicouches lipidiques
membranaires. Grace a leur longue chaine polyirsaties caroténoides sont de bons
piégeurs de radicaux libres (Fawtkal, 1999).Cependant, les données de la littéra-
ture sur la teneur en caroténoides des baiesisutéds.

Les teneurs en caroténoides des échantillons &sgtyésentent des différences
significatives (p<0,05) ; elles sont comprises @016 (E2) et 726Qg/100g de
matiere seche (E4) qui correspondent & 950 et §§AM0g de poids fraidigure 14).
Dans une analyse par chromatographie (HPLC), Maainet Ribarova (2007) ont
obtenu une teneur de 4Q@/100g de poids frais ; cette difféerence est prtdrabnt
due a la sensibilité de la méthode de dosagerigitie geographique, variété, etc.

Les teneurs relativement élevées des échantillomslad présente étude
pourraient étre expliquées par le stade de matarigerécolte, car ces fruits peuvent
étre récoltés au dessus d'une longue période duaantelle la biosynthese des
caroténoides continue (Rodriguez-Amaya, 2001; Datih, 2005).

Les variations constatées entre les échantillorelys@s seraient dues aux
différences variétales, et/ou climatiques (tempéeatiumiere, pluviosité) qui affectent
la caroténogenese (Rodriguez-Amaya, 2001; Datiwh, 2005; Limaetal., 2005).
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Figure 14: Teneur en caroténoides des échantillons de mdre.

Les résultats qui portent des lettres differentad significativement différents : a>b>c>d>e.

[1.2. Les composés phénoliques
[1.2.1. Les composeés phénoligues totaux

Les composés majeurs a activité antioxydante lssntomposés phénoliques.
Par conséquent, il est nécessaire de les extfdicacement lorsque les activités anti-
oxydantes sont mesurées. Huit solvants ont étésishpour extraire les composeés
bioactifs (composés phénoliques, flavonoides eatitash a partir des échantillons de
mare afin de mesurer leur activité antioxydante.

Les solvants utilisés pour I'extraction des compggséénoliques présentent des
difféerences significatives (p<0,05). La teneur laspélevée (4139 mg/100g) est
obtenue avec I'acétone 50% (figurel5), alors gaddreurs les plus faibles sont celles
de I'acétone 100% et de I'eau qui ne présententpalifference significative (1816 et
1966 mg/100g).

La nature du solvant affecte I'extraction des cos@sophénoliques a partir des
fruits (Cacace et Mazza, 2003). L’efficacité delvaots utilisés pour I'extraction des
composés phénoliques a partir des mires présentied’décroissant suivant : acétone
50%> acétone 30% éthanol 50%=eéthanol 30%> acétone 70% = éthanol ¥@%u
= acétone 100% (figure 15).
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Des observations similaires ont été obtenues pdiafdi etLee (2008) qui ont
prouvé que l'acétone 50% est le meilleur solvanirpiextraction des composés
phénoliques a partir de la datte.

Ces résultats concordent également avec ceux @priddkasha et Patil (2007)
qui ont montrégue les extraits obtenus avec I'acétone 100% atljgrésentent les
teneurs les plus faibles en composés phénoliquegrda et de I'orange sanguine.

L'utilisation de I'eau en combinaison avec des aolg organiques contribue a
la création d’'un milieu modérément polaire qui asskextraction des polyphénols
(Lapornik et al, 2005; Liyana-Pathirana et Shahidi, 2005), maddition importante
d’eau conduit & une extraction concomitante accfaetres composés et ainsi aux
concentrations faibles en composés phénoliques dsnextraits aqueux de mdre.
L’eau pure comme solvant d’extraction méne a umaéxayant une teneur élevée en
impuretés (acides organiques, glucides, protéiokspkes) qui peuvent interférer dans
le dosage des composés phénoliques (Chighas, 2007).

