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C H A P I T R E  1 '  

I N T R O D U C T I O N  



Sur le littoral du Sénégal les ffypnea rnuncib0mn.h (wuifen) Lamouroux et 
~'&vk!otrnib J. Agardh sont rejetés en grande quantité, et sont récoltés à 

I . des fins industrielles pour en extraire le carraghenane (BODARD M:, MOLLION 

J., 1974, 1). 

l 
En 1973 j'ai publié les résultats d'une étude préliminaire sur les carac- 

l t6res biochimiques de cette substance, obtenue à partir de ff. rn~~?lci~~tld (Wul- 

fen) Lamoureux, c ~ v ~ c o ~ n i h  J. Agardh, et abb. c&o-Zd~ f ide M. BODARD 1968, 

récoltés en différents points de la côte du Sénégal (MOLLION J., 1973, 2). 

l .' L' extrait aqueux de ff . m u  cibotunib, constitué essentiellement par du carraghe- 

nane, présente des variations saisonnières. La teneur de ff. muscbotunin en 

substances solubles dans l'eau et le pourcentage en glucidesde celles-ci 

varient en sens inverse, 
l 

L'étude des polysaccharides extraits de.!fgpnea présente un intérêt éco- 

nomique du fait que cette espèce est exploitée au Sénéqal, mais aussi un in- 

térêt théorique, Peu de recherches ont été effectuées sur le carraghenane de 

H. m u c i ~ o t u ; : h  et encore moins sur celui de ff. c~vic0lrvLib. La plupart des 

travaux scientifiques ont porté sur les caractéristiques et sur la biosyn- 

thèse de ces 'molécules provenant de Chondhud d 5 p ~ t . 4  Stackhouse, de diffé- 

rentes espèces de GigWna et de Euchema. 

* La présente étude tente d'expliquer les variations observées en 1973. 

Dans une première partie les techniques d'extraction du carraghenane sont 

étudiées et comparées entre elles. Cette comparaison des techniques existan- 

tes est complétée par des résultats que j'ai obtenus à partir de ff. ftlUAC&(oJZ- 

d, permettant de prsciser certaines conditions optimales d'extraction. Dans 

une deuxième partie, j'ai repris l'étude des variations saisonnières obser- 

vées en 1973, J'ai essayé de déterminer si le carraghenane peut être consi- 

d6ré comme responsable de ces 'variations. La nature de cette molécule a été 



C H A P I T R E  II 

H I S T O R I Q U E  D E S  R E C l - i E R C H E S  
S . U R  L E S  C A R R A G H E N A N E S .  



I I l  - LES D 1 FFERENTS CARRAGHENMES 
A lVorigine,le nom dis carraghenane a étG utilise gour ddsigner l'extrait 

aqueux pmvenant de C b n b  U w  et de Oiga&A%za &$&&&a (stackhouse) 

Batterai. Ce na est que par la suite que l'on a mîs en 4videnca un c&s4 de 

8tructtare semblable, et même dans certains cas iLtentiquas, chez des algues 

appartenant à d * autres genres. < . . 
i 

Oiimia l'agar-agar. le carraphenane est constitué d'un enchaZnemant de ga- ] 
lactose et de derives du galactose unis alternativement par liaisons 1-3 et 1 

P- decrire cette structure, nous designerons par A lsunit6 lige au res- 1 
te de la molécule par son carbone n03, et par B l'unité liée par son carbone i 
n04. Les charnes de carraghenane peuvent donc étre sch6matisées ainsi : 

11 a ét6 montre que les carraghenanes different chimiquement de l'a- 

garwagar,par la présence de 3,6-anhydro D galactose B la place de 3,6- 

anhydro L galactose, et par un plus fort pourcentage en ester sulfate (PEICIVAL 

E., 1954, 3 3 O'NEILL A.N.0 1955, 4).  - 
On distingue essentiellement le lambda, le kappa et le iota car- 

raghenane. Ces differentes molécules pr6sentént une certaine variabilité 

notamment dans leur composition en ester sulfate. trouve, en outre, des I 
pr6curseurs de ces carraghenanes qui sont souvent difficiles Zi dissocier 

de ces derniers. Le mu carraghenane est le pr6curseur du kappa, alors que 

le nu carraghenane est le précurseur du iota. Corne nous le verrons par la 

suite, cette classification des carraghenanes constitue probablement une 

sijnPlif ication. - _ . .  

