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PREFACE

P. ETIEVANT

Nos comportements et pratiques alimentaires pris dans leur sens le plus
large sont la résultante de l'intégration complexe plus ou moins consciente
de nombreux facteurs, notamment physiologiques, psychologiques, éco-
nomiques et sociaux, environnementaux ct culturels. Toutefois, un facteur
central déterminant nos choix, systématiquement cité par les consomma-
‘teurs et largement utilisé comme cible par les industries alimentaires, est
le « gott » des aliments et le plaisir associé a leur consommation.

Ce déterminant majeur des comportements alimentaires a été largement
abordé par les nutritionnistes en raison des conséquences négatives qu'’il
peut induire dans le contréle pondéral et la prévalence de maladies méta-
boliques. En effet, le sucre et les lipides sont de maniére indissociable des
vecteurs d’énergie pour notre métabolisme et de perception de « godts »
recherchés, respectivement sucré ou de gras en bouche (mouth feel).
De méme, le sel est un vecteur du gofit salé et un exhausteur d’ardbmes,
mais sa consommation excessive est fortement suspectée d’entrainer une
hypertension et une augmentation de risques vasculaires.

En revanche, le gott comme déterminant de nos comportements a
¢té tres insuffisamment étudié dans ses aspects positifs par les physico-
chimistes et les biologistes. Seuls les sociologues s'y sont intéressés pour
les aspects de convivialité et de partage social qu'il implique, avec des
conséquences positives qui ont été démontrées sur le controle de la prise
alimentaire. En effet, I'attention portée aux aliments consommés au cours
du repas grace 4 un environnement favorable (verbalisation des mets
consommes, temps passé a table, plaisir de partager dans une ambiance
agréable) semble favoriser une anticipation de la cascade des signaux
physiologiques associés au repas et impliquer une meilleure maitrise de
la prise énergétique.
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Les neurophysiologistes se sont aussi intéresses, bien gu’assez récems-
ment, 4 la relation entre godt, plaisir et prise alimentaire dans Uobjectif
de comprendre le role du goat dans la reégulation énergétique au cours
du repas.

Bien que nous sovons encore loin de comprendre toutes les implications
du gonit dans les comportements, il est d’ores et déja clair que le golit joue
un rdle déterminant sur nos choix alimentaires et done sur notre santé,
Agir sur le gonat des aliments dans une logique d’ingCnierie reverse, ¢'est-i-
clire en partant des attentes du consommateur et des caractéristiques des
aliments favorables 4 sa santé pour aller vers Noptimisation des maticres
premicres et des procédes, devrait done nous permettre d'inventer des
aliments nouveaux satisfaisant 4 nos attentes en matiere de goat et de
plaisir, et plus conformes aux recommandations nutritionnelles commu-
néement admises comme favorables 4 une meilleure sani et favorisant le
bien-¢tre. Cette démarche qui consiste 4 agir sur la qualite de 'offre plutdt
que sur l'information donnée au consommateur 4 ¢ amorcee au travers
des chartes d'engagements volontaires de progres nutritionnel signées
cntre des industriels et 'Erat.

Ces initiatives et cette logique nécessitent toutefois de connaitre avec
precision, et de pouvoir modeliser, les relations de causalite entre [a com-
position et la structure de aliment, les cinétiques de libération des molé-
cules contribuant au « gout » des aliments au cours de leur destructuration
en bouche et dans le tube digestif et finalement la relation qui existe entre
la perception de ces stimuli et leur perception holistique et hédonique.

Cetouvrage a mobilisé des chercheurs des equipes les plus pointues dans
le domaine en France. Il nous permet de faire le point sur nos connais-
sances et lacunes actuelles concernant la physico-chimie complexe du
« gout » des aliments et les perceptions sensorielles induites par ces phé-
nomenes physico-chimigues. 11 est concu de maniere s logique pour
les non-spécialistes en allant de la molécule aromatique vers sa libération
dans le tube digestif et sa perception en mélange, et conclut sur les pos-
sibilités actuelles d'integration des connaissances dans [a comprehension
plus holistique du goit des aliments.
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Intraduclion

I'état vapeur de molécules, autres que les gaz permanents. Les saveurs
tennent, guant i elles, a des molécules solubilisees qui, dans Ia bouche,
subissent un transport sur de plus courtes distances. Le cousinage entre
gout et odorat est patent, mais les différences sont sensibles au niveau de
leurs modes respectifs d'activation. Les investigations conduites dans ces
domaines ont éte stimulées par les fantastiques développements contems-
porains des methodes analytiques (en particulier, chromatographie et
spectromeétrie de masse). Laccroissement des connaissances (présentées
d'une maniére détaillée dans le chapitre 1) a ¢te considérable dans le
domaine de lidentité des molécules impliquées, mais il subsiste des zones
d’'ombre quant aux modalités de leur efheacite.

Phase Il. Marier causes et effets

Les tentatives faites pour operer un rapprochement systématique des
molécules inventorices et des notations sensorielles, qui leur ont é1¢ asso-
cices dans la littérature, ont fait long few, 11 a fallu se resoudre a admettre
que l'exploitation du concept univogque « a effet constate, cause speci-
hque » s'avérait impraticable. Ceci marque un tournant dans la conduite
des recherches avec la in de la gquéte utopique de la « collecte exhaus-
tive ». Extraire « tout ce qui est » dans Ualiment cesse d’etre une fin en soi.
Laliment, qui n'est plus considéré comme un minerai 4 é puiser, devient un
support dont les caracteristiques de siructure et de texture (3 ce sujet, se
reporter aux chapitres 2 et 3 doivent etre decrites et mesurees. Le tripode
qualite - intensité - équilibre entre les stimuli individuels commence alors a
se profiler comme le nceud gordien de la construction des caractéristiques
de la Haveur percue.

Phase lll. Cerner la réalité au plus prés

Dans un souci d'efhcacivé, Ia démarche expérimentale va deés lors s'at-
acher a un nombre limité d'agents. La sélection des composés dignes
d'intérét est opérée sur leur capacite, dans les conditions particulicres
du milicu, a provoquer une reponse sensorielle du sujer. Cela impose de
caracteriser le potentiel des molécules-cibles sous le triple aspect de leur
pouvoir sensoriel intrinseque et de leurs réactvites (active et passive) 4
I'endroit de leur environnement du moment. Cette approche margque un
progres déterminant, puisqu’a compter de cette genération de travaux, les
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expérimentateurs se sont véritablement attachés a la hdélicé des représen-
tations aromatiques relativement au substrat de deépart.

Différentes stratégies (cf. Grosch, 2001) ont été employées dans le but
d'estimer 'efficacité sensorielle intrinséque des composants d'un panel
restreint de facteurs diimpact. Leur exploitation pratigque (« CHARM® »,
Odour Aroma Value ou OAV) est rendue incertaine par le traitement som-
maire appliqué aux données expérimentales. En matiere de réactivicé
(active et passive) 4 'endroit des autres locataires du proche environne-
ment, les chapitres 4 et 5 proposent un ¢tat des licux documenté sur les
CONNAISSANCes acquises.

Comportement en bouche des molécules actives et les effets
qui en résultent...

Les petits solutés, mnt molécules sapides que composes d'arbme ou
Agents a activite trigéminale, vont éure M'objet de transterts en bouche. Cette
maobilité est impulsée par des factears externes (mastication, imprégnation
salivaire du bol) ou internes {déstructuration) 4 laliment. Une certaine
proportion des composes d'arome va cumuler migraton et franchissement
d'interfaces (liquide-liquide et ligquide-air} et/ou changement d'état phy-
sigue (passage a l'état vapeur). Dans ces conditions, il est difficile de can-
tonner la perception sensarielle 4 une banale affaire de capture de signal.

Cette nouvelle configuration des facteurs pousse 4 rechercher les
concentrations efficaces des composés impliqués. Par « efficace », il faut
comprendre « qualite des items en situation de stimuler les récepteurs sen-
soriels, dans les conditions reelles du terrain = Si on occulte la restitution
des elfets sensoriels par le sujet, la question soulevee se décline en termes
de Hux massiques et de régularité d'approvisionnement.

Accepter, ne serait-ce gqu'un instant, Uidée que 'hétérogéneite est un etat
commun du bol alimentaire tait apparaitre les incohérences attachees au
culte de [a movenne sous un jour tres cru. Une inclinaison naturelle 4 la
paresse intellectuelle pousse 4 raisonner comme si les agents actits ¢taient
répartis e¢quitablement dans la totalité de aliment étudié. Ce concept de
concentration moyenne est appliqué a large eéchelle. Parfois méme, on
le trouve crendu a des situations (¢mulsions huile/ean, par exemple) oo
le partage ¢galitaire du solute entre les phases est une impossibilitg ave-
ree au plan théorigue. Des travaux sur des emulsions huile-dans-cau de
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grande viscosite ont mis a4 mal la boton de luniformité, s laissent 4 penser
que le niveauw de la sumulation rétronasale du sujet se détermine a partir
des zones qui contiennent les agents actifs aux pressions les plus élevees
(Brossard et af., 2002a). Ces observations permettent de proposer un
modéle schématigue du cours des événements en bouche, Deux compar-
timents bien diftérenciés seraient le sicge des échanges de molécules. Le
premier, qui assure I'alimentation des capteurs sensoriels en agents actifs,
correspondrait 4 upe phase gazeuse homogéne, elle-méme approvision-
née par le second compartiment. Chez ce dernier, fluide et hétérogéne,
Ia trituration du bol alimentaire ferait le lit de la libération d’arémes dans
la region pharvngée apres Uingestion (Normand ef ef., 20043, Inventorier
les echanges et en preciser les modalités dessine les contours d’une pre-
occupation essentielle. Letude de ces aspects dynamiques est developpee
dans les chapitres 6 et 7 qui metient en situation la déeconsiruction de la
structure de aliment et la libération progressive des solutés qui v étaient
renfermes,

Le concept « efficacité sensorielle » impose, a Uinstar des barémes
« temps-lemperature » de reduction des populations microbiennes, agre-
aation dune composante temporelle. Le suivi en temps réel des variations
de l'intensité de la stimulation sensorielle (dénommeé « mesure temps-
intensité », dans le jargon des spécialistes) met en valeur une dimension
longtemps ignoree par Uapproche physico-chimique conventionnelle.
Les methodes développees dans la dernicére décennie, en particulier le
suivi simultane de la composition de Vatmosphere expirée ou des flux
salivaires et de la restitution verbalisée du sujet (déclarations ou nota-
tions), eclairent d'un jour nouveau le couplage du stimulus appliqué et
de la stimulation opérée. Les observations recueillies portent a conclure
que la dynamique des échanges intra-buccaux, approchée par les mesures
it sifne, et la dvnamique de la perception aromatique ne procedent pas
d'une base de temps commune. A bien v rétléchir, il n'v a pas 11 d'offense
A la logigque puisque le oyele modele connait son terme i ingestion de
Paliment. 1l occulte ainsi certains évenements bien réels auxquels le sujet
est confronté. En particulier, ¢’est le ¢as de la ré manence aromatique et du
retour au nivean de base de la chaine biologique de graduation sensorielle,
Fondamentalement, les réponses sont de natures différentes : la mesure
instrumentale rapporte un inventaire scrupuleusement objectif, ¢rabli sur
une base massique ou moléculaire, tandis que la mesure sensorielle est
aagee surune estimation globale de Vintensité de la stimulation, modulée
par son eévolution sur le court terme.
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Caractérisation sensorielle : le dernier espace de liberté ?

Certains travaux (Tavlor et al., 2003) ont rapporte la persistance d’'une
stimulation dans des périodes ou aucun agent actif n'est décelable physi-
quement. Ce phénomene ne se confond pas avec le cas oo des detaures de
flaveur sont provoqueés par des molécules anonymes qui présentent des
seuils de perception extrémement bas (Havekotte, 2003). En la circons-
ance, l'observation concernait des stimuli connus des sujets et induits
par des molecules reconnues par les instruments. Sur un registre voisin,
cles travaux ont etabli qu'a niveau dCaromatisation identique, des systemes
gclifiés de caractéristiques rhéologiques diffcrentes induisent la percep-
tion d’intensites aromatiques a raison inverse de 1a fermete des gels, mais
impliquent des gquantites d'arome expirces cquivalentes (chapitre 9.
Déconcertantes de prime abord, puisqu’elles contredisent la logique uni-
voque de Ia relation stimulation/perception, ces constatations invitent a
cnorer dans le débar en considérant approche supports-signaux-sujeis
sous un angle différent.