Selon Laporniket al (2005), la faible teneur des extraits aqueux @nposes
phénoliques pourrait étre due a la polyphénol oggdgui oxyde les composés
phénoligues dans les extraits aqueux, alors que lthanol, I'enzyme est inactive.

Les extraits d’acétone 100% ont une teneur moyenneomposés phénoliques
de 1816 mg/100g. Cette teneur peut étre expliqueie lgp faible solubilité des
composés phénoliques polaires présents dans lestextacétone 100% en raison de
sa faible polarité par rapport aux autres solvaiitsés. De plus, les sucres ne sont
pas solubles dans l'acétone 100%. Ainsi, les coggpgénoliques glycosidew

peuvent pas étre extraits (Koetial, 2007).
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Selon Sripackt al (1982), la faible solubilité des polyphénols déiasétone
100% peut étre due a la force des liaisons hydeg@mtre les polyphénols et les
protéines. D’autre part, 'augmentation dans laulsitité par I'addition d’eau aux
solvants peut étre due a la faiblesse des liaisyyitsogenes dans les solutions
aqueuses.

Les acides phénoliques tres polaires (acides bgmesiet cinnamiques) ne
peuvent pas étre extraits complétement avec desrgsl organiques purs; les
mélanges alcool-eau ou acétone-eau sont recommagtdés analytes moins polaires
(dérivés d'acides phénoliques) ne sont pas isalé@stgativement en utilisant I'eau
pure comme solvant d’extraction (Cazes, 2005). kelvants 40-60% permettent
d’obtenir des extraits avec une teneur €levée emposés phénoliques (Zhao et Hall,
2008).

Les mélanges acétone/eau sont les meilleurs selypanir I'extraction des anti-
oxydants polaires ; ils sont trés utilisés pouktfaction des matrices protéiques, car
ils permettent la dissolution des complexes comp@$enoliques-protéines (Al-Farsi
et Lee, 2008).

L’acétone doit étre choisi parmi les autres solsapbur |'extraction des
composés phénoliques car il minimise l'activité y@natique et I'oxydation, particu-
lierement apres décongélation ou broyage qui risteledommager le fruit (Moyest
al., 2002).

s+ Composeés phénoliques des extraits d’acétone 50%

Les teneurs en composés phénoliques des échamtilmiysés sont significati-
vement différentes (p<0,05) ; elles varient de 3888) a 4778 mg/100g (E3) qui
correspondent a 814 et 1080 mg/100g de poids (iigisre 15), confirmant ainsi les
résultats rapportés par Siriwohatal. (2004) et Mertzt al (2008). Les valeurs de la
présente étude sont inférieures a celles obtenare¥g@scoet al (2008) (2167 mg/
100g de poids frais). Ceci peut étre expliqué fedfelt de variété, du climat et de la
méthode d’extraction.

Dans une analyse par chromatographie (HPLC), Selapt al (2002) ont

obtenu des teneurs en composés phénoliques compnge 487,2 et 623,2 mg/100g
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de poids frais ; Chetal. (2005) ont enregistré une teneur de 446,4 mg/b@0goids

frais en utilisant une analyse par HPLC coupléa &dectrométrie de masse. La
différence de la teneur en composés phénoliqguesiade échantillons avec ceux
analysés par ces auteurs est probablement duseadiilité de la méthode de dosage

Plusieurs études ont montré que les différencesteiesurs en composés
phénoliques totaux entre les échantillons peuvénet dues a la complexité de ce
groupe de composés, aux méthodes d’extractionagiatise utilisées, au type et a la
concentration du solvant (Siriwohaet al, 2004; Balasundraret al, 2005; Liet al,
2006).

La composition phénolique des fruits est influengéeles facteurs intrinseques
(espece, variété) et extrinséques (agronomiquesroenementaux) mais peut étre
également modifiée par les réactions oxydativesrttule stockage (Robardd al,
1999).

