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Progress in chemistry have accompanied these of food science and therefore permitted a better control of the
food quality. The best accurate analytical techniques are needed by the characterisation of organic and inorga-
nic constituents from natural origin (carbohydrate, lipids, proteins, vitamins, salts) or contaminants (heavy
metals, pesticides...). By using these analytical data, it is possible to control the nutritionnal quality (presence of
essential nutriments such as aminoacids or unsaturated fatty acids), the sensory properties (molecules bringing
texture, taste and flavour) or the level of food safety (presence of toxic molecules).

Progress in knowledge of the mechanisms of reactions in organic chemistry have brought an explanation of the
phenomenoms involved in the degradation of food constituents during storage or technological treatments. Now,
it is easy to better control the reactions of hydrolysis of food carbohydrates, lipids and proteins during controlled
processes (processing of glucose sirup) or during different steps of meat maturing or cheese ripening. Oxidative
reactions of unsaturated lipids and polyphenols, involved respectively in off-flavours of rancidity and in enzym-
atic browning can be limited by controlling the reaction parameters. Finally, Maillard reactions between
carbohydrates and proteins during heat-treatments of foods are at the origin of the development of the colour
and the taste of cooked foods ; this reaction can be considered as universal because it is also at the origin of
numerous molecules such as toxic molecules (melanoidins), pharmaceutical molecules... and more generally is

Summary:  Chemistry and food quality

involved in the ageing process of our tissues.

In conclusion, no food quality without chemistry !
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hydrolyse, oxydation, réaction de Maillard.
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Les progrés de la chimie ont
accompagné ceux de la science des ali-
ments puisque tous les grands chimistes
se sont intéressés soit a la composi-
tion des aliments ou a la structure de
leurs constituants (Thénard, Liebig,
Braconnot, Chevreul), soit aux méca-
nismes chimiques responsables de
leur dégradation au cours de la conser-
vation ou des traitements culinaires et
industriels (Payen, Pasteur, Maillard,
etc.). Les progrés dans les techniques
d’analyse (spécificité, sensibilité)
ont, d’ autre part, permis de mieux
caractériser les €léments mineurs
gu’ils soient des constituants naturels
(vitamines, oligo-éléments) ou contami-
nants (métaux lourds, pesticides,
engrais...).
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Chimie et composition
des aliments

Les matiéres premiéres agricoles,
d’origine animale ou végétale, sont
constituées de molécules organiques de
structures tres différentes :

- Protéines : macromolécules com-
plexes, constituées par |’ assemblage
d'acides aminés reliés entre eux par des
liaisons peptidiques, et participant a la
structure cellulaire et aux activités
enzymatiques.

- Glucides : sucres simples (glucose,
saccharose...), polysaccharides consti-
tués de complexes macromoléculaires
(amidon, polysaccharides des parois
cellulaires tels que cellulose, peptido-
glucanes...).

- Lipides : esters d’acides gras et
de glycérol (glycérides) et de stérol
(stérides) principalement.

A ces constituants « majeurs »,
S gjoutent des molécules organiques et

Aliment, glucide, lipide, protéine, qualités sensorielles, qualités nutritionnelles, sécurité alimentaire,

Food, carbohydrate, lipid, protein, sensory quality, nutritional quality, food safety, oxidation, Maillard reaction.

minérales, « mineures » sur le plan
quantitatif, mais qui jouent souvent un
réle nutritionnel important (vitamines,
oligo-é éments minérauix).

Toutes ces molécules « alimen-
taires » conférent al’aiment ses quatre
principales qualités (4 S) : santé,
saveur, sécurité, service:

- Qualité « santé » ou nutritionnelle :
apport de molécules « indispensables »
a I’ organisme que ce dernier ne peut
synthétiser (acides aminés et acides gras
indispensables, vitamines, oligo-
éléments).

- Qualité sensorielle ou organolep-
tique : certains constituants contribuent
aux propriétés de texture (cas des macro-
molécules protéiques et polysacchari-
diques ou des lipides dans la texture des
fromages et des produits de charcuterie),
de sapidité (sels minéraux, peptides,
acides aminés, sucres tels que le saccha
rose), d ar éme (molécules volatiles odo-
rantes des fruits...) de couleur ou
d aspect.
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- Qualité de sécurité : la plupart des
constituants sont nécessaires a |’ orga-
nisme ; au contraire, certains, naturelle-
ment présents (toxines de champignons
ou de moisissures) ou provenant de
contaminations (métaux lourds, pesti-
cides), sont toxiques.