- LE KAPPA CARRAGHENANE 
formule du kappa cakraghenane a et6 Glucidée par OsW$!IU k.19. l1955, 

. Celui-ci a montrd que cette mçjl6cule était constitude de D &lactose, 

3.6-anhydro D galactose, et d'ester sulfate, dans lei rapports 6 ,  3, 7. L'O- 

tude enzymatique à l'aide d'une k a ~ a  carraghenase provenant de Paeudcmona~ 
~ ~ O I O V O ~  (WEIGL J., YAPHE W., 1966, 6) a permis d'isoler un disaccha- 

. ,  . . . 
. . 

C 



Fig. 1 - Formule de disaccharide lié 1-3 dans la molécule de kappa 
carraghenane. 



CH- 

3,6 anhydrogalactose 3,6 anhydrogalactose 2 sulfate 

galactose 6 sulfate galactose 2,6 disulfate 

Fig. 2 - Modifications possiblesde l'unité 3,6 anhydrogalactose du kappa 
' carraghenane (unité B) . 





ride qui a été identifié comme étant le 3,6-anhydro D galactopyranosyl (1-3) 

D galactopyranose 4 sulfate. En utilisant les symboles mentionnés plus haut, 

on peut désigner par A l'unité galactose 4 sulfate et par B l'unité 3,6- 

anhydrogalactose. La figure 1 représente le disaccharide (B) 1-3 (A) . 
L'unité B, contenant le pont anhydro, peut être remplacée par du galac- 

tose 6 sulfate. Le traitement alcalin à chaud du kappa carraghenane produit 

une libération d'ester sulfate et une augmentation de la teneur en 3,6- 

anhydrogalactose. Ceci indique la présence d'un galactose 6 sulfate qui se 

transforme en 3,6-anhydrogalactose par traitement alcalin pour constituer 

l'unité B. 

Les analyses par méthylation (DOLAN T.C.S., 1965, 7) ont confirmé la 

sulfatation en C4 de l'unité A, et"ont montré une sulfatation partielle en 

C2 de l'unité B. Par cette même technique il a également été montré que 

le galactose 6 sulfate, qui remplace l'unité B, peut être également sulfa- 

té en C2, La figure 2 montre les différentes formes sous lesquelles peut se 
a trouver l'unité B du kappa carraghenane. 

Par méthanolyse, avant et aprAs traitement alcalin, il a été mis en é- 

vidence (ANDERSON N.S., REES D.A., 1965, 8) une alternance des unités A et 

B unies successivement par liaison 1 . ~ 3  et 1- 4 suivant le schéma sui- 

vant : 

1-33 (A) 1 4  (BI 1-3 (A) 1--H 

La figure 3 représente la formule lineaire de la molécule de kappa car- 

raghenane ainsi que les variations possibles de son unité B. 

La molécule de lambda carraghenane est constituée presque uniquement 

par du D galactose sulfaté, bien qu'elle contienne des traces de L galacto- 

Se, glucose, et xylose (SMITH D.B. et al., 1954, 9). Ces deux dernières subs- 

tances : sont probablement des impuretés. Une liaison 1 - 3 a été mise en 
évidence entre le& unités de galactose (MORGAN K., O'NEILL A.N., 1959, 10) . 

L'obtention de 3,6-anhydrogalactose 2 sulfate par traitement alcalin à 

chaud, démontre la présence d'un galactose 2,6 disulfate lié au reste de la 



Fig. 4 - Formule linéaire du lambda carraghenane. 
. 



Fig. 5 - Formule linéaire du iota carraghenane. 



mu carraghenane 

nu carraghenane 

. Fig. 6 - Prt5curseurs des carraghenanes. 



molécule par son C4 (REES D.A., 1363, 11). Cette partie de la molécule cor- 

respond à l'unité B de la formule générale .des carraghenanes. Elle peut ne 

pas être sulfatée en C2. Dans ce dernier cas le traitement alcalin aboutit 

à la formation de 3,6-anhydrogalactose. 