[1.2.2. Les flavonoides

Les résultats indiquent que l'efficacité des aalg utilisés pour I'extraction
des flavonoides a partir des mires présente |I'osdieant : acétone 70% = acétone
50% = acétone 30% =éthanol 50% > éthanol 70%=€&Lt386 = eau >acétone 100%.

L’étude statistique montre que les solvants usliggour I'extraction des
flavonoides présentent des différences signifieatip<0,05) (figure 16). Les extraits
obtenus avec l'acétone 70%, l'acétone 50%, la@@t@®% et I'éthanol 50%
présentent une extraction similaire sans différesigmificative avec des teneurs
élevées (1181 ; 1153 ; 1115 et 1063 mg/100g respentnt).

Les extraits a I'éthanol 70%, I'éthanol 30% et Ueprésentent des teneurs
moyennes ; la plus faible teneur est obtenue aaeétbne 100%.

Les résultats de la présente étude sont similaieseux obtenus par
Jayaprakasha et Pat{R007) et Al-Farsi et Lee (2008) qui ont montré d@s teneurs
les plus faibles en flavonoides ont été obtenues Bacétone 100% et les plus élevées
avec l'acétone 50%, dans des études réalisée® sutrdn, I'orange sanguine, et la
datte, respectivement. La faible teneur de l'ektdiacétone 100% pourrait étre

expliquée par la faible polarité de ce solvantetlmmné le caractere polaire des
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flavonoides. De plus, la solubilité dépend du nambype et la position de la liaison

des glucides avec les flavonoides (Laposiikl.,2005).

% Flavonoides des extraits d’acétone 50%

Les teneurs en flavonoides des échantillons préstdées différences significa-
tives (p<0,05) ; elles varient de 785 (E2) a 133@§/100g de poids sec (E3) qui
correspondent a 151 et 323 mg/100g de poids fias. échantillons E4 et E5
contiennent des teneurs semblables, 1246 et 127300 respectivement (figure
16). Sellappart al. (2002) ont enregistré des teneurs allant de 25831,5 mg/100g
de poids frais.

Les différences observées entre les échantillonsrpent étre dues aux
conditions environnementales (ensoleillement), életg maturité a la récolte, I'effet
de variété, les conditions de culture du fruit (asig 2003; Harnlet al., 2006; Elisia
etal., 2007) ou au taux d’humidité (Shén al.,2007).

[1.2.3. Les tannins

La méthode a la sérumalbumine bovine (BSA) esédaur la capacité des
tannins a se précipiter avec les protéines. Ceéeigtation est affectée par le degré
de polymérisation des tannins condensés. Le cldoferrique réagit avec les
composés phénoliques pour former un complexe daisdrbance maximale dépend
de la nature du phénol et du solvant (Hagerm&uder, 1978).

L’efficacité des solvants utilisés pour I'extractides tannins a partir des mares
présente l'ordre suivant: acétone 100% > acétdfd # acétone 50% = acétone
30%> ethanol 70% éthanol 50% = éthanol 30% = eau (figure 17). Ldétu
statistique montre que les solvants utilisés ptaxtriaction des tannins présente des
difféerences significatives (p<0,05); I'extrait &adétone 100% présente la teneur
moyenne la plus élevée en tannins (1268 mg/10Qgyj par I'acétone 70% (977
mg/100g). Les teneurs les plus faibles sont obwrmwec I'éthanol 50%, I'éthanol
30% et I'eau qui ne présentent pas de difféerergrafsiative.

La teneur élevée des extraits a I'acétone 100%raibiétre expliquée par le
poids moléculaire élevé des tannins. Par conségisndont tres solubles dans les

solvants moins polaires tel que I'acétone 100%.
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Ceci suggére que la plupart des tannins présents bextrait sont d’'une faible
polarité confirmant ainsi les résultats de Bea#iieal (2005); Nandakumaet al
(2008) qui rapportent que la mQre renferme des tif@arconsidérables en proantho-
cyanidines et qui sont souvent plus élevées guesceles monomeres, dimeres et
triméres Ces résultats sont similaires a ceux obtenus paretiYao (2007) qui ont
montré que la teneur en proanthocyanidines d'dgtraicétoniques d’orge est
supérieure a celle des extraits éthanoliques.