- Qualité de service : selon |’ état des
mol écules issues des matiéres pre-
miéres (pureté plus ou moins impor-
tante, état liquide ou pulvérulent, mise
en forme par texturation...), la valeur
économique et de service (par exemple
la praticité) varie et peut étre évaluée
par lateneur en certains constituants les
plus nobles (protéines, matiéres grasses,
vitamines).

Les relations entre ces éléments de
composition et les propriétés conférées
par ceux-ci al’aliment de fagon globae
ne peuvent étre établies que grace a des
tables de composition trés précises
(CIQUAL par exemple).

Gréce aux moyens analytiques phy-
siques et chimiques puissants (spectro-
métrie infrarouge, résonance magné-
tigque nucléaire, spectrométrie de masse,
électrophorése, chromatographie
HPLC...), il est devenu possible de
suivre I’ évolution de la composition des
aliments transformés au cours des trai-
tements et de la maitriser en fonction
des propriétés désirées. C'est principa-
lement le cas pour les teneurs relatives
en protéines et en lipides qui influen-
cent simultanément la texture de nom-
breux aliments (fromages, charcuteries,
pétisseries) mais avec des incidences
économiques différentes (valeur des
lipides du lait plus élevée que celle des
lipides de la viande alors que c’est
I"inverse pour les protéines).

La composition précise des aliments
est devenue aux yeux du consomma-
teur, par I'intermédiaire de I’ é&iquetage
des produits, le seul critére objectif lui
permettant d’ apprécier la qualité nutri-
tionnelle du produit qu’il achéte.

Enfin, I'analyse d' é éments traces est
devenue I’ outil primordial des indus-
triels comme des organismes qui assu-
rent une vigilance vis-a-vis de la sécu-
rité alimentaire. La prévention des
risques d’intoxication ne peut étre assu-
rée que par des infrastructures analy-
tiques puissantes qui permettent de
détecter précocement toute contamina-
tion accidentelle, comme ce fut le cas
récemment pour la dioxine dans les

viandes, les métaux lourds dans les pro-
duits de la mer, les nitrates dans les
Iégumes ou les pesticides dans les pro-
duits laitiers.

Modifications chimiques
des constituants alimentaires
et qualité

Connaitre la composition des
matiéres premiéres et des produits
transformés ne suffit pas pour prédire
leur qualité au moment de leur consom-
mation. En effet, les constituants ali-
mentaires subissent des modifications
au cours des différents traitements tech-
nologiquestelsque:

- les traitements physiques : méca-
niques (homogénéisation, émulsifica-
tion, broyage), thermiques (cuisson,
pasteurisation, stérilisation), ioni-
sants...,

- les traitements chimiques : hydro-
génation catalytique et interestérifica-
tion des huiles, hydrolyse acide de
Iamidon,

- les traitements enzymatiques : coa-
gulation du lait par la présure (chymo-
sine), hydrolyse de |’ amidon,

- les traitements biologiques : fer-
mentations alcoolique et lactique, affi-
nage des fromages, maturation des
viandes.

Ces traitements peuvent aussi gené-
rer des congtituants provenant de réac-
tions d'hydrolyse, d’oxydation ou de
décomposition, doués de propriétés
organol eptiques favorables ou défavo-
rables, et parfois de toxicité (produits
d’ oxydation ou de cyclisation des
lipides par exemple).
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Maéitriser ces modifications nécessite
une connaissance approfondie des
mécanismes réactionnels impliqués
dans les trois grands types de réactions
chimiques rencontrées dans les aliments
transformés : | hydrolyse des glucides,
des lipides ou des protéines, I’ oxyda-
tion des lipides ou des polyphénals, les
réactions de condensation/polymérisa-
tion entre glucides et protéines princi-
palement (réactions de Maillard).

Réactions d’hydrolyse

Ces réactions de rupture de liaisons
réduisent la taille des molécules et sont
catalysées soit par des protons en
milieu acide ou par des ions hydroxyle
en milieu alcalin ou encore par des
hydrolases (enzymes présentes dans les
appareils digestifs ou dans les cellules
de tous les organismes vivants) en
milieu neutre.