La contribution du transfert de masse, indissociable de la notion de dis-
ponibilite des agents actits, serait-clle surestimee a present apres avoir éte
longtemps ignorée dans le passé ¢ La texture pergue traduit-elle Adélement
I'état de la structuration de Paliment ? Quels sont les vecteurs efficaces de
la représentation mentale 3 méme de hgurer la déformation du systéme
aliment-solutés dans un espace i 4 dimensions (temps + 3 dimensions
métriques) ? Avant de crier au miracle ou de conclure 4 I'énigme histo-
rique, il n'est certainement pas inutile de faire le point sur les spécificités
de fonctionnement du systéme sensoriel (chapitre 8) et leur traduction
en termes de reponse du dégustateur (chapitre 93,

Dans le domaine sensoriel, la connaissance de I'intensité individuelle
des notes d’'un accord renseigne mal sur la qualité du tout. Or, les aromes
libérés par les aliments ont pour caractéristique constante d’étre constitués
par des melanges complexes. Parailleurs, en régle générale, les dispositifs
expérimentaux peinent a intégrer les apports des periodes transitoires
d’apparition ¢t de disparition des composeés, espaces durant lesquels les
concentrations accessibles aux sens varient sur le mode dynamique. Enfin,
il faut reconnaitre que Pevaluation de Uintensite globale du stimulus a éte
privilégice par la démarche expérimentale, en raison, vraisemblablement,
de son statut de variable quantitative continue. Pourtant, dans certaines
circonstances, la discrimination gualitative des odeurs peut offrir une
alternative efficace pour quantifier les aptitudes personnelles de sujets
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Il est maintenant reconnu que la perception globale de la flaveur est un
phénomene intégratil multimodal qui non seulement impligue la percep-
tion due a la présence individuelle de chague composé d’arome, de saveur
ou responsable de sensations trigéminales dans Ualiment, mais qui prend
aussi en compie les interactions intra- et intermodales entre ces différents
sens. De plus, la perception de la texture, de la couleur ou 'apparence
visuelle peuvent aussi interférer sur la perception de la flaveur ou au moins
sur I'appreciation globale de 'aliment.

Les molécules composant un ardme ne representent gu’un faible pour-
centage de la masse totale de Maliment (0,054 1 %) et se trouvent pour une
tres grande partie emprisonnées dans la matrice alimentaire. Ces molécules
sont libérées en bouche sous Ueffer de la mastication pour des matrices
solides ou semi-solides, et de la salive. Ces composes volatils sont ensuite
expulses de la matrice et dirigés par voie rétronasale vers la muqueuse
olfactive (Wilson et Brown, 1997},

Les aliments dont ardome est trés largement dépendant de la présence
d'un seul composé sont peu nombreux. C'est le cas des notes «bhanane »
aver acetate d'isoamyvle, «ail» avec le disulture de dipropenyle, <anis» avec
I'anéthole ou «amande» avec le benzaldéhyde (Burdock, 2004).

Dans d'autres produits alimentaires, 'ardme peut éire défini par un
petit nombre de composes parmi lesquels on peut parfois distinguer un
compose dominant appelé compose dlimpact. Clest le cas de la framboise
pour laguelle le composé d'impact est 1a frambinone (4-parahvdroxy-
phénylbutan-2-oney. [Yautres composes tels que le (Z)-hex-3-¢n-1-0l, Ia
damascénone et les o et B ionones permettent d’affiner la note du com-
pose d'impact.

Il existe également des substances alimentaires pour lesquelles aucun
compose d'impact n'est identifié, bien que ardme puisse éire reproduit
par un petit nombre de composés, C'est par exemple le cas de la tomare
dont 'ardme est correctement reproduit par le mélange d’hexanal, de
(£)-hex-3-én-1-0l, de (Z)-hex-3-¢nal, de (E)y-hex-2-¢nal, d'eugénol, de sali-
cvlate de methvle et de 2-isoburyvlthiazole.

Pour de nombreux aliments, 1a note odorante ne peut étre donnee gqu’a
partir d'un nombre important de composés, ce qui dans certains cas peut
s‘averer impossible tant e mélange est complexe. Cest le cas de nombreux
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aliments cuits ou grillés pour lesquels de wés nombreuses substances
odorantes sont créées au cours de la cuisson (de 'ordre de 500 pour le
caté) (Maarse, 19917,

En ce qui concerne les composes sapides, les concentrations dans les
aliments sont en general bien plus importantes gue celles relevées pour les
aromes. Elles peuvent atteindre une proportion relativement importante
de Uextrait sec de 'aliment.

Cependant, certains composeés amers OuU sucreés sont percus 4 tes faibles
concentrations. Leurs structures chimiques sont tres varices. Elles couveent
un vaste ensemble de composes qui va d'une molecule minerale simple
comme le chlorure de sodium jusqu’a des molecules organiques tres
complexes comme des polyphénols ou certaines protéines. Au cours de
la mastication, ces composes sont progressivement libérés dans la salive et
vont atteindre les réceptears gustatifs situes sur la langue, Ce phénomene
conduit 3 la perception gustative.

Dans ce chapitre, nous nous limiterons 4 donner les voies de for-
mation des principaux composes aromatisants et sapides a partir de
precurseurs, leur nature chimique, leurs propri¢tés physico-chimiques
et sensorielles, et 4 décrire les principales interactions intra- et inter-
modales connues.

1. Formation des molécules aromatisantes et sapides

La diversite des structures chimigues des aromes (Crouzet, 1998) et des
composés sapides montre que de nombreuses réactions participent a la
formation de ces composés.

[1 est possible de distinguer deux principales voies de formation de ces
molécules suivant 'origine de leur apparition, Certaines, obtenues par
vole enzymatique, sont issues pour la plupart des métabolismes; d'autres,
obtenues par voie non enzymatique, ont pour origine des dégradations
thermiques, fermentaires ou chimigues dues souvent 4 un traitement
speciiique de I'aliment.

Le tablean 1 résume les différentes origines que peuvent avoir les com-
poses d’arbme.
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Tableau 1 : Subdivision des aromes en fonction
de la nature de leur formation

Mature des :
Nature de leur formation Exemples
aromes
Primaire Metabolisme des végétaux vivants. Epices, herbes, fruits.

Conservation presque integrale de
I'arbme aprés la récolte.

Secondaire Action d'enzymes durant le | Certaines espéces d'oi-
broyage de la denree alimentaire. | gnons, moutarde,
Transformation microbienne et | Vins, produits laitiers,

fermentation. thé.

Chaleur {cuisson, rétissage, torré- | Viande, café, légumes,
faction). Oxydation des graisses,
Corruption. rancissement.

1.1. A partir de réactions enzymatiques

Les composes d'ardme peuvent se former 4 partir d'une multitude de
redactions qui se produisent au cours du metabolisme des animaux, des
plantes ou des micro-organismes. Certaines réactions enzymatiques peu-
vent egalement intervenir apres la destruction du tissu lorsque par exemple
on broie ou presse certains fruits. Dans certains cas, les enzymes peuvent
cgalement indirectement participer a la formation d’aromes en combinai-
son avec des reactions non enzyvmatiques; c'est par exemple le cas dans
la biére, le pain ou le cacao.

Dans de nombreux cas, les enzvmes ont pour role de faciliter des réactions
pouvant se praduire par voie non enzvmatique. Ainsi, les acides gras insatures
tels que Nacide linolénique peuvent subir des réactions de dissociation par
vaie oxvdative. Ces transformations possibles au seul contact de 'oxyeéne
de 'air sont facilitées par Naction des lipoxygenases. Laction de ces enzvimes
coordonncée a celle des hydropéroxvdlyases conduit a des aldéhvdes wels
que le trans hex-2-¢nal ou le cis hex-3-énal; les composés d'ardéme formés
4 partir des mémes acides gras peavent toutelois varier suivant origine de
la matrice (fruits, champignons, viande...). On peut également signaler la
formation fréquente d'alcools a partir de ces mémaes acides gras et enzymes
quicorrespondent en fait au degre inféricur 4 celui des composés carbonylés
cites précedemment ; dans de nombreux cas, ces alcools apparaissent apres
reduction de ces aldéhydes sous Paction du NAIDH.
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Les informations concernant la production de composés sapides au cours
de processus thermiques sont tres fragmentaires en comparaison i celles
concernant la production de composeés volatils et de maticres colorantes
qui ont fait M'objet de nombreuses crudes.

Certains travaux ont montre la formation de composés amers provenant
de la condensation d’hydrates de carbone et d'acides aminés, en particulier
la proline (Hofmann, 1999).

Des recherches ont aussi éte entreprises pour trouver des stimuli prove-
nant de la réaction de Maillard, ou plus généralement a partir du chautfage
ces composés présents dans le mélange inidal et conduisant a d'aurtres
sensations gustatives. Par exemple, la N-(I-methyl-4-hvdroxy-3-imidazolin-
2 3-ylidene)alanine a été isolée d’une fraction obtenue par des étapes
successives de dialvses puis chromatographie dont le gout de boutlllon est
res prononce. Ce composé pourrait étre formé par déshydratation entre
la créatinine et Pacide lactique ou par desamination entre la L-alanine et Ia
créatinine au cours du traitement thermique (Shima ef af., 1998).

Dies composes sapides dans des aliments ayant subi un traitement ther-
mique ont éte identiiiés par l'analyse sensorielle des fractions obtenues
par chromatographie et la détermination du seuil relatif de perception
des composes presents dans chacune de ces fractions. Par exemple, le
chauffage d’un mélange de xylose et d’alanine puis la séparation par chro-
matographie ont permis 'obtention de nombreuses fractions ameres dont
une de saveur intense comportant un compose tes amer : le 3-(2-furvl)-
8-[( 2-furvlymethyl]-4-hyvdroxvmethvl-1-oxo-1H, 4H-quinolzinium-7-olate,

[Yautres fractions de saveur sucrée ou asiringente ont également éte
obtenues. Le sel de sodium de la N-(1-carboxvethvl)-6-hvdroxymethyl-
pyridinium-3-ol, nomme alapvridaine, a pu étre identifie dans un melange
modele d’acide aminé et de sucre ainsi que dans un bouillon de beeuf. Ce
compose, bien qu'il soit lui-méme insipide, a des propriétés d’exhausteur
de saveur en présence de certains composes sapides. Lénantiomere phy-
siologiquement actif est le (+3-S-alapyridaine, Ce compose peut exhausser
plus d'une saveur, contrairement aux autres exhausteurs qui sont plutdt
specihques dune saveur particulicre. 1l renforce en particulier la saveur
sucréee du glucose et sucrose, la saveur umami du glutamate monoso-
clique et de la guanosine-3’-monophosphatee et la saveur salée du chlo-
rure de sodium; en revanche, les perceptions amere et acide ne sont pas
affecrées par sa présence dans le mélange. De plus, il intensifie les effets
connus de synergie entre composes sapides, comme par exemple les effeis
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exhausteurs de I'arginine sur la perception de la saveur salée due au chlo-
rurg de sodium ou de la guanosine-5-monophosphatce sur la saveur
umami du glutamate monosodique,

Dies produits vége taux avant subi un traitement thermigque présentent un
défaur de flaveur qui peut apparaitre occasionnellement. Il a été attribué
i la formation de l'acide 5-oxo-2-pyrrolidone-carboxvlique. Ce composé
possede des notes médicinales, phénoliques et améres.

2. Structure chimique et caractéristiques

2.1. Composés d’aréme

Les composcs d'ardome sont des molécules organiques issues de diffe-
rentes classes chimiques (Belitz et Grosch, 1994,

2.1.1. Classes

Comme nous 'avons mentionné en introduction, les composés d'ardme
sont des molécules volatiles. Cette caractéristique implique que celles-ci
soient de faible masse molaire et avec majoritairement une masse molaire
infericure a 400 g/maol. Ces composes sont ¢galement gencralement d’ori-
Zine organique et non ionigques,

Les produits alimentaires peuvent cure classes en fonction de leur teneur
en ardmes qui peut étre infime pour la grande majorité de ces produits ou
atteindre de fortes proportions dans le cas des épices :

- viandes, fruits, légumes... : de I'ordre de 50 ppm ;

- herbes aromatigues - de 0.1 a 1 %;

-épices:de 1420 %.

Les arOmes sont en général classés suivant la classe de composés orga-
nigques a laguelle ils appartiennent. Une tres grande varice de classes
organigques est en fait representée dans les composes d'arome, depuis les
hvdrocarbures les plus simples jusqu’a des composcs polyfonctionnels et/
ou heterocveliques assez complexes.