Les teneurs faibles obtenues avec les extraitsuagpeuvent étre expliquées
par le fait que les tannins a poids moléculaireé@ldiffusent plus faiblement que les
oligomeéres dans 'eau (Bennick, 2002; Cheyasigal., 2005).

% Tannins des extraits d’acétone 100%

Les teneurs en tannins des échantillons analysé$ significativement
différentes (p<0,05) ; elles varient de 889 (E2)85 mg/100g (E5) qui correspondent
a 117et 238 mg/100g de poids frais (figure 17).

Beattieet al (2005) ont rapporté une teneur en proanthocyaesdiotaux de
27 £ 17 mg/100g de poids frais. Cette différenceirpt étre expliquée par la
méthode de dosage utilisée dans la présente étuuidestime la teneur en tannins
totaux, car la mare renferme des quantités coraidigs en tannins hydrolysables qui
participent ainsi a la teneur élevée des tannitaixo Cette différence peut également
étre due au fait que les extraits utilisés sonemld apres élimination des graines qui
renferment une teneur élevée en flavanols, aloeslgs échantillons de notre étude
sont entierement broyés ; les éllagitannins deem$ont principalement présents dans
les graines (88%) (Garcia Alonso, 2004; Zhao, 20@/autres parametres dont la
maturité peuvent également influencer la teneuysreanthocyanidines (Siriwohaet
al., 2004).

Les difféerences de teneurs en tannins constatdes les échantillons analyseés
pourraient étre dues a plusieurs facteurs telslemdacteurs génétiques (variéte) et

environnementaux (ensoleillement, fertilité du sat,).
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[1.2.4. Les anthocyanines

Les teneurs en anthocyanines des mires analyséssnpnt des différences
significatives (p<0,05); elles sont comprises el®B8 (E2) et 863 mg/100g (E3) qui
correspondent a 89,3 et 195xXg/100g de poids frais (figure 18Les données
confirment les résultats obtenus par Waetg al. (1997), Moyeret al. (2002),
Sellapparetal. (2002) et Connoet al (2005).

Moyer et al. (2002) ont montré que la teneur des mlres en eydinines est
influencée par plusieurs facteurs tels que la ma#itur, la saison, la méthode
d’extraction et la taille de baie, ainsi, les baieltivement grosses contiennent des
guantités élevées en anthocyanines. D’autres étadesnontré que la teneur des
anthocyanines dans les baies dépend des conditenslture tel que la composition
du sol, et l'intensité de la lumiére, etc. (Mazttaal, 1999; Nakajimeet al, 2004,
Elisiaet al, 2007).
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Figure 18: Teneur en anthocyanines des échantillons de mdre.

Les variations des teneurs en anthocyanines deantitins de la présente
étude seraient dues aux interactions entre différicteurs tel que la variété et/ou

I'origine géographique (localité) et le degré detumigé a la récolte. Les teneurs
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élevées des échantillons analysés (excepté l'édbanE2) peuvent étre dues a

I'irrigation qui double la teneur en anthocyanii@sllapparetal., 2002).

[ll. Activité antioxydante
[11.1. Pouvoir réducteur

Le potentiel antioxydant des extraits est estiméuglisant la méthode de
réduction au ferricyanure de potassium. La préseleceéducteurs dans les extraits
induit la réduction du Pé en Fé*. La capacité réductrice d’'un composé peut servir
comme indicateur significatif de son potentiel axydant.