Trois types de substrats sont particu-
liérement concernés (figure 1).

Les glucides

La liaison osidique reliant les unités
constitutives des disaccharides peut étre
rompue en milieu acide ou par des
hydrolases naturellement présentes ou
utilisées comme catalyseurs.

L"hydrolyse du lactose du lait en
glucose et galactose par une béta-galac-
tosidase, qui se produit normalement au
niveau de I'intestin, peut étre appliquée
au niveau industriel pour produire un
sucre plus soluble ayant un meilleur
pouvoir sucrant et dont I’ acceptabilité
par les personnes intolérantes est amé-
liorée. Saréalisation est toutefois diffi-

GLUCIDES LIPIDES PROTEINES
Rupture de Rupture de _Rupture de
liaisons osidiques liaisons ester liaisons peptidiques
DEXTRINES DIGLYCERIDES PEPTIDES
GLUCOSE ACIDES GRAS AMINOACIDES
CONSEQUENCES
Perte de texture Perte de texture
Accroissement du Rancissement Accroissement de
pouvoir sucrant Arémes la saveur et de I'aréme

Figure 1 - Réactions d' hydrolyse.

LETTRE DES SCIENCES CHIMIQUES DU CNRS / L'ACTUALITE CHIMIQUE ® NOVEMBRE 1999



AL |

cile car laliaison est trés énergétique et
le rendement de réaction assez faible.

L’ hydrolyse de I’amidon de mais
ou de pomme de terre est trés répandue.

Un chauffage a 90 °C en milieu
hydraté permet déja de destructurer le
grain d’amidon par rupture de liaisons
hydrogéne et de le « gélatiniser », ce
qui favorise I’ hydrolyse de la liaison
osidique aussi bien en milieu acide
gu’en présence d'amylase. L’ hydrolyse
acide totale libére du glucose, ce qui
provoque une baisse de viscosité,
I’ apparition de godt sucré et |'accrois-
sement du pouvoir réducteur et de la
digestibilité du milieu ; les produits non
hydrolysés (dextrines limites) cor-
respondent a de I'isomaltose qui repré-
sente les ramifications des chaines
d’amylopectine. Les sirops de glucose
ains obtenus sont aussi réalisables par
des amylases : ils se substituent déja
aux sirops de saccharose.

Déja présentes dans de nombreux
aliments, les amylases interviennent en
technologie des céréales : en panifica-
tion, elles produisent le glucose néces-
saire a la fermentation panaire et a la
réaction de brunissement au cours de la
cuisson (réaction de Maillard), et les
dextrines responsables du caractére
moelleux de la mie. En brasserie, les
amylases apparaissent aprés germina-
tion des grains d’orge et jouent un
grand rdle dans la production des sucres
fermentescibles.

L hydrolyse acide de la cellulose,
autre polymere du glucose, nécessite un
milieu acide trés concentré en raison de
la grande énergie des liaisons osidiques
béta 1-4 reliant les unités glucose.
L’ hydrolyse enzymatique par les cellu-
lases reste trop peu rentable pour étre
exploitée industriellement alors que
cela pourrait étre une source inépui-
sable de glucose fermentescible en
éthanol (biocarburant).

Les lipides

L'hydrolyse enzymatique de la
liaison ester des lipides par les lipases
digestives, ou naturellement présentes
dans la plupart des aliments, libére des
acides gras, des diglycérides et plus
rarement des monoglycérides et du gly-
cérol ; elle peut étre bénéfique si les
acides gras volatils libérés contribuent
au profil aromatique du produit (fro-
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mages a pate molle et a crodte fleurie,
fromages bleus), ou le plus souvent
indésirable, si ces acides gras confée-
rent un godt de rance (cas du lait frais
ou de la créme fraiche ayant subi une
agitation violente).

En panification, la lipolyse modifie
la texture de la péte (gonflement) alors
gu’'en malterie, elle participe a I’ élabo-
ration du goQt de la biére et de sa stabi-
lité.

En technologie des huiles, les acides
gras libérés par lipolyse doivent étre
éliminés sous forme de savons par neu-
tralisation & la soude.

La rupture de la liaison ester des tri-
glycérides en milieu alcalin est aussi un
moyen de changer la position des
acides gras sur le glycérol (intragstérifi-
cation) afin de modifier la température
defusion et latexture.