* Hydrocarbures
Les composes d’arome appartenant a cetie classe sont pour la tres grande
majorite de nature terpénique. On trouve en particulier des monoier-
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penes (C,,) etdes sesquiterpenes (C,5). Cette origine terpenique permet
d'expliquer la forte analogie de structure de différents composes dardome.
Cette analogie existe également dans les classes de composés dardme
autres que les hvdrocarbures. Le tableau 2 présente quelgues structures,
Les molécules d'ardme appartenant a la classe des hvdrocarbures ne
permettent que rarement de décrire un arome a elles seules et leurs
proprictes organoleptiques ne se révelent qu’en association avec d'autres
COMPOSES.

* Alcools

Les alcools répertorics comme composés d'arome peuvent étre alipha-
iques ou cycliques; ils sont a I'origine d'une grande diversité de notes
olfactives telles que la note herbacée (cis hex-3-én-1-0l), la note fruitée
(cis hept-4-¢n-2-ol), la note citronnée (néroly, la note Aorale (linaloly, Ia
note mentholée (menthaol).

* Phénols

Ces aleools aromatiques (au sens chimigue) sont classés distinctement
par rapport aux autres alcools en raison de leur puissant caractére anti-
oxveene. s ont egalement une activite bactericide intéressante. On dis-
tingue en particulier le thymol et le carvacrol, phénols rencontrés dans
des herbes aromatiques telles que le thym et Norigan.

* Ethers

Sion exclut les ethers cyeliques qui appartiennent 4 la classe des hete-
rocycles et les composés dans lesquels ces fonctions interviennent sui-
vant les termes de la nomenclature en tant que fonctions secondaires, on
trouve peu de composés d'arome présentant une fonction éther simple.
L'exemple de lanéthole est le plus représentatif par sa note anisee. On
peut également citer des dérivés des deux alcools décrits précédemment
et qui contribuent 4 donner une note verte 4 Uorigan.

* Composes carbonylés
Les aldehvdes et les cétones sont connus pour leurs proprictés odo-
rantes et participent a des notes tres varicées,

L'un des exemples les plus tvpiques est constitue par le benzaldéhyde
qui caractérise 4 lui seul la note d’amande ameére. Un autre exemple inté-
ressant est celui de la vanilline ; ce compose, bien que renfermant trois

fonctions différentes (¢ther, alcool er aldehyde), est en effer considere
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comme un aldéhyde au sens de 1a nomenclature en chimie organique.
Il faut également noter que de trés nombreux composés d’ardome
carbonylés sont aff-insaturés (carbonyvle conjugué avec une double
liaison terpénigue ou aromatique ), ce qui leur confére une bonne sta-
bilite chimigue.

* Esters et lactones

Ces composes apportent essentiellement des notes fruitées, Parmi
les esters classiques, qui sont des molécules acveliques, on peut citer
"acetate d'isoamyle qui caractérise la note banane, ou lacétate de butvle
et sa forte odeur de pomme. Les lactones renferment quant 4 elles leur
fonction ester dans un cvele. Parmi elles iigurent la gamma-nonalactone
(note de noix de coco) et la gamma-decalactone (note de peche).

= Amines

Ces composes ont des notes trés marquées et une trop forte concentra-
tion est presgue toujours svnonvme d'une perception deésagreéable. Ainsi,
la triméthvlamine, qui caractérise Vodeur du poisson, est normalement
présente dans celui-ci 4 des teneurs inférieures a4 5 ppm (poisson frais).
Ce compose estissu de la réduction par certaines bacteries de 'oxyde de
triméthylamine non odorant, La concentration en triméthylamine aug-
mentant apres la mort du poisson, un exces de celle-ci est typiquement
signe d'un mangue de fraicheur.

= Composes héterocveliques

Les héterocycles volatils constituent une famille importante dans lIa
chimie des aromes puisqu’ils représentent plus dun quart des 5 000 com-
poses volatils isolés et caracterises provenant de nos aliments. s pre-
sentent generalement des seuils de perception tres faibles (de Pordre
du ppb) et offrent une large gamme de notes aromatiques. Cette gamme
est liée a la grande diversité de fonctions et structures caractérisant ces
composes, Ceux-ci peuvent en effer &tre azotes (pyridines, pyrazines),
oxyveences (furanones, pyranones, lactones), soufrés (thiophénes) ou
cncore des cyeles combinant plusicurs hétcoatomes (thiazoles).

Les lactones, qui ont été citées precédemment pour leur fonction
ester, peuvent également éire considérées comme des héterocycles.
(Ces composes caractérisent un grand nombre de notes cuites (caramel,
croute de pain...) et sont donc issus pour une grande partie de réactions
se produisant au cours de la cuisson.
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Sion excepte les lactones, ces composés sont assez rares dans les fruits
et legumes frais. En revanche, ils peuvent apparaitre en grand nombre
lors d'étapes de torrefaction, comme c'est le cas dans le cate ou le cacao.

2.1.2. Eléments structuraux

Bien que certaines lamilles d’ardmes peuvent éire rapprochées de cer-
rines notes, comme les notes genéralement fruitées des esters ou encore
les notes plus cuites induites par les hétérooveles, il est difficile de prévoir
la note odorante d'un composé a partir de sa structure. En effet, dans de
nombreux cas, les differences structurales entre deux composées qui parais-
sent insignifiantes peuvent induire des notes trés contrastées,

Tableau 2 : Exemples de composes d’arome classés
selon leurs fonctions chimiques principales

-
Hydrocarbures EP
myrcéne {C . H..) limonéne (T, H..)
mangue agrumes
R
HO |
Alcool HO
COols M =
nerol neraniol
citran gérantum
Compaoseés carbonylés
0 H
(-1 carvone {+] carvone
menthe crépue corvi
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Enhn, il est difheile d'utiliser en pratique les seuils de perception mesurés
pour des composés purs en solution agqueuse pour des matrices alimen-
taires géncralement complexes. En elet, certaines substances odorantes
peuvent subir des effets de rétention ligés a la présence d'autres composes
qui peuvent interagir avec elles, De méme, certains composes dardome
peuvent par leur présence inhiber Ia perception d'autres substances.

A l'oppose, certains composés tels que le sel sont connus pour favoriser
la perception de nombreux ardmes en diminuant leur seuil de détection
et portent ainsi le nom d'exhavsteurs d'aromes.

2.1.4. Caractéristiques physico-chimiques et stabilité

Les composes darome sont de nature souvent hydrophobe et possedent des
caractéristiques physico-chimiques diftérentes (tableau 4). La solubilité dans
I'eau et 'hydrophobicité perme ttent d'évaluer la répartition du composé entre
les phases organique et aqueuse. Lhydrophobicité est représentée par le dogP
qui correspond au logarithme du coetheient de partage entre 'eao et le se-octa-
nol. Cette valeur peut étre mesurce ou estimee (Sangster, 1997). Les composcs
d'arome possedant un fogf infericur a 1 sont considercs comme polaires et sont
relativement solubles dans l'eau. Une autre caractéristique physico-chimique
est la pression de vapeur saturante qui représente la volatilite de la molécule 4
I'état pur. Elle peut ére mesurée ou estimeée (Le Thanh ef al., 1993).

L'une des grandeurs essentielles dans I'étude des équilibres thermodyna-
migques est le potentiel chimique pi d'un constituant i. En effet, un systéme mono
ou multiphasique est en équilibre lorsque Wi est le méme en tout point dans
chacune des phases du systeme aune empérature et une pression donnees.

Dans le domaine alimentaire, les equilibres rencontres sont souvent mul-
tiphasiques, lorsque plusicurs phases liguide et/ou solide et vapeur sont en
melange. Les composes d'arome se répartissent entre les différentes phases
(vapeur, liquide et/ou solide, agueuse ou lipidiquey en fonction de leur afhnité,

L'objectif de la thermodynamique des ¢quilibres entre phases est de décrire
quantitativernent la distribution de chagque compose dans les diférentes phases
presentes (vapeur, liguide ou solide) de aliment par la determination du
coefficient de partage. Deux coeflicients peuvent érre apprécics : le coeflicient
de partage vapeur-milicu, ou le milieu peut étre un liquide, un solide ou une
matrice alimentaire, et le coefhicient de partage liquide-liquide entre deux
liquictes non miscibles.
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Tableau 4 : Les arémes et leurs caractéristiques

Volatilité a 25 °C
Avetatpue | ATOEL e
i?:.'rg:‘f :E?fe :IT:II;?E T Pression Coefficiant ?::3
(g/mel) | {Log F) rature o de partage (g/L)
d'ébulli- | VAPEUT espace de a25°C
tion (°C) BAturanie téte/eau
(Pa
Acétate d'ethyle 83 0,71 77 12510 8,3 64,5
Butanoate d'éthyle | 116 1,77 121 1885 17,6 4,3
Hexanoate d'éthyle | 144 2,83 168 215 24,7 0,6
Octanoate d'éthyle | 172 3,90 208 30 59,1 0,02
Acétone 58 -0,16 56 30210 2.2 oo
2-Pentanone 86 0.90 102 51486 4,0 51,9
2-Heptanone 114 1,97 151 631 11,0 4,3
2-Octanone 128 2,6 175 187 13,9 1,3
2-Nonanane 142 3,03 194 . 33,6 0,4
Diacétyle 86 -1,33 a8 8306 1,8 3315
y-Décalactone 170 2,38 267 0,39 - 0,66

2.2, Composés sapides

La saveur correspond a la sensation percue dans la caviié buccale lors
de la stimulation des récepteurs sensoriels par des molécules genéra-
lement de poids moléculaire faible, mais pouvant atteindre exception-
nellement 20 kDa.

Les composes sapides sont representes par une grande diversite de
familles chimiques relles que des acides organiques, des oses, des sels
minéraux, des acides aminés, des peptides, des protéines, des nucléo-
ticles, certains composés phénoliques et hetéroatomiques. .. avec diffé-
rents seuils de perception (tableau 9).
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Tableau 5 : Seuils de détection de quelques composés sapides

EnmBoS Seui] de détection* ey
(mmol/L}

Acide acétique 0,9 acide
Acide butyrique 0,07 acide
Acide lactique 0,42 acide
Acide citrique 0,008 acide
D-Glucose 80 sucre
D-Fructose 10 sucré
D-Saccharose 374 suUCré
L-Gly 17 suCre
L-Leu 17,b SUCre
L-Glu (Ma] 0.3 (1.8) acide (umami}
L-Ser 14,2 sUCre
L-Lys 34 sucré/amer
Phe-Pro 1.5 amer
Pro-Phe 38 amer
Pro-Gly-Arg 25 amer
Arg-Pro-Gly 0.8 amer
Arg-Arg-Pro-Phe-Phe 0,02 amer
MaCl 7.7 sale
KCI 17.4 salé
CaCl, 7,6 amer

" mesuré dans |'eau pure

Quelques composés sapides couramment rencontres dans les aliments
sont présentés sur 1a Agure 2. L'objectif de ce paragraphe n'est pas de
dresser une liste exhaustive de tous les composeés sapides identifiés, mais
simplement de montrer cette grande diversite structurale et fonctionnelle
4 travers quelques exemples,

La plupart de ces composes sont plutdt hvdrophiles, mais certaines
molécules, généralement de saveur améere, comme des alcaloides (quining,
cafeine, theine. ..) ou des peptides, sont plutHt hvdrophobes. Leurs seuils
de perception s'etendent surune large gamme, en fonction de la structire
et des propriétes physico-chimiques de ces composes.

46



MOLECULES ARDMATISANTES ET SAPIDES

Figure 2 : Exemples de structures de molécules sapides
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Pendant longtemps, 'anivers des saveurs etait resoeint 4 une classifica-
tion 4 quatre caractéristiques : acide, amer, salé et sucré. Une autre saveur,
umami, est maintenant unanimement reconnue Comme cinguicme saveur
fondamentale. 1a plupart des études sur les saveurs menées jusqu’ad présent
ont utilise ces cing saveurs de base ou primaires. Cependant, ce concept
utilisant uniguement ces cing attributs pour decrire l'ensemble des per-
ceptions sapides dans les aliments est simpliste et le concept du conti-
nuum des saveurs a été proposé (Delwiche, 1996). Cet autre concept esl
conforté par le fait que la théorie des cing saveurs n'a aucune justification
anatomigque ou physiologique et, par ailleurs, qu’il est possible de faire
des distinctions claires pour certaines saveurs de base comme 'acidite et
Famertume en fonction du stimulus,

2.2.1. Sels minéraux et organiques

Le chlorure de sodium est le compose gui presente les caracteristiques
salées les plus importantes. 1l est responsable de la saveur salée dans Ia
majorite des aliments et est rajoute en quantité plus ou moins importante
au cours des processus technologiques de abrication dans de nombreux
aliments. L'ajout de sel dans dilférents produits peut répondre 4 diverses
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raisons : organoleptiques, hygiéniques et technologiques (texture, aspect
exterieur, conservation...) en fonction des produits. Ainsi, dans le pain, Ia
dose de chlorure de sodium deépasse 1 % dans les charcuteries, elle est
comprise entre 1 et 6 %; dans les fromages, elle peut atteindre 1,8 %, en
fonction des produits, Un exces de consommation en chlorure de sodium
est source de pathologie et les recommandations actuelles vont vers une
diminution de la teneur ¢n sel dans les aliments. Aussi, les essais de subs-
titution sont 4 l'ordre du jour.