Le pouvoir réducteur des extraits de differentsaatis présente des différences
significatives (p<0,05) (figure 19). Les extraitacktone 70%, acétone 50% et acétone
30% ont des pouvoirs réducteurs semblables : 44B®7; 4157 mg dacide
ascorbique/100g. L’extrait a I'éthanol 70% présdatpouvoir réducteur le plus faible
(1673 mg/100g). Ces reésultats concordent avec amnliu et Yao (2007) qui
indiquent que le pouvoir réducteur de I'extraitaBtone 70% (graines d’'orge) est le
plus élevé, alors que celui de I'extrait d’éthaiOPb6 est le plus faible. Ces résultats
sont également similaires a ceux de JayaprakasRatit(2007) qui ont montré que
les extraits acétoniques du pamplemousse et danber présentent le pouvoir
réducteur le plus éleve.

L’eau devrait dissoudre plus favorablement les plo@§nols polaires avec une
activité antioxydante élevée car la polarité élesigmifie que plus de groupements
hydroxyles sur le cycle des polyphénols (Xie etddi 2005). La différence dans la
capacité antioxydante des extraits de différentgasts pourrait étre expliquée par le
fait que les polarités des composés antioxydants dhaque extrait peuvent étre
différentes. De plus, le type et la polarité duwaat peuvent affecter le transfert de

I'atome d’hydrogene (Jayaprakasha et Pa@D7).

% Pouvoir réducteur des extraits d’acétone 50%

Le pouvoir réducteur des échantillons analyséseptést des différences
significatives (p<0,05), excepté pour les échamisl E3 et E5 qui exercent le pouvoir
réducteur le plus élevé (5704 et 5637 mg /100g)plevoir réducteur le plus faible est
celui de E2 (2683 mg/100g) (figure 19).
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Les différences du potentiel antioxydant constatéatre les échantillons
analysés peuvent étre partiellement attribuéesatations qualitatives des composés
phénoligues et a I'effet de région.

L’action antioxydante des réducteurs est basédasupture de la chaine de
radicaux libres par un don d’hydrogéne ou par réacvec certains précurseurs de
peroxydation pour prévenir la formation de peroxsyfeu et Yao, 2007).

Le pouvoir réducteur des différents extraits péxg 0 a leur capacité a donner
des électrons. Le pouvoir réducteur peut étrebattriprincipalement aux composeés
bioactifs associés a l'activité antioxydante tele des composés phénoliques totaux,
les flavonoides et autres antioxydants hydrophelebydrophobes qui sont de bons
donneurs d’électrons et peuvent terminer la chdeéaction de radicaux libres par
conversion des radicaux libres en produits plusiesx(Yenetal., 2008).

La figure 20 montre que, le pouvoir réducteur desadgs de mdre augmente
avec la concentration d’échantillon. Ces obsermategont similaires a celles de Makris
et al. (2007), Maniaret al (2008) et Sousat al (2008), dans des études réalisées sur

des sous-produits de vinification, de la figuejes olives de table respectivement.
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Figure 20: Effet de la concentration des extraits de I'écitlantE3 sur le pouvoir
réducteur.
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[11.2. Activité antiradicalaire

L’efficacité d’'un antioxydant peut étre définie coma sa capacité a fixer des
radiaux libres, donc a arréter la propagation dee#tion en chaine. Afin d’évaluer
cette efficacité, la méthode au diphényl-picryl tagyl est utilisée. Le degré de
décoloration indique le potentiel piégeur des amtilants présents dans les extraits
(Molyneux, 2004).

Dans la présente étude, il apparait que les extolt mQres possédent des
capacités a céder des atomes d’hydrogene pouc@gime antioxydants. Les résultats
de I'activité antiradicalaire des échantillons gsék sont illustrés dans la figure 21.
L’'analyse statistique montre que les solvantssdidliprésentent des différences signifi-
catives (p<0,05). Ainsi, les extraits a I'éthandd% présentent l'activité anti-
radicalaire la plus élevée (7634 mg/100q); I'até\antiradicalaire la plus faible (5980
mg/100g) est obtenue avec l'acétone 100%. Lesiwdiantiradicalaires des extraits
obtenus avec I'acétone 70%, I'acétone 50%, I'acdt@d%b, I'éthanol 50%, I'éthanol
30% et I'eau ne présentent pas de difféerence sigtife. Des résultats similaires sont
indiqués par Kouréet al (2007) et Mohsestal. (2009) dans des études réalisées sur le
mais et I'origan, respectivement. Les extraits ithigues sont tres efficaces pour le
piégeage des radicaux DPPH grace a leur teneuéetlem acides phénoliques et
flavonoides glycosides (Kouet al., 2007).