Les lipases peuvent agir dans le sens
de la synthése de liaison ester en milieu
anhydre pour produire de nouvelles
graisses contenant des acides gras
indispensables polyinsaturés ou possé-
dant des propriétés de texture bien défi-
nies.

Les protéines

La modification de la structure spa-
tiale des protéines, appelée dénatura-
tion, se produit sous I’ effet de traite-
ments physiques (surtout thermiques),
chimiques (acidification, agents disso-
ciants de liaisons hydrogéne tels que
I’urée) ou par changement de milieu
(présence de sels, d'eaw...). Il en résulte
une baisse de solubilité (voir une préci-
pitation ou une gélification si la
concentration est élevée), une modifica
tion des propriétés moussantes et émul-
sifiantes et une perte des activités biolo-
giques (inactivation des enzymes telles
gue la phosphatase du lait par la pas-
teurisation). Souvent, cette dénaturation
facilite la digestion des protéines (cas
de la cuisson des viandes).

La dégradation par rupture des
liaisons peptidiques des protéines
(protéolyse) en milieu acide, ou par les
protéases digestives ou présentes natu-
rellement dans les aliments, libére des
peptides ou des acides aminés. Elle pro-
voque :

- la perte de structure des protéines
d’ ol une diminution de viscosité des
solutions, une modification de texture

(cas de I affinage des fromages, de la
péte boulangére) ou de I’ aspect (brillan-
cedelabiére) ;

- I’apparition du godQt typique
d’ acides aminés et de peptides : sauces
provenant de |’ autolyse des viandes,
des poissons (nuoc mam), des graines
de soja, deslevures... ;

- une amélioration de la digestibilité
(confection d’hydrolysats pour I’ali-
mentation par sondes) sauf en cas de
dégradation poussée des acides aminés
par décarboxylation en amines toxiques
telles que I" histamine des viandes trop
maturées ou la tyramine des fromages
trop affinés.

Réactions d’oxydation

Elles se produisent surtout au niveau
des doubles liaisons d’acides gras
insaturés des lipides ou des groupes
phénoliques des polyphénols végétaux
(figure 2).

L’ oxydation des lipides insatur és
est souvent spontanée (autooxydation)
et est favorisée par la présence d’ oxy-
gene, par la lumiére et des catalyseurs
(métaux tels que le fer et le cuivre,
lipoxygénases). Elle aboutit a des com-
posés tres instables, les hydrope-
roxydes, qui se décomposent eux-
mémes en composeés volatils a courte
chaine carbonée (hydrocarbures, aldé-
hydes, cétones, acides). Il en résulte:

- |’ apparition de défauts de godt ou
d’ aréme (rancidité oxydative),

- la perte d’ acides gras polyinsaturés
indispensables nutritionnellement (cas
des huiles de friture),

- I’ apparition, dans le cas de hautes
températures, de composés aromatiques
cycliques trés toxiques (benzopyréne
par exemple).

L’ oxydation des polyphénols, en-
core appelée « brunissement enzyma-
tique », se produit spontanément au
contact de I'air et en présence de poly-
phénoloxydases chez de nombreux
végétaux (pommes de terre, banane...)
et aboutit, par I'intermédiaire d’'une
suite de réactions complexes d’ oxyda
tion, de cyclisation et de polymérisa-
tion, & des composes bruns insolubles,
les mélanines (dans la casse oxyda-
sique des vins par exemple).

Cette réaction indésirable peut étre
limitée par inactivation des oxydases
(chauffage des mo(ts), par I’emploi
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LIPIDES

Action de la lumiere

RADICAUX LIBRES
[

Fixation d'oxygéne
Y

HYDROPEROXYDES
(instables)

MOLECULES
VOLATILES

Rancidité oxydative
(arémes)

CONSEQUENCES

POLYPHENOLS
Oxygéne, polyphénoloi(ydases

QUINONES

Cyclisation puis condensations

MELANINES

Brunissement
(enzymatique)

Figure 2 - Réactions d’ oxydation.

d’emballages en atmosphére inerte,
d’ antioxydants tels que I’ acide ascor-
bique ou les sulfites, ou par I’ utilisation
d’ adsorbants des oxydases (bentonite,
gélatine).