L'analyse par méthylation a montré que l'unité A était du D galactose 

pouvssnt étre sulfaté en C2, La figure 4 représente la formule linéaire de 

la m o l é ~ e  de lambda carraghenane. 

III,= - LE IOTA CARRAGHENANE 
l 

Le iota carraghenane contient comme le kappa, une unité de 3,6-anhydro- 1 
galactose 2 sulfate alternant avec une unité de galactose 4 sulfate. Le ga- 

lactose 4 sulfate est lié au reste de la molécule par son C3 et constitue 

l'unité A, alors que cette liaison se fait au niveau du C4 du 3,6- anhydro- 

galactose 2 sulfate qui constitue l'unité B. Le C2 du 3 , 6  anhydrogalactose, 

b qui n'est que très occasionnellement sulfaté dans le kappa carraghenane, 

l'est toujours dans le iota (ANDERSON N.S. et al., 1973, 12). L'unité B 

de cette molécule peut etre remplecée par du galactose 2,6 disulfate. Cette 

unité de remplacement joue un rôle dans la structure tertiaire, comme nous 

le verrons plus loin ; le galactose 2,6 disulfate peut étre transformé en 

l 3,6-anhydrcgalactose 2 sulfate par traitement alcalin à chaud. La figure 5 

représente la formule linéaire du iota carrcghenane. 

I I l , d  - LE MU ET LE NU CARRAGHENANE . 

Les mu et nu carraghenanes sont respectivement les précurseurs biolo- 

giques des kappa et iota carraghenanes. 

Dans la molécule de mu carraghenane (figure 6), l'unité B est toujours 

un galactose 6 sulfate alors que l'unité A est identique à celle du kappa. 

Nous avons vu comment un galactose 6 sulfate pouvait par traitement alcalin 

a chaud se transformer en 3,6-anhydrogalactose. Par ce processus on peut 
transfomer un mu carraghenane en kappa carraghenane. 

Dans la nature cette transformation peut se faire grâce a une enzyme 1 
isolée des thalles de Giga&Âna b~&aRa (LAWSON C.J. et REES D.A., 1970, 

13). . . 

Dans la molécule de nu carraghenane (figure 6) l'unité B est un galac- 

tose 2,6 disulfate alors que l'unité A est identique à celle du iota* Un. t 



TABLEAU 1 
COMPARAI SON DES DI FFÉRENTS CONSTITUANTS 

DE L'AGAR-AGAR ET DU GARRAGHENANE 

Unité 1 Poids 
moléculaire 

Agar 

*. - agarose D galactose L 3,6 anhydrogalactose 110 000 

-160 000 

- agaropectine D galactose I L 3,6 anhydrogalactose 4 sulfate 

6 O-méthyl D galactose 

Carraghe nane 

- kappa D galactose 4 sulfate D 3,6 anhydrogalactose I 260 000 

D 3,6 anhydrogalactose 2 sulfate -320 000 

- mu D galactose 4 sulfate D galactose 6 sulfate 

, - iota D galactose 4 sulfate D 3,6 anhydrogalactose 2 sulfate 

- nu l D galactose 4 sulfate D galactose 2,6 disulfate 

- lambda I D galactose I D galactose 6 sulfate D galactose 2 sulfate D galactose 2,6 disulfate 

+ L'unité A peut étre constituée en faible pourcentage par du 
' L galactose, 6 O-méthyl D galactose ou par du 4 O-méthyl L 

galactose (PERCIVAL E. et al., 1967, 14). 



I traitenent alcalin à chaud permet la formation d'un pont anhydro entre le 

1 Cg et le C3 avec élimination de l'ester sulfate. Une molécule identique au 

I iota carraghenane est alors formée. 

Aucune enzyme n'a encore été isolée dans la nature permettant la trans- 

1 , formation du nu en iota carraghenane. 

. II1.e - COMPARAISON DE CES STRUCTURES AVEC CELLE DE L'AGAR- 
AGAR8 P O I D S  MOLÉCULAI RES (TABLEAU 1) . 