Dautres sels, minéraux et organigques, presentent aussi des caracteris-
tiques salées, bien que celles-ci soient hien inféricures a celles du chlorure
de sodium. Certains d’entre eux ont des qualités de saveur multiples,
comme par exemple le chlorure de potassium ou le chlorure de caleium,
qui peuvent contribuer a la note salée mais possedent aussi une compo-
sante amere importante. Ainsi, dans le fromage de chevre relativement
jicune, Namertume est essentiellement relice 4 la présence d'ions caleinm
el magnesium (Engel et af ., 2000). Les essais de substitution du chlorure
de sodium par des chlorures de potassium, calcium ou magnesium ont
donné licu a des produits presentant des defauts d'amertume importants.

Par ailleurs, dans le cas du jus de tomate, la présence combinée d’acides
organiques et de 'ion potassium est importante pour la perception de la
note salée. Des interactions entre la note salée et les notes acide etamere
peuvent avoir licu quand des composes sapides sont en meélange, comme
c'est le cas pour les aliments (Keast et Bresling 200353, Ainsi, dans le fro-
mage de chévre, le chlorure de sodium a un effet exhausteur sur la note
acicle et un effet masquant sur lamertume, et tous les sels minéraux ont
un effet additif sur la note salée bien que celle-ci soit majoritairement due
A la présence de chlorure de sodium.

2,2.2. Acides organiques

La note acide relevée dans de nombreux aliments est causée par la pré-
sence de protons (ions hydronium) et par des substances qui conduisent,
par hvdrolvse, a leur production. Ce sont en particulier les acides orga-
niques dont la structure, 1a taille, la polarité, le ou les pKa influencent
I'intensité de la note acide. Leur varicté est grande, car ils proviennent des
arandes voies metaboliques ; cependant, certains d'entre eux sont prédo-
minanis dans certains aliments. Ainsi, dans la tomate et la 1_‘Jlu|t::1rl des fruits,
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maoleculaire en solution (Mahawanich et Schmide, 2004 sont des fcteurs
importants pour la perception de la saveur sucrée.

2.2.5. Acides aminés et amines biogénes

Les acides aminés libres sont impliqués dans la saveur de nombreux aliments.
Pour certains d’entre eux, un seul acicde aminé joue un rdle majeur; c'est le cas
par exemple pour la saveur sucrce du crabe et du homard due a la présence de
alvcine, et pour la saveur de l'oursin due a la methionine. Pour d’autres, comme
la viande ou certains fromages, c'est la combinaison des acides amings presents
avec d'autres molécules, comme les sels minéraux, les peptides, les sucres, les
acides. .., qui contribue a Ia complexité de la saveur de I'aliment. Leurs carac-
eristiques sapides varient en fonction de leurs proprictés physico-chimiques,
bien que des différences interindividuelles soient 4 prendre en compte.

Ainsi, les acides amines ayvant une certaine hvdrophobicité et de série
L tels que L-leucine, L-isoleacine, L-valine, L-arginine, L-méthioning,
L-phénvlalanine, L-tyrosine, L-tryptophane, L-histidine ont une saveur
amere, tandis que ceux de la série D ont une saveur sucrée. D'autres
acides aminés de série L, plus polaires, ont une saveur sucrée. (C'est le cas
des L-glycine, L-alanine, L-serine, L-threonine, L-lvsine, L-proline (Kato
et erf., 1989). Seuls les acides aminés a groupement latéral acide tels que
les acides L-glutamique et L-aspartique sont, sous leur forme dissocice,
responsables d’'une saveur acide due probablement aux ions Hﬁf‘ﬁ pro-
duits dans la solution. Les sels de sodium de ces deux acides, dissociés en
solution, sont responsables de la saveur umami. Le L-glutamate de sodium
est contenu dans de nombreux aliments & des taux variables mais qui peu-
vent atteindre des valeurs bien supérieures a son seuil de detection dans
'eau (300 mg/dL), et contribue ainsi a leur saveur.

Les amines biogénes sont en général obtenues par décarboxylation d’acides
aminés. Leur présence est le signe d’'un état de dégradation protéigue trés
avance dans I'aliment. Dans certains cas, en fonction de leur concentration,
elles peuvent apporter de Pamertume 4 des extraits alimentaires.

2.2.6. Peptides

La gamme de masse des peptides se situe entre Ia masse d'un dipepride
et environ 10 kDa. De nombreuses Studes portant sur les peptides de
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synthése ont montré gque leur saveur érait dépendante de leur structure
et des propriétés physico-chimigques qui en découlaient,

Les peptides amers comportent un nombre important de résidus d'acides
amines de saveur amcere. Lamertume de peptides est relice a l'hyvdropho-
bicite des acides aminés qui les constituent, plus précisement a celle de
leur chaine latérale. Les seuils de détection sont tres varigbles d'un peptide
amer 4 'autre et dépendent non seulement de la longueur du peptide,
mais aussi de 'ordre d’enchainement des résidus d’acides aminés. Par
exemple, le peptide Pro-Gly-Arg a un seuil de détection dans 'eau de
25 mmol/L, tandis que le peptide Arg-Pro-Gly a un seuil de (0,8 mmol/L.
Certains dipeptides cycliques appeles dicétopiperazines présentent une
amertume plus intense que leurs homologues lincaires,

Dyans les fromages, la formation de peptides a lieu au cours de leur matu-
ration, par N'action de plusicurs systemes enzymatiques (Habibi-Najah et
Lee, 1996). Le defaut d’amertume est principalement da a Paccumulation
de peptides de petite taille ayant une hydrophobicité relativement élevée et
présentant dans leur séquence C-terminale de la L-leucine, L-phénylalanine
ou de la L-tyrosine. Les caseines et en particulier la béta-caséine, torte-
ment hvdrophobe, sont en grande partie 4 'origine de la formation de ces
peptides. D'autres pepiides peuvent ¢ire issus de Ia dégradation des pro-
teines du lactosérum. Certains facteurs, en plus de la présence de flore et
d’activités enzvmatiques, peuvent favoriser l'activité protéolytique et donc
avoir un role sur 'amertume des fromages : le traitement thermique, la
nature ct la dose du coagulant, le pH du lait a 'emprésurage. On observe des
processus semblables avec d'autres produits alimentaires qui subissent une
maturation, comme le jambon cru pour lequel une protéolyse importante
conduit 4 1a production de peptides.

Les peptides de saveur sucrée possédent en général un groupement hydro-
phobe de type ester de méethyle, ester de benzyvle, N-acétvle. .. quia éte greffe
sur une des fonctions. Ces peptides derives, qui sont done des peptides issus
de syntheses, ont des pouvoirs sucrants bien supcricurs 4 ceux des sucres
naturels comme e saccharose. Le plus connu est Vaspartame (Asp-Phe-0-
Methyle ). son pouvoir sucrant est 180 fois plus cleve que celui du saccharose.

Depuis, Uindustrie chimique s'est efforcee de synthétiser des analo-
gues de peptides du méme genre pour obtenir des edulcorants avec un
pouvoir sucrant jusgu’a 50000 fois plus important que le saccharose ;
cependant, ces analogues n'ont pas tous une stabilité suffisante en solution,
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en fonction du pH ou de la température. Certains d’entre eux développent
aussi des saveurs secondaires, en particulier de lamertume en arviere-goQr.
On peut citer, par exemple, les esters fenchyliques de L-Asp-D-Ala (Yuasa et
eel., 2001, Il existe cependant aussi des dipeptides basiques et non modifiés
(ui ont un pouvoir sucrant proche de celui du saccharose comme Gly-Lys
et y-Abu-Lys. Quelques dipeptides chlorhyvdratés ont été décrits avec une
saveur salée, bien que ces résultats solent controverses.

Les peptides de saveur acide comportent des acides aminés acides comme les
acides glutamigue etaspartique. Un dipeptide est acide il comporte au moins
un acide aminé acide lié 4 un autre acide amine, acide, neutre ou aromatigue.

Des pyroglutamyl peptides ont été identifics dans des fractions d’hy-
drolysats de gluten de ble désamidonne ayant une saveur umami intense
(Schlichterle-Cerny et Amado, 2002). Ces peptides seraient formés par
cyclisarion du résicu glutamine en position N-terminale pendant la prépa-
ration des hydrolysats. Des dérives ghveoconjugues de Pacide glutamigue
présentent aussi une saveur umami intense (Robert ef af., 20047,

2.2.7. Protéines

Un trés faible nombre de protéines génére une saveur sucree chez ['étre
humain. En effet, la plupart des protéines ne possedent aucune saveur ou
flaveur. Ces protéines sucrées posseédent un pouvoir sucrant qui est de
50003 3000 fois supericur a celui du saccharose (sucre de table). Exception
faite du lvsozyme (protéine contenue dans le blane d'ceuly qui est
faiblement sucré, toutes ces proteines sont extraites de plantes tropicales
(Faus, 20060, Ces proteines sucrées sont utiliseées depuis des siecles pour
sucrer les aliments ou les boissons par les autochtones des régions ou ces
plantes qui contiennent ces proteines se developpent. Ces protéines sont
donc res prometteuses pour industrie agroalimentaire comme edulco-
rants naturels a faible teneur en calories.

Bicn gu'elles soient toutes de petites willes, ces protéines ne partagent
aucune homologie de scquence, ni de structures sccondaires ou encore
de maotifs tridimensionnels. Parmi les protéines les plus connues hgurent [a
brazzéine (6,5 kDa), qui a l'avantage d’étre thermostable et résistante aux
variations de pH, la monelling (10,7 kDa) et la thavmatine (22,2 kDa). 11 faut
noter gue cette derniere est autorisée comme edulcorant dans de nombreux
pays. Citons enfin la mabinline et 1a pentadine, découvertes dans les annees

1980, dont les propriétés physico-chimiques et sensorielles ont ¢1é peu éudices.
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Deux autres protéines possédent la propriété surprenante de transformer un
gout acide en gout sucre, Parmi celles-ci, la curculine, renommeée néoculine, est
une protéine présente dans les fruits de la plante asiatique Curcidigo latifolia .
Cette protgine présente la particularité de possceder un faible pouvoir sucrant
4 pH neutre, En revanche, celui-ci est fortement augmente sous leffet de Faci-
dite. La seconde protéine dotée de propric¢tés similaires est nommeée miracu-
ling. Cetie proteing est présente dans les baies du fruit Richadella didcifica,
appelé aussi fruit miracle. La miraculine est une protéine homodimérique
alycosylée composée de 191 acides aminés. A la différence de la néoculine,
la miraculine est dépourvue de saveur lorsqu’elle est mise en bouche. En
revanche, I'application d’une solution acide en bouche génére unc sensation
sucrée gqui peut étre 40000 fois supeérieure a celle du saccharose. La structure
tridimensionnelle de la miraculine n'est pas encore connue. Cependant, un
mecanisme d'action 4 €1¢ monire selon lequel la miraculine serait capable
de se lier au récepteur du goat sucré a pH neutre sans Pactiver, tandis qu'un
passage en milicu acide entrainerait un changement de conformation de la
proteine, qui active alors le receprteur (Roizumiet af., 2011).

Une seule prowcine (35 acides aminesy a ¢t décrite comme pouvant inhiber
specihquement la perception de la saveur sucree chez les rongeurs, alors qu'elle
est faiblement active chez I'éore humain. Cette protéine appelée gurmarine a eté
isolée des feuilles de la plante indienne Gymnena sylfvestre. Bien que son mode
d'action reste inconnu jusqu'a présent, il a éé propose que la gurmarine puisse
interagir directement avec le recepreur du gout sucre (Sigoillot et al., 20112),

2.2.8. Autres composés

Les sulfamares sont une classe de composes présentant des caracteris-
tiques sapides interessantes. Le ovelamate est connu en temps gu’agent
sucrant. Cependant, des dérivés de ce compaosé présentent aussi des carac-
teristiques ameres et acides, ainsi que des arnére-golts varies.