Les activités antiradicalaires faibles obtenuescdiazétone 100% pourraient
étre expliquées par le fait que ce solvant ne pa#t adéquat pour I'extraction des
composés phénoliques et des flavonoides des mbees.signifie que la polarité du
solvant affecte sa capacité a dissoudre un grouwpecanposés antioxydants et
influence ainsi I'estimation de l'activité antioxgudte

Les résultats de la présente étude sont simil@iresux de Lapornilet al
(2005) qui ont montré que Il'activité antiradicagattes extraits d’éthanol 70% est plus
elevée que celle des extraits aqueux en raisort'@hanol 70% est un solvant moins
polaire que I'eau. Ceci signifie qu’ils sont pldfi@aces dans la dégradation des parois
et graines cellulaires qui ont un caractere noraipolet entraine la libération des

anthocyanines et autres polyphénols a partir dades
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% Activité antiradicalaire des extraits d’éthanol 70%

Les activités antiradicalaires des échantillons lyméa présentent des
difféerences significatives (p<0,05) (figure 21)ethantillon E5 présente la meilleure
activité (11034 mg/100g de poids sec); la plusléadrtivité est celle de I'échantillon
E2 (5196 mg/100g). Les variations de la capacitéiosydante des extraits
d’échantillons analysés peuvent étre attribuéesdtdrences dans leur composition
chimique (composés phénoliques, acide ascorbiqueaux) différences de génotype,
la date de récolte (Howard &it, 2003).

L’activité antiradicalaire dépend de la conformattructurale des composeés
phénoliques contribuant a leur capacité de transfétectron/donneur d’hydrogene,
ainsi, certains composes réagissent tres rapidesmentle DPPH réduisant un nombre
de molécules de DPPH correspondant au nombre de@ments hydroxyles disponi-
bles (Williamset al.,1995; Makriset al, 2007; Stet Chien, 2007).

L’activité antiradicalaire des mQres pourrait éa#tribuée essentiellement a
leurs teneurs en composés phénoliques; l'aciderlaisgce semble jouer un réle
mineur avec une contribution inférieure a 15% (Waatgal, 1996). L’activité
antiradicalaire des échantillons de cette étuderpiegalement étre due aux effets
synergiques des composeés phénoliques, flavonoétiesaroténoides, aussi bien que
leur capacité élevée a donner des atomes d’hydeogen

Puisque la composition chimique et les structures domposés actifs de
I'extrait sont des facteurs important modulantflegcité des antioxydants naturels,
I'activité antioxydante ne doit pas étre expliqusilement en se basant sur leurs
teneurs en composés phénoligues, d’ou il est impbde caractériser ces composeés.

Les deux méthodes de mesure de l'activité antioxtg§oouvoir réducteur et
activité antiradicalaire) montrent de bonnes catréhs linéaires positives (figure 22),
avec un coefficient de corrélation de 0,86 danshgits d’acétone 70%, indiquant

gu’il y'a une similitude de mécanisme entre cesxdaéthodes.
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Figure 22: Corrélation entre I'activité antiradicalaire etdeuvoir réducteur des

extraits d’acétone 70%.

IV. Relation activité antioxydante et teneurs en amposeés phénoliques

Afin d’évaluer la contribution des classes polyptlé&ques individuelles a
I'efficacité antioxydante des extraits, une simplealyse de régression linéaire est
réalisée. Pour toutes les classes déterminéespotdficients de corrélation obtenus
sont particulierement élevés et statistiquememtifsogtifs (p<0,05).