I L'agar-agar et,le carraghenane sont les principaux galactanes extraits 

I des zlgues rouges. L'agar peut être fractionné en deux constituants l'agaro- 

I se et l'agaropectine. Des similitudes existent entre ces molécules et celles 

I de carraghenane. Ce sont de longues chaines d'unités de galactose ou de 

I dérivés de galactose, unies alternativement par des liaisons 1-3 et 1-4 ; 

1 .  bien que la structure primaire de l'agar présente plus de variations que 

1.. celles du carraghenane, ces 2 types de molécules sont essentiellement cons- 

~ tituéeç par une répetition de deux unités que l'on peut désigner par A et B. 

Une liaison 1-4 unit A et B8 ces disaccharides sont eux-mêmes liés entre eux 

par liaisons 1-3 pour former de longues chaines. Le poids moléculaire des 

carraghenanes (tableau 1) varie dans des proportions considérables suivant le 

degré de polymérisation de ces molécules. 

1 Il, - STRUCTURE T E R T I A I R E  DES MOLECULES DE CARRAGHENAHE 

La structure tertiaire de ces molécules est importante à étudier, no- 

tamment pour comprendre le processus de gélification. REES a montré que ies 

chaînes de carraghenane se présentent sous forme d'hélice spiralée (REES 

DA., 1972, 15) .  Si l'on reprend la nomenclature A et B pour désigner les 

2 unités de la séquence élémentaire de ces molécules, comme nous l'avons 

. t fait précédemment, on peut expliquer la structure spiralée de la façon sui- 

vante : 

L'Unité A (liée en 3) est stable dans la csnformation (C.I.) ; l'Unité 

3 (liée en 4) se trouve dans la conformation 1 . .  1 à cause de l'encombrement 

stérique du C6 lié soit au pont anhydro (3,6-anhydrogalactose), soit à un sul- 

fate (galactose 6 sulfate). Ces deux conformations sont représentées dans la 

figure 7. 



Fig. 7 - Conformations possibles de a D galactopyranose. 





Fig. 9 - Chaîne spiralée de carraghenane. 



Fig. 10 - Molécule de iota carraghenane. 



La structure a 1--;)3 (C.I. 1 f3 1---+ 4 (I.C. 1 contraint l'unité A '  (figure 

8) à être retournée par rapport à l'unité A voisine. Les molécules de carraghe- 

nane, du fait de l'orientation des unités les unes par rapport aux autres, 

prennent une forme en spirale (figure 9). 

Les groupements sulfates placés en Cd sur les unités A sont toujours 

tournés vers l'extérieur. Il en est de même des groupements sulfates placés 

en C2 sur les unités B. 

1 Dans les molécules de kappa et de iota carraghenanes tous les groupe- 

1 .  ments sulfates sont tournés vers l'extérieur de la spirale (figure 10). 

REES a montré que les gels decarraghenanes sont dus à la possibilité 

de zonesde jonction entre deux chaînes spiralées qui s'associent pour for- . . 
mer une double hélice. Ceci est possible dans les molécules de kappa .et de 

iota carraghenanes, tous les groupements sulfates étant orientés vers l'ex- 

térieur de la spirale, 

L'association de deux chaînes spiralées est rompue lorsque l'unité 3 ,6 -  

anhydrogalactose de l'une des chaînes est remplacée par du galûctose 6 sul- 

fate. Cette modification de structure entraîne un changement d'orientation 

de l'une des chaînes qui, ainsi déviée, peut s'associer avec une chaîne de 

l carraghenane voisine pour reformer une double hélice. Il se forme ainsi 

un réseau tridimensionnel de molécules de carraghenanes. La présence de nom- 

breuses unités latérales, appelées "kinks" par REES, aboutit à la formation 

d'un gel de pouvoir gelifidnt affaibli mais présentant une grande élasticité 

(REES D.A., 1972, 161, Cette propriété peut présenter des avantages en in- 

, Dans la molécule de lambda carraghenane un groupement sulfate est fi- 

XG en C2 sur l'unité A. Celui-ci est tourné vers l'intérieur de la spirale 

et empêche l'association avec une deuxième chaîne spiralée. Les lambda car- 

raghenanes, pour cette raison, ne forment pas de gel, 

D'une façon générale, il faut souligner que les différents types de 

carraghenanes décrits présentent eux-mêmes une certaine variabilité dans 

leur composition en sulfate et dans leur structure tertiaire. 