Enfin, on peut citer un grand nombre de composés présentant des
caracteristiques ameres, de structures tres différentes et posscdant des
caractéristiques hyvdrophobes plus ou moins marquées. Certaines classes
ont ete developpees dans ce chapitre, mais il est difficile de les developper
outes; cermines sont naturelles, d’autres issues des industries chimigque
ct pharmaceutique. Nous nous contenterons de les cnumérer. Ce sont des
alcools, alcalotdes, catéchines, henzoare de deatonium, flavanols, ischumu-
lones, sels inorganiques, caféine, sesquiterpenes, triterpenes, phénols, pro-
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pyvlthiouracil (PROP), sucres acéwvles, urce, glucosinolates et leurs produits
d'hyvdrolyse, isothiocvanates. .. On peut dire simplement qu’il n'exisie pas
vraiment de relations structure-activité entre I'intensité d'amertume et les
classes de composés amers, ce qui suggere que probablement plusicurs sites
receptewrs différents sone impliques dans la transduction de ces composes,
On peut citer en particulier les composes pheénoliques (flavonoides, tannins
polyphénols) dont il existe une multitude de structures différentes et qui
sont responsanles d'amertume er dastringence dans de nombreux fruits et
légumes ou produits avant subi un processus technologique comme le cafe,
le cacao, le thé, le vin, le cidre... Dans les plantes, les substances améres
sont essentiellement des alcaloides et des hétérosides.

La connaissance de la composition d'un produit ou d'un extrait alimen-
taire, et des propriétés de flaveur individuelles de chague composé, n'est
pas suffisante pour expliquer 'ensemble des propriétés gustatives du pro-
duit. Des interactions physico-chimiques entre mairice, composes sapides
CL COMPOSSs aromatiques, ainsi que des interactions perceptives entre
perception d'arome, de saveur, de sensation chémesthésique et de textmare
interviennent frequemment dans des systemes alimenrtaires complexes.

En conclusion, les composés d'ardme, tous de nature organique, et les
composes sapides de natures organique ou minerale sont d'une tres grande
diversite. En effet, de nombreuses classes chimiques, des plus simples aux
plus complexes, sont represeniees, avec une grande varicte de structures.
Cette grande diversité se traduit par des propriciés physico-chimiques
propres 4 chaque compose, comme sa masse moléculaire, son hydropho-
bicité, sa polarité, sa volatilité, sa solubilité dans un milieu particulier. .., et
des proprictes sensorielles qui permettent de decrire chacun d'eux. Ces pro-
pri¢tés physico-chimiques auront un impact fort sur le comportement de ces
molecules en melanges plus ou moins complexes, comme par exemple leur
capacité a interagir avec la matrice alimentaire (protéines, matiére grasse,
polvsaccharides. ..y, a4 étre libérées en bouche lors de la déstructuration de
Paliment, et a interagic avec les récepteurs sensoriels,

De plus, des phénomenes dlinteractions percepruelles inter et intra-maoda-
lit¢ peuvent affecter la perception de la saveur ou de larome d'un produit,
Les lois physico-chimiques, physiologiques et psychologiques regissant ces
effers de mélange eétant encore mal connues, il est difficile g prioss de pre-
dire la saveur et/ou l'arome d’'un mélange ou d'un aliment uniqguement a
partir de sa composition et des propriétés individuelles de ses constituants.

Tous ces aspects seront developpes dans les chapitres suivants,
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CHAPITRE 2

STRUCTURE ET TEXTURE DES ALIMENTS :
DE LA MOLECULE A LEUR ORGANISATION
MICROSCOPIQUE ET MESOSCROPIQUE

C. GARNIER

L'ouvrage Studies of Food Microstructure présente les différentes
methodes utilisees en 1981 pour etudier Ia microstructure des produits
alimentaires. Ce livre, bien qu'ancien, reste un ouvrage de base dans ce
domaine, avec pres de 900 reférences bibliographiques. Depuis cetie date,
des nouveaux types de microscopes ont été commercialisés. La micro-
scopie confocale permet d'apporter des informations sur les ¢chantillons
hvdratés non accessibles avec la plupart des technigques conventionnelles.
La microscopic ¢lectronique a vide particl et la microscopic environne-
meniale permettent d’observer des échantillons plus ou moins hydratés.
Lintérée de ces derniers microscopes reste en revanche limire pour étudier
la microstructure des produits alimentaires.

Dans 1a premiére partie de ce chapitre, nous rappellerons les principaux
cquipements utilisables pour etudier [a microstructure des aliments et
décrirons quelgues methodes de préparation des ¢chantillons en ¢vo-
quant certaines limites de ces techniques. Nous présenterons ¢galement
quelques artélacts que nowus avons pu observer.,

Dans la seconde partie, nous presenterons, 4 l'aide d'exemples, la struc-
mure de quelgues produits alimentaires (produits 3 base d’amidon, pro-
duits riches en maticre grasse, produits laiters). Linfluence de certains
parametres sur les caractéristigues et les mecanismes de formation des
aliments sera evoquée.
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1. Microscopies et techniques de préparation

1.1. Microscopie optique

La microscopie optique ne permet que des observations 3 faible grandis-
sement. Cette technique peut étre utilisée avec des gels liquides ou avec
des coupes de l'echantillon (avec ou sans inclusion). Il n’est pas obligatoire
de deshvdrater 'échantillon et MNatilisation de colorants specifiques permet
de localiser certains constituants de aliment.

1.2. Microscopie confocale

La microscaopie confocale comble un fossé important entre la micro-
scopie traditionnelle et la microscopie électronique. Dirrenberger ef al
(2001 détaillent les possibilités et limites de cette technique.

La microscopie confocale utilise la Huorescence naturelle de certains
composants des aliments (autofluorescence ), mais il est le plus souvent
nécessaire de fixer les colorants en milieu liguide a température ambiante.
Cette étape de la préparation peut entrainer le gonflement de l'échantillon
et/ou la solubilisation de certains composants. Il est possible de localiser
ine situ les protéines, les glucides et les lipides. La résolution spatiale est
de U'ordre de 500 nanométres, mais des composants de plus petite taille
peuvent étre deétectds : ils apparaissent comme des spots de diametre égal
4 la résolution de appareil,

Il nest pas necessaire de déshydrater 'echantillon pour 'observer. Le
faisceau de balayage laser pénéwre la surface de I'échantillon pour visualiser
des coupes optiques, ce qui permet d'obtenir une analyvse en 3 dimensions
de I'échantillon sans altérer sa soructure interne, I est aussi possible d'ana-
lyser la topographie de la surface de I'échantillon en mode d'épi réflexion,

La microscopie confocale peut également permetire de suivre in sifu
cdes processus dynamiques (séparation de phase, coalescence, agrégation,
coagulation, selubilisaton. .y et méme, avec certains appareils spécifiques,
la cuisson, le mélange avec la possibilité de simuler des traitements tech-
nologigques sous le microscope.
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1.3. Microscopies électroniques @ balayage

Les microscopes electronigues permettent d'obtenir des images avec
une plus forre résolution. Léchantillon est le plus souvent observe sous
un vide poussé, ce qui necessite de deshydrater les echantillons humides
(microscopie ¢lectronigue a balavage conventionnelle) ou de les congeler
(microscopie électronique 4 balavage 4 basse température avec cryvofrac-
ture). Il est également possible d'observer directement des echantillons
peu hydratés (microscopie a pression partielley ou dans leur ¢tar naturel
cdI’hvdratation {microscopie environnementale). La résolution spatiale sur
les échantillons biologigues peut atteindre la dizaine de nanometres.

1.3.1. Microscopie électronique a balayage conventionnelle

Les echantillons secs peuvent e observes directement en microscopie
¢lectronique a balayage conventionnelle (MEB).

Les aliments hydrates nécessitent une preparation pour les seécher
avant de pouvoir les observer. Lors d'un traitement classigue, 'échan-
tillon humide est tout d’abord Axé en milieu liquide, puis il est rincé. 1 est
ensuite déshydracé dans une serie graduée d’éthanol ou d'acétone, puis il
est seche par la technique de contournement du point critigue en milicu
CO,. Ce protocole, qui est long et délicat, peut générer des artefacts et/
ou deformer la structure des aliments.

Remargues .

I Pour fixer un échantillon, de nombreux protocoles expérimentaux
préconisent une double fixation avec du glutaraldéhyvde puis du téra oxyde
d’osmium. La simple hixation dans une solution de glutaraldehyde peut
étre suffisante dans certains cas, car une postfixation par le wétra oxyde
d’osmium, réactif cher et toxique, n'améliore pas systématiquement la qua-
lite des images en MEB. Ce réactif qui s'additionne sur les doubles ligisons
permet de fixer les lipides insaturés, 11 est ainsi possible de visualiser les
globules gras contenus dans une mayonnaise (g, 6A et B).

A Topposé, le tétra oxyde d’osmium ne permet pas de fixer complé-
tement les lipides satures des ruminants. Il en résulte une solubilisation
partielle cdes globules gras qui sont complétement déformés lors de la
préparation (g, 1A).

Clest pourquod, avec les produits laitiers, il est preférable de ne pas pro-
céder a cette double fixation et de solubiliser complétement les lipides.
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1.5. Intérét de I'utilisation des différentes techniques

Ahn de s'assurer gue les images obtenues ne presentent pas dartefact, il
est recommandée de confronter les résultats obrenus par différentes tech-
nigues, Ainsi, la microscopie optigue et la microscopie confocale sont tres
utiles pour vérifier que les meéthodes de préparations necessitant la déshy-
clratation de U'échantillon (ou sa congélation) ne génerent pas d’artéfacts.

Remargeee : Afin de s’assurer de la représentativite des observations, il est
souvent utile de commencer a observer un échantillon 4 faible grossisse-
ment, voire en microscopie optigque, afin d'érudier son homogendéied puis
de sclectionner les zones qui seront etudiees a plus forts grandissements.

2. Exemples de produits alimentaires

2.1. Produits riches en amidon

2.1.1. Gels d’amidon de mais

[amidon et ses dérves sont classiquement utilisés comme additifs dans
les préparations alimentaires pour retenir U'ecau et augmenter la viscosité
des préparations - les grains d’amidon chauflés en milieu agueux peuvent
retenir jusqu'a 80 fois leur poids d'eau.

Les grains d'amidon natfs possedent une structure semi-cristalline et
contiennent entre 10 et 20 % d'eau.

La forme et Ia taille des grains d'amidon dépendent de leur origine
bhotanique

- Les grains d’'amidon de mais natifs (fig. 2A) ont une taille comprise
entre 5 et 25 pm. Les plus petits grains sont plutar de forme spherigue
les plus gros ont une forme de polvedre plus ou moins regulier dont les
arctes sont fortement arrondies.

- Uamidon de blé (hg. 2B} est constitue de granules de tvpe A (80-90 %
en poids et 15-20 % en nombre), les plus gros (20 4 25 um) et lenticulaires,
et de type B, plus petits (2 4 10 um) et sphériques (Feillet, 2000).
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Figure 2 : Grains d’amidon de mais et de ble
observes au microscope electronique a balayage

A : Grains d"amidon de mais. B : Grains d'amidon de bla.

Feillet (2000) précise le mécanisme complexe de transformation des
grains d'amidon chauffés en milieu aqueux :

- Une premiere phase d’absorption d’eau entraine un léger gonflement
des grains.

- Les grains d’'amidon gonflent ensuite fortement, se déstructurent et
¢clatent. Leurs composants macromolcculaires se dispersent. Lamylose
se solubilise en premier et les grains d'amidon se concentrent en amy-
lopectine avant d’étre éventuellement solubilisés. Il v a formation d'un
empois et, si la concentration le permet, 'amidon gélatinise. Le pheno-
mene demarre des regions amorphes du grain (le hile) vers la périphérie.

- Au cours du refroidissement, il v a association suivie de la cristallisa-
tion des molécules constitutives de 'amidon avec la formation d’un gel.
L'amylose s'agrege en premier et forme instantanement des gels, alors
que I'amylopectine ne passe a I'état de gel qu'aprés une longue période
de repos. Lamylose et 'amylopectine, quoique tres proches, sont incom-
patibles en solution concentrée. Il se forme ainsi deux phases, I'une riche
en amylose et l'autre en amylopectine.