Réactions
de condensation-polymérisation

Parmi les nombreuses réactions
possibles (glucide-glucide, protéine-
protéine, protéine-polyphénal...), citons
surtout la réaction entre protéines et
glucides simples (glucose, fructose...),
appelée « brunissement non enzyma-
tique » ou réaction de Maillard (voir
figure 3 et encadré). Elle se produit sur-
tout lors de traitements thermiques
(cuisson) en milieu moyennement
hydraté et est responsable des pro-
priétés organoleptiques particulieres
(couleur dorée ou brune, ardme, saveur)
des produits cuits (pain, viande, confi-
serie, chocolat).

Le premier stade de la réaction est
simple et consiste en une attaque
nucléophile du groupe carbonyle du
sucre par les groupes aminés des pro-
téines (résidus de lysine) avec éimina-
tion de molécules d’eau. La « base de
Schiff » obtenue est trés instable et
subit une série de réarrangements,
d’isomérisations, de déshydratations, de
coupures puis de polymérisations, suite
de réactions qu’ on rencontre aussi dans
la caramélisation des sucres. Il en résul-
te, selon les stades :

- la libération de composés volatils
odorants tels que aldéhydes, alcools,

molécules cycliques (hydroxy méthyl
furfural, ardme caractéristique du pain
cuit),

- |’ apparition de composés bruns
insolubles, les mélanoidines.
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La réaction est favorisée en milieu
neutre et acalin, par une humidité rela-
tive de 60 a 70 % et une température
élevée.

Les incidences sont multiples sur le
plan nutritionnd :

- blocage des résidus lysyle par la
réaction avec une baisse de digestibilité
des protéines (surtout par la trypsine
pancréatique) et de la disponibilité de la
lysine, acide aminé indispensable de
croissance (cas du lait en poudre aprés
une longue conservation),

- toxicité des mélanoidines (gril-
lades),

- intérét thérapeutique de certains
composés de Maillard (prévention de
I’ agrégation plaquettaire) et, sur le plan
organoleptique, puisque outre les modi-
fications de couleur, de go(t et d’arbme
déja observés au cours de cuisson, il est
possible, en utilisant cette technologie
de Maillard, de confectionner des cara-
mels, des arébmes de cuisson ou des
extraits aux propriétés antioxydantes.

SUCRE

PROTEINE

- =

Condensation

BASE DE SCHIF
(instable)

Déshydratation

COMPOSE D'AMADORI

Coupures et déshydratations

MOLECULES COMPOSES
VOLATILES REDUCTEURS
|
Polycondensations
MELANOIDINES
CONSEQUENCES
Brunissement non enzymatique
Arémes Diminution de la digestibilité

Toxicité

Figure 3 - Réactions de Maillard.
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La « réaction de Maillard », réaction universelle ?

Si on la connait depuis 1912 gréce a Louis-Camille Maillard, surtout par les effets secondaires de la cuisson des aiments
contenant des sucres et des protéines (brunissement, ardmes), €lle est apparue aussi sous une forme plus générale comme une
réaction essentielle dans d’ autres domaines :

+ Dansle domaine bio-médical

Elle intervient a 4 niveaux : la réaction elle-méme (baisse de digestibilité des protéines et de la disponibilité de la lysine,
acide aminé de croissance), les produits intermédiaires (composés réducteurs anti-radicalaires), les composés finals de poly-
mérisation (phénomeéne de vielllissement des tissus en présence de taux élevés de glucose : glycation de I’hémoglobine, des
protéines du cristallin et de I humeur vitrée des yeux avec |’ apparition précoce de la cataracte chez les diabétiques, glycation
des tissus conjonctifs tels que la peau ou les parois des artéres au cours du vieillissement avec un durcissement et une baisse
d éasticité de ceux-ci).

* En chimie organique

C'est la réaction d' attague nucléophile d’un groupe carbonyle (aux origines diverses comme les sucres, les cétones et aldé-
hydes...) par une amine primaire, avec obtention, aprés éimination d’ une molécule d' eau, d’ une base de Schiff trésinstable ;
cette réaction est ala base de nombreuses syntheses.

« Laréaction de Maillard est également un maillon important de la chaine de réactions de dégradation des végétaux dansle
sol dans |es phénomenes plus généraux impliqués dans laformation de I” humus.
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