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CCM-Bioautographie couplée à la spectrométrie de masse. 

1 Université Savoie Mont Blanc, CNRS - EDYTEM, 73000 Chambéry, France
2 Institut de Chimie Organique et Analytique - ICOA UMR7311, Orléans, France

3 Centre de Biophysique Moléculaire, CNRS - Université d'Orléans, UPR 4301, Orléans, France

Email : vanille.quinty@univ-smb.fr

QUINTY Vanille1, DA SILVA David2, COLAS Cyril2,3, PIOT Christine1, DRAYE Micheline1, DESTANDAU Emilie2 et CHATEL Grégory1*

INTRODUCTION
Trois plantes invasives locales ont été sélectionnées pour cette étude : Ambrosia artemisiifolia, Solidago canadensis, (Amérique du Nord, Astéracées) et Reynoutria japonica (Est de l’Asie,

Polygonacées), figurant parmi les plus problématiques en Europe. Afin de leur trouver une voie de valorisation, une méthodologie de criblage d’actifs à visée dermocosmétique a été mise en place,
utilisant la CCM-Bioautographie1 aussi appelée chimico ou enzymo-autographie couplée à la spectrométrie de masse haute résolution (HRMS)2. Appliquée à ces trois espèces de plantes, cette
approche a permis de mettre en évidence des patrimoines métaboliques d’intérêt et de proposer des relations « structure moléculaire-activité ».
Plusieurs activités ont pu être testées mais seuls les résultats obtenus sur l’activité anti-tyrosinase de Reynoutria japonica seront détaillés.

CRIBLAGE D’INHIBITEUR DE LA TYROSINASE PAR CCM ET DETERMINATION D’UNE RELATION « STRUCTURE-ACTIVITE » 

1A. Marston. Thin-layer chromatography with biological detection in Phytochemistry. Journal of
Chromatography A. Volume 1218, Issue 19, 13 May 2011, 2676-2683.
2Gertrud E. Morlock (2014) BACKGROUND MASS SIGNALS IN TLC/HPTLC–ESI-MS AND PRACTICAL
ADVICES FOR USE OF THE TLC-MS INTERFACE, Journal of Liquid Chromatography & Related
Technologies, 37:20, 2892-2914.

CONCLUSION
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- Jaune : Dérivés de quercétine
- Verte : Dérivés de kaempférol

- Bleue : Dérivés d’acide phénolique
- Marron : Dérivés d’anthraquinone

Spectre de masse Haute Résolution
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Emodine (C15H10O5, Masse exacte : 
389,1242 +/- 0,005 g/mol) 

Proposition de structure
-> comparaison avec la littérature
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dermocosmétique hRf
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II. Relation Structure-Activité
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Activité anti-tyrosinase
- Fond noir : Conversion de L-DOPA
- Zones blanches : Potentiels inhibiteurs

Analyse ciblée des spots blancs !
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Solvant d’élution ACN/H2O (65/35) 
Mode d’ionisation ESI négatif 

 CCM/HRMS : DETERMINATION D’UNE RELATION STRUCTURE-ACTIVITE 

 CCM-TYROSINASE-AUTOGRAPHIE : 
CRIBLAGE DES ZONES

Exemple avec Reynoutria japonica

 CRIBLAGE CONVENTIONNEL : L’ACTIVITE 
ANTI-TYROSINASE
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Tyrosinase, détection visible

Proposition de « structure-activité » des zones actives (PA et PR)  : convolution des données CCM
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 Les 3 plantes présentent une inhibition de la tyrosinase (<20%).
 Inhibition PR > PA.
 Inhibition R. japonica > aux deux autres plantes. Quelles

molécules responsables ?

 Les 3 plantes présentent des zones blanches (+/-) intenses
représentant l’inhibition de la tyrosinase.

 Pour R. japonica : 3 zones d’intérêt mises en évidence (pastilles
colorées) pour une identification des structures moléculaires.

 2 zones actives (hRf 1,0 et 0,1).
 Une information massique pour la zone hRf 1,0 

correspondant aux ions m/z 269,0444 et 227,2005.

La zone active (hRf 0,65-0,75) est attribuée aux ions m/z 389, 1218 intense (Intensité PR> 
Intensité PA) et m/z 431,0952. Et non à l’ion m/z 447,0903 (présente dans PA).

 Les propositions sont issues des différentes dimensions de la CCM soit : la couleur Neu-PEG, la polarité et l’information de masse exacte.

 Parmi ces propositions, les standards de Resvératrol (A) et de Polydatine
(B) ont été évalués et confirment les résultats précédents (hRf, activité et
diffusion de la zone Polydatine).

Cette méthodologie a été
appliquée aux trois plantes sur
diverses activités (DPPH, Tyrosinase).
Il a été possible d’identifier des
relations « structure-activité », et de
cibler les potentiels inhibiteurs de la
tyrosinase (émodine, resvératrol et
leurs dérivés glucosylés dans
l’exemple de R. japonica).
Et donc de trouver une voie de
valorisation à ces plantes invasives.

Partie Aérienne Partie Racinaire

m/z

 3 zones actives (hRf 1,0; 0,65-0,75 et 0,1)
 Une information massique pour deux zones :
- hRf 1,0 : correspondant aux ions m/z 269,0446 et 227,0704;
- hRf 0,65-0,75 : correspondant aux ions m/z 389,1218 et 227,0703.

Zones hRf NEU-PEG m/z Formule Brute Intensité Proposition

269,0444 C15H10O5 ++ Emodine

227,2005 C14H12O3 + Resvératrol

0,75 Jaune-Marron 431,0957 C21H20O10 + Emodine glucoside, Kaempferol glucoside, Apigenin glucoside

0,7 Bleu 389,1221 C20H22O8 ++ Polydatine

1,0 Jaune-Rouge