Pour visualiser les transformations complexes de 'amidon de mais en pré-
sence d'un exces d’eau pendant le chauffage, une suspension a 10 % d’ami-
don de mais contenant environ 73 % d'amylopectine et 27 % d’'amylose a
eté placée dans un tube scellé. Le tube a ét¢ immerge pendant 5 minutes
dans un bain d'huile porté a la température de 80 "C pendant 5 minutes,
90 °C pendant 5 minutes, 100 °C pendant 5 minutes ou 20 minutes, puis a
ete refroidi dans un bain d'eau glacé (Korolczuk ef al., 1998). L'évolution
de la structure d'un gel d’amidon de mais a été étudiée au microscope élec-
tronigque a balavage apres déshvdratation dans une série graduee d’acétone
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suivie d'un séchage par la méthode de contournement du point critique
en milieu CO,.

La microstructure générale des gels obtenus avec les différents traitements
thermiques est présentée a la igure 3 (grandissement de 2000) etala figure 4
(grandissement de 10000),

Figure 3 : Evolution de la structure des grains d’amidon de mais
apres difféerents traitements thermiques

(images vues auv grandissement de 2000)
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A : Chauffage a 80 °C, 5 minutes. C : Chauffage a 100 °C, 5 minutes.
B : Chauffage a 90 °C, 5 minutes. D : Chauffage a 100 "C, 20 minutes.

Apres le traitement 2 80 °C (fig. 3A et 4A), les grains de mais sont encore
nettement visibles. Leur surface est lisse et la presence de chaines d'amylose
solubilisées puis recristallisées lors du refroidissement est visible, La fracture
d'un grain d’amidon montre que le coeur du grain est vide, ce qui confirme
que le phénomene démarre du hile du grain vers la périphérie.

Apres le traitement 4 90 °C (fig. 3B et 4B), certains grains ont éclaté. La
forme des grains est nettement alterce et leur surface présente une solubi-
lisation partielle avec I'amorce de départ de nombreuses chaines d’amidon.

Apres traitement 4 100 °C pendant 5 minutes (fig. 3C), 'empreinte de
grains presque completement solubilisés est visible. Des fragments d’autres
grains non solubilisés sont encore observables.
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Figure 4 : Evolution de la structure des grains d’amidon de madis
et du gel forme apres differents traitements thermiques

(images vues au grandissement de 10000)

@ JL-P Tissier, INRA Lilla

A : Chauffage a 80 “C, 5 minutes. C, D, E, F : Chauffage a 100 °C, 20 minutes.
B : Chauffage a 90 °C, 5 minutes.

Apres traitement a 100 °C pendant 20 minutes (fig. 3D, 4C, 4D, 4E et 4F),
tous les fragments de grains d'amidon n'ont pas encore été solubilises.
La figure 4D montre que des plaques (probablement de 'amylopectine)
semblent se détacherd’un reste de grain non solubilise situe en haut a gauche.
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Le gel d’amidon présente de nombreuses plagues tres ramifices. La hgure
4E montre qu’une partie du gel est constituée d’un réseau de plagues tres
ramifiées, alors qu'une autre partie du méme gel (fg. 4F) présente une
structure du gel formée de fibres beaucoup plus fines et allongées. Des
petites particules sphériques peuvent egalement étre observeées dans le gel,

Des ¢tudes complémentaires avec des amidons de mais riches en amy-
lose ou en amylopectine ne nous ont pas permis de veriher que les gels
formés principalement de plaques ramifiées étaient constitués damy-
lopectine et que ceux formés principalement de fibres linéaires étaient
constitués d’amylose.

2.1.2. Structure d’un spaghetti pendant la cuisson

L'echantillon represente a la figure 5 est une coupe apres congelation
(20 pm d’épaisseur) d'un spaghetti cuit 4 minutes, observé en microscopie
confocale. Les photos ont été prises au centre du spaghetti. Les colorations
ont licu sur la méme coupe et 'observation se fait successivement avec le
laser vert puis le laser bleu.

Figure 5 : Spaghetti ocbserve en microscopie confocale
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La photo A montre en clair les protéines et la photo B montre en clair 'amidon.

Les protéines colorées par la fuchsine acide sont observées avec une exci-
tation dans le vert (laser 543 nm). LU'émission récupérée au-dessus de 570 nm
permet de visualiser les protéines qui apparaissent en clair sur la figure 5A.
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Il est probable cependant que le chautfage entraine la dénaturation de
protéines du sérum qui réagissent avec la fraction membranaire proteique
des globules gras pour former ces pontages,

2.3. Produits laitiers

2.3.1. Yaourt

Le vaourt est un lait fermenté obtenu par coagulation du lait sans égout-
tage. [l est fabriqué selon des procédes qui difféerent legerement d’un pays
a4 l'autre, mais qui comportent toujours une fermentation lactique condui-
sant a une gelification due a la destabilisation du systeme proteique sous
I'effet d'une baisse du pH. La texture est une composante essentielle de
la qualité d'un vaourt. Elle est influencée par de nombreux facteurs : 1a
composition duo lait, Vimportance des traitements appliques avant fabri-
cation {chautfage, homogéndisation), les conditions culturales (ferment,
temperature, pH d’arcén), Uintensité du traitement mécanique apres la
fermentation.

Il n’est pas possible dans ce chapitre de detailler la technologie de fabri-
cation des yaourts. Rappelons simplement que le lait est généralement
enrichi en maticre seche. Il est ensuite pasteurise afin de favoriser la pré-
cipitation d’une fraction des albumines, ce qui entraine une meilleure
rétention d'eau et améliore la consistance du produit. En général, une
homogeénéisation est effectuce pour stabiliser la matiére grasse. Le produit
est alors ensemence avec au moins deux germes spécifiques du yaourt
(Streptococcis thermophilies et Lactobaciliis bulearics). Le mélange est
ensuite incubé afin de produire son acidification et la gélification, puis il
est refroidi et conditionné.

La structure du vaourt est donneée par la réaction des ponts disulfures
de la P-lactoglobuline avec les caséines kappa et par insolubilisation
des caséines lors de Pacidification. I en résulte vun réseau plus ou moins
developpe de proteines dans le vaourt gui assure sa structure. Certaines
souches texturantes produisent également des exopaolvsaccharides (EPS)
qui ameéliorent la cohesion du gel.

De nombreux auteurs ont étudic influence des conditions techno-
logigues sur la structure du vaourt. Nous presenterons le résultar d'obser-
vations obtenues avec différents microscopes.
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* (Observation par microscopie confocale a balayage laser

Ln MCBL permet d’'observer en milicu humide, et done d’éviter le risque
d'artéfacts inhérent au séchage nécessaire pour etudier ce type d’échan-
tillon avec un MERB classique.

L'observation d'un vaourt obtenu par fermentation par une souche de
bacteéries lactigues non exwurantes (non productrices d’'exopolysaccha-
riclesy a pll 4,6 fait apparaitre -

- le réseau proteique codé en rouge (en clair sur la figure 8A) apres un
marguage RITC, avec une longueur d’onde excitation de 543 nm;

- les bactéries codées en vert (en clair sur la figure 8B) aprés un mar-
quage DAPL avec une longueur d'onde excitation de 304 nm. 1l est possible
d'identifier surla Agure 8B les chaines de Strepococces thermopbilies et les
Lactobacillis ndgaricus qui se presentent sous forme de batonnets isoles.

Figure 8 : Yaourt cbservé en MCBL
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Le réseau proteéique apparait en clair sur la figure BA =t les bactéries
sont visibles en clair sur la figure 20,

Michalski et «¢f. (20023 ont ¢tudie Uinfluence, sur la rhéologie de vaourts,
des proprictes de In membrane des globules gras dont la taille etait modi-
fice par homogeéndisation. Le MCBL a permis de localiser les globules gras
clans la trame proteique du yaourt.

La figure 9 montre clairement que les globules gras non homogénéises
(fig. 9A) s’insérent dans les vides du gel du vaourt, alors que les glo-
bules gras fortement homogeéndises s'inscrent dans [a trame prowcigue
(fig. 9B).
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Figure 10 : Influence de la nature de l'agent fortifiant
sur la microstructure du réseau proteique d’'un yaourt

A Lait complémenté par des protéines B @ Lait complémenté par du caséinate
sarigues, de sodium,

* Les exopolysaccharides

Les souches produisant des exopolysaccharides (EPS ) sont classiguement
utilisees pour ameliorer les propricies physiques des vaourts. Hassan ef al.
(20002} ont eétudié avec un MCBL des produits laitiers contenant des EPS.
(les auteurs observent que

-lies EPS et les chaines proteigues ne sont pas imbrigques dans le vaourt;

- les EPS sont localisés dans les zones riches en solvant du vaourt,
Le MCBL ne permet de visualiser que des zones concentrees en EPS. I
ne parvient pas a visualiser les chaines individuelles d'EPS i cause de la
resolution insuffisante de ce type de microscope.

Hassan et af. (2003) arrivent a visualiser par crvofracture les EPS hydratés
cdans du vaourt. Ceux-ci ne sont pas localisés au meme endroit que les pro-
téines du lait dans le vaourt. Le réseau formé par les chaines d’EPS dépend
de la nature de la souche productrice d’EPS. Lorsque celles-ci produisent
modérement des EPS, le réseau parait poreux et formée de filaments wes
fiins qui s’enchevéwrent. Lorsque la souche produit beaucoup d’EPS, les
chaines sont plus épaisses, le réseau est plus dense et il v a formation d’un
oel ridimensionnel.

* Observation de la microflore du yaourt

L'identificarion des micro-organismes présents cians un yvaourt est facili-
tée par la microscopie électronique 4 balayage.

La Agure 11 présente la microflore de deux vaourts brasseés «gont bul-
gare » du commerce,
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Figure 11 : Micro-organismes (Streptococcus thermophilus
et les Lactobacillus) presents dans des yaourts commerciaux

La forme et I'aspect de surface de ces souches (Streptococcis thermo-
philus et Lactobacillus bulgaricus) sont nettement différents. 1l est pos-
sible de visualiser que ces souches produisent des EPS, fortement altéreés
par la préparation (Kalab, 1993). Les EPS sont visualisés sous forme de
filaments trés fins et forment des protubérances sur les micro-organismes
lorsqu’ils ont été collapsés lors de la préparation. Ces protubérances sont
moins visibles, mais elles sont néanmoins preésentes sur les Lactobacillies
ddgaricus de la igure 11C.

2.3.2. Créme anglaise

Une créme anglaise est préparée industricllement en effectuant les trai-
tements thermiques dans des échangeurs tubulaires. Le lait cru est pasteu-
risé puis sucré. Le lait sucré est homogénéisé et stérilisé. Du jaune d’ceuf
liquide est ajouté au lait sucré stériliseé. Une pasteurisation comprenant
une homogénéisation et un chambrage compléte le procédé. Un dispositif
de lissage placé a la sortie de 'équipement permet d'influer sur la qualité
du produit fini.

Létude de la préparation avant la cuisson finale et du produit fini réalisé
avec et sans dispositif de lissage permet de comprendre le mécanisme de
formation de la créeme anglaise.

Lanalyse granulométrique présentée 4 la hgure 12 preécise 'évolution
de la fraction volumique des particules en fonction du logarithme de leur
taille exprimée en micrometres.
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qui assure une dissociation des gros agregarts et une libération des micelles
de caséine faiblement lices ou piégeées dans les agreégats.

L'observation de la préparation standard par microscopic électronique
A balavage conventionnelle avec inclusion dans des puits d’agar, hxation
par le glutaraldéhvde et déshyvdratation dans une série graduce d'acétone,
permet d’expliquer le mécanisme de formation de la créme anglaise.

Figure 13 : Observation d’une creme anglaise standard avec un MEB

Il apparait clairement sur les figures 13A et 13B que la créeme anglaise
est formée d’agrégats de micelles de caséine et que de gros globules de
protéine d’ocuf, parfaitement sphériques, sont présents au scin de ces
agregats. Ces globules portent systematiquement de nombreuses micelles
de caséine plus ou moins associces. Il est done probable que la protéine du
jaune d'ceuf homogénéisee, dénaturée lors du traitement thermique, réa-
gisse avec les micelles de caséine pour former des agrégats plus ou moins
associes. Ces agrégats donnent la structure cu gel de la creme anglaise.

Létude de linfluence du dispositif de lissage peut étre observée par
microscopie optique et microscopie electronique.

L'observation au microscope optique de la creme diluée au 1/10° et
colorée au violet de gentiane montre que la créme anglaise préparce dans
les conditions standard (hg. 144) présente des agrégats de petite taille et
quelques micelles de caséine isolees.

Il apparait également clairement que la créme anglaise préparée sans
dispositif de lissage (fig. 14B) présente de rés gros agrégats ¢t ung (res
faible quantiteé de micelles de caséine isolées.
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Figure 14 : Observation au microscope optique de créemes anglaises
diluées au 1/10° et colorées par le violet de gentiane
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A : Fabrication standard. B : Fabrication realisee sans dispositif de lissage.
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A

'observation au microscope €lectronique de crémes anglaises délitées
dans le milieu de fixation, filirées sur un filtre Anopore puis préparées de
facon standard, confirme les résultats obtenus au microscope optique.