Les extraits d’acétone 70% sont utilisés pour éulgis corrélations, car c'est le
solvant d’extraction des anthocyanines.

Une corrélation significative positive est obtermndre la capacité antioxydante
et les teneurs en composés phénoliques totaux uadig que les composés
phénoliques sont des contributeurs a la capaciiéxgdante.

Le pouvoir réducteur des échantillons présenteamds corrélations linéaires
positives avec les teneurs en composés phénol{gue8,98), flavonoides (r = 0,92),
tannins (r =0,93) et en anthocyanines (r =0,81gu¢e@ 23). Les résultats obtenus
indiquent également l'existence de bonnes corm#latiinéaires entre I'activité anti-
radicalaire et les teneurs en composés phénoliffues0,85), flavonoides (r=0,72),
tannins (r = 0,95) et en anthocyanines (r =0,58)ufé 24), confirmant ainsi les
résultats de Reyest al (2005), et de& etkovié et al. (2008) dans des études réalisées

sur la mare et la pomme, respectivement.
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Les résultats de cette étude montrent que les eydahmes contribuent a
I'activité antioxydante de la mire. Ces composéd des antioxydants puissants avec
des propriétés antiradicalaires attribuées aux pgments hydroxyles attachés aux
structures du cycle phénol (Veliogtual., 1998; Wang et Lin, 2000).

Les propriétés redox leur permettent d’agir comigensgs réducteurs, donneurs
d’hydrogene et piégeurs de l'oxygene singulet gilet. lls peuvent également
présenter de fortes propriétés de chélation deuxdt@ahkonenet al., 1999; Pietta,
2000).

Des études menées par Pellegenal. (2003) ont montré que la capacité anti-
oxydante élevée de la mdre résulte de sa richessangioxydants tels que les acides
phénoliques et flavonoides (anthocyanine). Pamrepkifanget al. (2008) ont attribué
cette capacité antioxydante importante aux anthooga, particulierement la
cyanidine-3-glucoside.

Les corrélations entre les teneurs en polyphértdlaativité antioxydante sont
supérieures a celles constatées avec les anthaegares flavonoides totaux, les
tannins. Ceci indique que la capacité antioxydastdortement liee aux polyphénols
totaux et modestement liée aux classes individsigke ces composés. Ceci signifie
gue l'effet potentiel synergique entre les antiayid du fruit et l'interaction des
flavonoides et des non flavonoides dont les prddises peut contribuer a I'activité

antioxydante élevée de ces extraits.
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Conclusion

Conclusion

La présente étude a permis la caractérisation gbrggiimique et le dosage de
substances antioxydantes (caroténoides, antho@gmriomposés phénoliques totaux,
flavonoides et tanins totaux), ainsi que I'évalrtde 'activité antioxydante de cing
échantillons de mdres récoltés dans différentesiteés de la région de Bejaia.

Les résultats de I'analyse physico-chimique diff@rggnificativement selon la
I'origine géographique des échantillons.

Cette étude a également permis de montrer I'dffiefolvant d’extraction sur la
teneur en composés phénoliques et I'activité aptlante des échantillons analysés.

Le type et la concentration du solvant affecteghigicativement les teneurs en
composés phénoliques ainsi que l'activité antioxyeades extraits de mdres.
L'acétone 50% est le solvant le plus efficace pdaxtraction des composés
phénoliques totaux. Concernant les flavonoidesgt@ne 70%, 50% et 30%, ainsi que
I’éthanol 50% ont montré une efficacité d’extrantgimilaire. Cependant, la teneur la
plus élevée en tanins totaux a été obtenue avestéae 100%.

Le meilleur pouvoir réducteur est obtenu avec besaés acétoniques (70%,
50% et 30%). Concernant I'activité anti-radicalaies valeurs les plus élevées sont
enregistrées dans les extraits a I'éthanol 70%.