Figure 15 : Observation avec un MEB de deux fabrications
de cremes anglaises diluées et filtrées sur un filtre Anopore

B J-F Tesier, INRA Lille

A Fabncatmn standard | B : Fabrication réalisée sans
dispositif de lissage.

[l apparait donc clairement que :

- La créme anglaise est formée par 'agrégation de micelles de caséine
sur la surface des globules de protéine du jaune d’ceuf, devenue particu-
lierement réactive suite a ’homogénéisation et au traitement thermique,
Lhomogénéisation transforme la protéine du jaune d’ceuf en globules
sphériques dont la taille peut atteindre une dizaine de micromeétres et
dont la surface est lisse.

- Lorsque I'équipement contient le dispositif de lissage a la sortie du
dernier échangeur, les gros agrégats sont dissociés et la caséine faiblement
lice (ou incluse dans les agrégats) est libérée. Lorsque ce dispositif de lis-
sage est court-circuite, les agrégats sont de plus grande taille et la créme
anglaise est granuleuse.
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CARACTERISATION RHECLOGIGUE

viscoclastigues en régime harmonigue a faible déformation sont les plus
approprices. 1l sera également possible de réaliser des mesures en com-
pression surle gel une fois formé, s'il est sufhsamment rigicde et ne s'affaisse
s SOUs son propre poids.

1.1. Mouvement de cisaillement

Ce mode de déformation est celul appliqué dans tous les viscosimetres
et rhéometres disponibles sur le marché. Le principe est illusiré sur la
figure 1 : I'échantillon est place entre deux surfaces planes, 'une ¢tant au
repos, Mautre animeée d’un déplacement a la vitesse V. Sous Ueffet du cisail-
lement, U'échantillon se déforme en couches planes, paralléles entre elles ;
celles-ci se déplacent a des vitesses différentes qui varient de 0 au contact 2
la paroi fixe a4 V pour la couche en contact avec la surface mobile. Ceci sup-
pose evidemment qu'il n'y a pas de alissement au niveao des deux parois,

Figure 1 : Déformation de cisaillement entre
deux surfaces planes (cisaillement plan)

surface mobile V

g vy =V/e

surface fixe

1.1.1. Viscosimétrie

Toute mesure viscosimetrigue est basee sur application J'un mouve-
ment de cisaillement. Dans tous les cas, il s'agit d’érablir les relations entre
deux grandeurs : 1a vitesse de cisaillement (v) qui correspond, dans le cas
idéal décrit ci-dessus (parois planes paralléles), au rapport Vie (e étant la
distance entre les deux plans) et la contrainte de cisaillement (T) qui cor-
respond aux forces de frottement entre les couches rapportées a Nunite
de surface. La vitesse de cisaillement a les dimensions de linverse d'un
temps (sh) et la contrainte de cisaillement s’'exprime en N/m= (ou pascals).
Tout le principe de la viscosimetrie impligue ce tvpe de cisaillement. Cetre
déformation est mise en ceuvre de manicre presque implicite dans les
écoulements laminaires dans les conduites (cisaillement télescopique ou

8%



Ehapilr& 3

ceoulement de Poiseuille), étant ainsi 4 1a base de la viscosimétrie capillaire,
Dans la pratigue, cependant, la plupart des viscosimetres commerciauy
sont rotatifs : ils présentent des symetries axiales ovlindrigues, cone-plateau
ou plateaux paralléles.

Lobjectif est de decrire les proprictés d'écoulement des marériaux ¢tu-
di¢s sur la base des relations entre contrainte de cisaillement et vitesse de
cisaillement; on considérera en particulier le rapport {T_.e‘*f} qui definir Ia
viscosité () si le comportement est newtonien (dans ce cas, la contrainte
de cisaillement est proportionnelle a la vitesse de cisaillement) ou la visco-
sit¢ apparente (n,) dans le cas contraire. Dans cc dernier cas, ce sont les
variations de T en fonction de ¥ (ou de 1, en fonction de 1) qui devront
¢tre établies (courbes d'écoulement) de maniere a décrire les proprietes
d’écoulement.

* Cyvlindres coaxiaux

Cuelquefois confondus avec les sysiemes de Couette, ces dispositifs
asscez simples reposent sur la rotation de 'un des elements (ovlindre inte-
ricur ou cylindre extérieur) et la mesure de la contrainte par le biais de la
connaissance du couple exercé sur la surface verticale de 'un ou lautre
des cylindres.

Par exemple, le systeme de Couette correspond au fait que le mouvement
de rotation est appliqué au cylindre extérieur et le couple est mesure au
niveau du cylindre intérieur. Imposer la rotation du cvlindre intérieur et
mesurer le couple au niveau du méme ovlindre intéricur est ¢galement
courant.

Les formules ci-dessous correspondent au calcul de la contrainte et de la
vitesse de cisaillement au niveau do cvlindre intéricur, Elles n'impliquent
en aucune maniere la facon dont le viscosimetre fonctionne.

Contrainte de cisaillement (1T,) : T L
1 1 ; 5
2RR,“h

20
1 = (R/R,)"

Vitesse de cisaillement : y, =

AvVec .
M : couple mesuré en N m;

{1 : vitesse de rotation du cylindre exterieur {en rad/s);
B, : rayon du eylindre intérieur (en mj;

R, : rayon du cylindre extérieur {en m).

P
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En conclusion, side grandes avancées ont éé faites sur la compréhension
des mecanismes impliques dans la retention des composes d'arome par
les constituants des matrices alimentaires (hg. 2, les données disponibles
restent le plus souvent descriptives et limiteées a des matrices simples.

En effet, seuls quelques types bien particuliers d’interactions ont éte
ctudics et bien souvent les types de lizison en jeu entre hydrocolloldes
et composés d'ardme ou protéines et composes d'ardbme restent i carac-
tériser. De plus, 8'il semble que la viscosité et 'organisation en réseaux
aclifics des matrices diminuent [a libération et la perception des composcs
d’ardme, il demeure difficile de decoupler les eflets lies a des interactions
phyvsico-chimiques speécifigues, de ceux lies a la limitation de la diffusion
des molécules volatiles dans les matrices, et enfin ceux liés aux interactions
entre perception de la flaveur et de la texture. En amont, une meilleure
comprehension des assemblages de molécules dans les systémes com-
plexes et de leurs conséguences sur la structure et la texwure des produits
nous parait indispensable pour rationaliser la démarche de la formulation
dromatique. Pour parvenir jusqu’a la prédiction de la perception sensorielle
d'un aliment, il nous parait essentiel de tenircomprte de laspect temporel
de la perception.
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d’afthnité pour un composé apolaire que pour un compaseé polaire et y sera
facilement sorbeé. Par exemple, les alcools sont fortement sorbés dans le
copolvmere d'éthyvlene et d’alcool vinyligue (EVOR ) du taic de Ia forma-
tion de liaisons hydrogéne ou de Van der Waals (Van Willige et el 20002,

Les esters polaires dont la chaine carboncée est courte ont des affinites
avec les polvmeres polaires (PET), alors que les esters 4 plus longue chaine
ou les alcanes ont des affinites pour les polymeres apolaires comme les
polvoléfines (PE).

Toutefois, la sorption des composes peut étre particulierement selective.

Nielsen ef af. (1992) ont comparé la sorption dans du PET de trois esters
avant un log P proche (coefhicient de partage P de la molécule entre 'octa-
nol et 'eau exprime en echelle logarithmique qui permet d'évaluer leur
hvdrophobie) : I'acétate d’hexyle (2,83, le butanoate d’éthyle (1,85) et
I'acétate d'isoamyle (2,20) ; ils ont montré que si les deux derniers avaient
une sorption assez similaire, celle du composé le plus apolaire ¢t 6 4
7 tois plus importanie.

La carvone, compase issu de Noxvdation du limonéne, n'est pratique-
ment pas sorbée dans le polypropvléne (PP), alors que celui-ci est sorbé
a plus de 70 % a 'equilibre, ce qui peut ainsi limiter sa réactivite (Letinski
et Halek, 19923,

Pour les matériaux caoutchoutiques 4 caractere plus polaire (PVC), la
sorption des composes polaires (2-phényléthanol, acétate de benzyle) est
favorisce par rapport aux polvoléhines (Sizer ef al., 1988).

L'état vitreux ou caoutchoutique d’un polymére peut également influen-
cer la solubilite. Des études ont déemontré que les phénomenes de sorp-
tion de molécules sont géneralement plus importants dans les polymeres
caoutchouteux que dans les polvmeres vitreux (Dury-Bran et al., 2007).

D¢ plus, les polvmeres vitreux avant un taux de cristallinite eleve sont encore
moins sensibles aux phénomeénes de sarption, car ceux-ci ont lieu majoritaire-
ment dans les zones amorphes du polymere (Van Willige ef a/., 2002,

Les polyméres hvdrophobes (PE, PP), de par leur état caoutchoutique,
constituent de mauvaises barri¢res aux gaz permanents ¢t aux aromes
(Nielsen ef af., 1992,

Les caractéristiques physico-chimiques des composes d'ardme peuvent
influencer les phéenomenes de diffusion et de sorption. Ainsi, la diffusion,
qui correspond a la pénetration de la molécule d’ardme dans le marériau,
est influenceée par le volume molaire des molécules @ plus celui-ci sera
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faible, plus la diffusion sera facilitée. Ceci a été mis en évidence pour des
alcanes dans des films de PVC (Ducruet ef af., 2007} ou encore avec des
esters pour des iilms de PE,

La nature de la matrice et ses interactions avec les composcs d'ardbme
vontimpacter Uintensité de lo sorption dans l'emballage ; celleci dépendra
cle I'equilibre respectif du composé d’aréme entre la matrice, 'espace de
téte et le matériau d’emballage, mais aussi des réactions de dégradation
qui peuvent affecter les composes d'arome. Il a ¢i¢ montre qu'un poly-
MEere en contact aver un sirop aromatise pouvait successivement sorber
les esters dans une premicre periode pour les désorber ultéricurement
apres que leur concentration dans le sirop se soit réduite du fait de leur
hydrolyse. Ce phénomaene peut avoir un role plus ou moins positif sur le
profil aromatique (Ducruet ef al., 2007).

La sorption est fortement influencee par la tempeérature de stockage : dans
le PET, la sorption totale apres 28 jours de stockage est multiplice par 13
quand la tempéeratre passe de 4 7C 4 40 °C (Van Willige et af., 2002). La tem-
perature de transition vitreuse (Tg) du PET ctant relativement basse (70 °C),
plus la température de conditionnement est proche de la température de
transition vitreuse du polymere, plus les chaines du polymeére se relichent, le
volume libre augmente alors, 1a sorption est facilitée (Duryv-Brun ef af., 2007).

Le taux d’humidité est a prendre en compte lors du conditionnement
d'un aliment dans des emballages polaires. En effer, la sorption par le
polvmere de molécules d’eau peut entrainer une plastification des zones
amorphes du film; le déplacement des molécules, comme les composés
d'ardme ou l'oxygene, et donc leur diffusion, seront alors facilités dans ces
zones (Dury-Brun et al., 2007).

1.2.3. Perméation

La permeation caracterise le transfert, au travers de 'emballage, de subs-
tances volatiles comme les gaz permanents (O, CO,. 3, lavapeur d'eau ou
les vapeurs organiques, aussi bicn de Vextericur vers Uintéricur que dans
le sens inverse. Ces transferts peuvent entrainer des pertes de gualité de
Ialiment; ainsi, la perméation de 'oxygene, associée a la lumiére, peut
favoriser les phenomenes d’oxydation aussi bien des lipides, des vitamines
que des composes darome. Une forte permeabilite a la vapeur d'eau peut
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cntrainer M'humidibcation du produit emballé et ainsi provoguer un déve-
loppement microbien ou une augmentanon de la réactivite des molécules
et donc entrainer apparition des détauts d'ardme.

La perméation des composes diarome, qui est la résulante du pheéno-
mene de diffusion de ces molécules et de leur sorption dans 'emballage,
est aussi 4 Uorigine de pertes en composés d’'ardme non négligeables et
done du deséquilibre du profil aromatique. On peut aussi constater Vap-
pariton de deéefaut d’arome par transfert, 4 travers 'emballage, de molé-
cules aromatiques qui sont présentes non pas dans le produit mais dans
environnement de celui-ci, comme par exemple son licu de stockage.