Les résultats montrent que l'extraction sélectivpaatir des mdres, par des
solvants appropriés, est importante pour |'obtentbextraits ayant des activités
antioxydantes élevées. Par conséquent, Il est reemaé d’éviter I'utilisation de I'eau
pure ou I'acétone 100% pour I'extraction des comdpgshénoliques.

Les résultats obtenus sous les mémes conditiondradtion (acétone 70%),
montrent que les teneurs en différents antioxydahi&activité antioxydante varient
significativement selon I'échantillon.

De bonnes corrélations linéaires ont été établie des différentes classes de
composés phénoliques et les activités anti-radrealet réductrice des extraits de
mdres, témoignant ainsi que la teneur en compokésatiques module I'activité
antioxydante. Les résultats suggerent égalemeseffeh synergique possible entre les

différents antioxydants.
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Conclusion

Les résultats de notre étude confirment I'intétadconsommation des mdres,
qgui constituent une excellente source de différeamiioxydants qui piégent les
radicaux libres, afin de lutter contre le stresydatif. Ainsi, les extraits obtenus
peuvent étre utilisés comme ingrédients dans lekistnies alimentaires et/ou
pharmaceutiques.

Dans le but de compléter ce travall, il seraitiesgant ;
« d’élargir I'échantillonnage a I'ensemble du teriiéonational afin d’analyser

I'effet de I'origine géographique.

» de caractériser les différents antioxydants, didercleur mécanisme d’action
et de tester I'activité des extraitsvivo.

o détudier la biodisponibilité des composés phénms de la mire, afin de
prévoir leur effet sur la santé humaine.

o détudier les parameétres de conservation (emballagenosphere de
stockage,...).

o d'étudier l'aspect technologique de ces fruits |farétion des jus, des

confitures, des marmelades,...).
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Résumé

Le but de la présente étude est d’évaluer I'effetlal nature du solvant d’extraction (eau,
acétone 100%, 70%, 50%, 30%, éthanol 70%, 50%, 3Fo)estimation de l'activité anti-
oxydante de cing échantillons de mdre. Les différextraits ont été testés pour leur teneur
en composés phénoligues ainsi que leur activitoxamtante (pouvoir réducteur et activité
anti-radicalaire). Les reésultats obtenus montrene de solvant d’extraction affecte
significativement la teneur en composés phénoligaiesi que l'activité antioxydante ;
'acétone 50% est plus efficace pour I'extracti@s aomposés phénoliques totaux (4&89
équivalent d'acide gallique/100g de matiére sécpa); contre, les extraits aqueux et les
extraits acétonigues (acétone 100%) sont les nefiicaces. L'étude révéle que l'extrait a
I'éthanol 70% est le plus efficace pour inhiberréglical DPPH. Des teneurs élevées en
composés phénoliques ainsi qu’une activité antiaryel importante ont été détectées, par
conséquent ce fruit peut étre considéré comme xicelente source d’antioxydants naturels
pour la prévention de diverses maladies.

Abstract

The purpose of this study was to evaluate the &sffeiceight selected solvent (water, acetone
(viv) 100%, 70%, 50%, 30%, ethanol (v/v) 70%, 5038%) on antioxidant activity
measurements of five blackberry fruit samples. Fém@ous extracts were tested for their total
phenolic content and antioxidant activity (reducipgwer, radical scavenging activities
against stable DPPH). The results showed thatxtraating solvent significantly affected the
content of phenolic compounds and antioxidant ptypestimations of blackberry, and
acetone 50% is the most efficient for extractioiadél phenolic compounds (4138 gallic
acid equivalent /100g of dry matter); however, wated acetone 100% extracts are the less
efficients. The antiradical activity revelated tldihanol 70% extract is the most efficient for
inhibe DPPH radical. High content of phenolic commpds as well as a significant antioxidant
activity have been detected in blackberry fruigieating that it may serve as an excellent
dietary source of natural antioxidants for disgas¥ention and health promotion.
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