2. Protéger I'arome des aliments

2.1. Prévention des réactions de dégradation
et de la formation des défauts d’aréme

Les meécanismes de dégradation du profil aromatique mettent en jeu des
¢changes, des interactions et des réactions nécessitant des contacts, par
exemple entre 'enzyme et son substrat, des transferts, celui de l'oxygéne,
une mobhilite des molécules; ils sont sous la dépendance des caractéris-
liques intrinseques de aliment (composition, structure), de celles de son
covironnement {temperature, composition de atmosphere ambiante) et
des procedes de transformation (temperature, cisaillement).

Les aliments, quiils soient directement issus de Ulagriculture ou de trans-
formations successives et muliples des mati¢res premieres, sont génerale-
ment des systemes hétérogenes, possédant des organisations complexes
dans lesguelles les molecules évoluent sous effer de diverses contraintes,

Cette organisation dynamigue de Naliment est susceptible de provoguer,
moduler ou retarder le déroulement des phénoménes a lorigine des
dégradations de 'arGme. Limiter les échanges, réduire les contacts, figer
le systéme constitue donc un moyen de limiter les altérations de 'arome.
Dans d’autres cas, il sagit également de contrdler la réactivité de molécules
fragiles en jouant sur les ¢quilibres réactionnels pour eéviter la formation
de composes indésirables.
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1.4. Caractérisation de la libération des molécules d’intérét

Pendant iz phase buccale, Naliment est déstructure par laction conjointe
de la mastication et de la salivation pour former un bol alimentaire et
ctre dealuti. Cette ¢tape constitue une etape préparatoire a la digestion,
Cette destructuration est principalement influencée par la composition
de I'aliment, sa texture et les paramétres de mastication. C'est au cours
du séjour en bouche de laliment que sont majoritairement percues ses
proprictés sensoriclles. Les phénomenes impligués sont trés complexes
dans la mesure ou des parametres de composition propres 4 la matrice
alimentaire considércée et des paramcetres de physiologic orale propres a
chaque individu interviennent sur la cinetique de libération des compo-
ses d'interét en bouche et sur la perception temporelle des aromes, des
saveurs el de la texture, et leurs interactions (fig. 1). Cette complexité
donne licu a des différences interindividuelles importantes {Gierczvnsky ef
al., 2011 Woda et af., 2000). Celles-ci peuvent étre contournées en utilisant
des systemes in pffro, simplihes, pour éadier ou prendre en compte un
nombre plus restreint de parametres, Cependant, ces systemes, appelés
bouches artificielles ou simulateurs de mastication, restent rudimentaires
et ne prennent ¢n compte qu'un nombre restreint de parametres oraux
en simplifiant énormément les phénomeénes in viro. En consequence, les
profils de libération obtenus avec ces dispositifs restent distincts de ceux
existant reellement en bouche et sont incomplets, du fait notamment de
la différence au niveau des ¢chelles de temps et d’espace et du nombre de
meécanismes impliqueés (Chung, 2007y, Par ailleurs, ces dilférences inter-
individuelles peuvent étre mises a profit pour des approches globales
mettant en relation des comportements physiologiques et la perception
de la flaveur.

Figure 1 : Relations entre la composition de I'aliment, les processus
oraux et la perception intégrée de la flaveur
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LIBERATION DES COMPOSES

1.4.1. Mesure de la libération in vive des molécules d’intérét

Les cinctiques de libération des composés volatils sont obtenues in vivo
par la mesure de I'évolution de leur concentration dans les effluves nasales
collectées i la sortie des narines d’un sujet. La composition de ces efHluves
est supposce repreésenter la composition en composes d'arome en contact
avec la mugueuse olfactive dans la cavité nasale. Le développement de
rechniques analviiques sensibles et rapides comme la spectrometrie de
masse cquipee dune source d'ions de tvpe lonisation chimigue a pression
atmosphérique (APCI-MS) (Tavlor, 20023 ou par réaction de transfert de
proton (PTR-MS) (Lindinger ef af., 1998) a rendu possible le suivi dyna-
mique en ligne et en temps réel de la libération de molécules volatiles.
Les conditions dionisation dites «doucess limitent la fragmentation des
molecules, ce qui simplifie I'analyse cles spectres.

La plupart des etudes mences sur ce theme portent sur la compréhen-
sion des mécanismes a lorigine de la libération des molécules responsables
des stimuli sensoriels ; elles permettent de quantifier les contributions
respectives des caractéristiques des produits (composition, structure)
et de la phyvsiologie des individus sur les prohls de liberation obtenus,
et conduisant 4 la perception. Ainsi, ces mesures sont souvent associces
a des mesures sensorielles afin de micux comprendre les liens existant
entre libération des molécules volatiles et perception aromatique (Déléris
et al., 2011) et metire en ¢vidence 'existence d'eventuelles interactions
sensorielles (ardme-saveur ou texture-arome). En paralléle, les mesures
de parameétres physiologiques caractérisant les processus oraux comme la
mastication, la salivation, la deglutition, la respiration permettent d’'évaluer
leur influence sur les profils de libération et de perception au cours du
temps (Repoux et al., 2012; Ruijshop et al., 2011).

Dans le cas des composés sapides (transfert aliment/salive), 1la mesure
fre i de leur libération est basée sur la réalisation de prélevements de
salive avec des adsorbants (coton-tige, papier...) ou directement dans
un flacon par «crachat» a différents temps de mastication. 1l s'ensuit une
phase d'extraction et de dosage des solutés dinterét par des methodes
d’analyvse classiques. Cette technigue du préléevement de salive permet un
echantillonnage en discontinu avec des intervalles de temps assez couris
(10 s}, mais elle est trés consommatrice de temps.

Pour pallier cet inconvénient, des dispositifs permettant de mesurer
en temps réel et en ligne la libération de composés sapides lors de Ia
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mastication d'un aliment texture ont ¢té réalisés. La mesure de conductivitd
griace a une électrode fixée sur un «appareil dentaire» ixé dans la partie
supcricure de 1a bouche a permis de suivre la libération du sel pendant
la mastication de fromages (Davidson et af., 1998; Jack et al., 1995). Ce
dernier 2 aussi gjoute une clectrode pH miniature au dispositif pour suivre
les variations d'acidite. D'autres ¢tudes ont proposeé des fxations dans Ia
partie buccale inferieure : entre les dents (Nevraud et /., 2003) ou sur la
face extéricure des incisives (Emorine ef al., 2012). La difhculté de fxer
le capteur dans la cavité buccale dans un bon positionnement permettant
des mesures hables dans la salive, tout en gardant son intégrité pendant
tout le processus, rend ces mesures délicates.,

La principale limitation de ces capteurs est leur non-spécificite, ne per-
mettant pas d'avoir des informations sur la nature des composants. Des
capteurs plus spécifiques comme des ¢lectrodes a enzvme immobilisée
sont 4 'etade. 1ls sont cotteux et nécessitent auant de types de capreurs
que de composes a doser. Les langues ¢lectroniques ont une certaine sclec-
tivite dans leur réponse et permettent des analvses comparatives bien que
peu indicatives sur la nature des composants. De toute fagon, ces dispositifs
possedent pour 'instant des limitations importantes pour des mesures ¢n
continu dans une cavite buccale : mille du dispositif trop importante bien
que la tendance soit 4 la miniaturiser, volume d’cchantillon nécessaire trop
élevé par rapport aux imperatifs physiologiques, temps de réponse peu
compatible avec des mesures en temps reel et sensibilite importante a la
pollution. De plus, il est impératif gue ces dispositifs soient biocompatibles
ct puissent résister aux contraintes physiques et biochimiques du milieu
buccal. Il n'existe donc a Fheure actuelle aucune technique permettant de
mesurer spécifiquement chague composé sapide libéré d'un aliment en
temps réel directement dans la cavité buccale.

1.4.2. Mesure de la libération in vitro des molécules d’intérét

Pour s'affranchir de la forte variabilité interindividuelle existant et pour
decoupler les phenomenes oraux complexes, des systemes experime ntaux
simulant une ou plusieurs fonctions orales ont ete developpés. En fonction
cdles objectifs recherchés, ils peuvent étre simples et se limiter 3 un simple
reacteur ferme ou plus complexes avec plusicurs fonctionnalites pour
simuler au micux les conditions ére vivo (Piggott et Schaschke, 2001 ; Salles
et arf., 2011). Ils sont cependant encore loin de reproduire 'ensemble des
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parametres de physiologie orale simulés par 'appareil sur la libération de
composes de la flaveur et la déstructuration.

Bicn que simulant encore trés particllement les fonctions de la cavité oro-
pharvngee, ces dispositits constituent des outils importants dans la mesure
ou ils permettent de dissocier certains phénomenes et de saffranchic de Ia
grande variabilité interindividuelle. Les approches in pitro et in pipo sont
complémentaires pour I'étude des mécanismes en bouche conduisant 4
la libération des molécules d'intérét.

2. Facteurs influencant la libération des composés
de la flaveur en bouche

D¢ nombreux facteurs lids a4 la composition de la matrice alimentaire et
4 la physiologic orale de Uindividu ont une influence sur la libération des
stimuli en bouche et sur la perception.

2.1. Effets liés au produit

La composition de la matrice alimentaire influence de facon importante
les cinétiques de libération des composés d'intérét 4 cause des interac-
tions entre les differents constituants (Guichard, 2002). Dans le cas des
composés d’ardme, de nombreux travaux ont mis en évidence 'existence
d’interactions avec les protéines (Tromelin ef ai., 20006), la maticre grasse
(Van Ruth ef @f., 2002 ; Van Ruth et Roozen, 2000), les polysaccharides et
autres macromolécules (Tietz ef al, 2008}, La nature et la force de ces
interactions sont reliées aux propriétés physico-chimiques des stimuli
chimigues et des composants de [a matrice alimentaire. Dans le cas des
composés sapides, généralement plus polaires, des effets de la matiére
grasse et de 'eau ont €18 rapportes.

La composition peut aussi avoir un effet indirect en modifiant les pro-
prié¢tés de structure des produits (Kersiene ef af., 2008). La structure et la
microstructure des produits alimentaires ont des eflets sur la mobilice des
composes d'ardme et par conséguence sur leur libération (Déleris et al.,
2011). Laviscosite des produits peut non seulement influencer la mohbilite
des solutés mais aussi modifier la capacite d'étalement des produits et done
les surfaces d’échange disponibles pour les transferts de maticre (Saint-
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Texture et flaveur des aliments
VERS UNE CONCEPTION MAITRISEE

Qu—::l]-:s sont les molécules responsables de Parome et de la saveur des
aliments ¢

Comment ces molecules sont-elles liberées pour accéder aux recepteurs
sensoriels et etre percues ?

Comment la texture de 'aliment influence-t-elle Ia perception de 'odeur
et de la saveur ?

Ce livre rassemble les principaux resultats de recherches menees dans le
domaine de I'agroalimentaire, dans les sciences des aliments et dans le
comportement du consommateur. Il présente les bases necessaires pour
comprendre les mecanismes mis en jeu dans la perception des odeurs et
des saveurs dans des aliments de natures différentes. Pour cela, il reprend,
de maniere simple et accessible, les bases de la chimie des molécules odo-
rantes ct sapides, de la composition des aliments et de leurs proprictes de
texture, ainsi que des interactions au sein de Faliment.

Cet ouvrage devra permettre aux acteurs du secteur alimentaire de micux
comprendre le devenir des molécules responsables de la flaveur (odeur
plus saveur) depuis I'aliment vers nos récepteurs sensoriels en passant par
I'étapc de déstructuration en bouche, avee unc prisc en compte des cffcts
melange et des interactions entre modalités sensorielles. La comprehension
de ces mecanismes cst incontournable pour reformuler des aliments pre-
nant en compte les recommandations nutritionnelles, a savoir bons pour
la sant¢ mais conscrvant toutes les proprictes sensoriclles, sources de plai-
sir. Il s'adresse non sculement aux industricls du secteur, mais ¢galement
aux etudiants, enseignants, chercheurs, soucieux de mieux comprendre
comment se forme la perception sensoriclle.

Ce livre est également source de nombreuses reférences bibliographiques
auxquclles le lecteur pourra sc reporter pour clargir scs connaissances
ct approfondir certains aspects. C'est pourquoi il se presente cgalement
comme point de depart pour de nouvelles recherches en alimentation, dans
un objectif d'allier plaisir ct santc.

PusLic

Chercheurs, étudiants, formateurs, techniciens, professionnels et institution-
nels du secteur agroalimentaire, ainsi gque toute personne intéressée par les
gualités sensorielles des aliments.
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