McCANDLESS, grâce â des expériences immunologiques, distingue plusieurs 



types de kappa et de lambda carraghenanes (McCANDLESS E.L. et al., 1973, 17). 

Grâce à des antkorps spécifiques de chaque molécule, une nouvelle classifi- 

cation des carraghenanes est entrain dlapparaStre. 

111,s - NATURE DU CATION LIÉ AUX GROUPEMENTS SULFATE DES 
CARRAGHENANES 

Dans l'algue vivante les carraghenanes se trouvent sous forme de sel de 

potassium, sodZum, calcium et dans certains cas de magnésium. Ces ions sont 

liés aux groupements sulfates négatifs. Leur proportion varie d'une espèce à 

l'autre et se trouve modifiée par l'addition de certains cations lors de l'ex- 

traction de ces polysaccharides. RAMARAOet al. 1967, 18)a trouvé dans les couches 

l'extrait aquenx provenant de H. rnu6cL6otunL~ les cations suivants : K+ 6,35 % ; 

~ a +  1,55 % ; CP 0,03 % ; M ~ +  0,055 %. Ces chiffres sont exprimés par rapport 

au poids sec de l'extrait avant incinération. L' ion K+, en neutralisant les 

sulfates des carraghenanes, permet le rapprochement des chaînes de cette molé- 

cule, alors que l'ion ~ a +  hydraté, à cause de son plus grand diamètre, ne peut 

pas être aussi efficace. On comprend ainsi que la nature du cation li6 au car- 

raghenane ait une influence sur la formation des gels. La consistance de ces 

derniers peut être augmentée par l'addition de KC1 lors de l'extraction. 

II2 - PRINCIPALES SOURCES DE CARRAGHENANES 

- Chon&ILELB Cki6pu4, G i g d n a  hX&a;ta et TtUdaea c o k d d  (Turner) Bory, 

Gigartiataceae, Gigartinales. 

Pendant Longtemps le C. d p u 4  et le G. h2&&,i%t ont constitué la seule 

source de carraghenane. Jusqu'à une époque récente on a cru que ces deux es- 

pèces contenaient à la fois du kappa et du lambda carraghenanes. ~ujourd'hüi 

on sait que les deux générations macroscopiques, constituant le cycle de re- 

production de c. CA.hpu4, de G. hX&&~-lk et de 1. cotrda/ta, ne contiennent que 

l'me ou l'autre de ces molécules. Ces espèces présentent comme toutes les 

Rhodophyceae un cycle de reproduction trigénétique. Le gamétophyte haploïde 

donne naissance après fgcondation à un carposporophyte diploïde microscopique. 

Ce dernier vit en parasite sur le gamétophyte et libère des carpospores qui 

germent en donnant naissance à une génération diploïde, le tétrasporophyte. 



Celui-ci l i b è r e  par  méiose des  t é t r a s p o r e s  qu i  germent en redonnant naissan- 

ce au gamétophyte. Les analyses  chimiques on t  montré que le tétrasporophyte 

ne con t i en t  que du lambda carraghenane, a l o r s  que l e  gamétophyte con t i en t  ex- 

clusivement du kappa carraghenane e t  des  précurseurs de ce lu i -c i  (McCANDLESS 

E.L. e t  a l , ,  1973,19). 
r 

Le pourcentage de carraghenane contenu dans C. U d p u 4 ,  mesuré pa r  

McCANDLESS, va r i e  e n t r e  50 % e t  65 %. D e s  pourcentaggdu même ordre  de gran- 

deur sont  obtenus à p a r t i r  d'  l&&fuea coadata. 

-.Hypnea, Hypneaceae, G iga r t i na l e s ,  

Le kappa carraghenane est également obtenu à p a r t i r  du genre ffypnea. Les 

polysaccharides de ff .  m u n d ~ o t w d  (Wulfen) Lm.ouroux (HAMILTON R.D. e t  CAWL 

J.J., 1962, 20), e t  de ff. bpicigetra (Suhr) Harvey (CLINGMAN A,L. e t  NUNN J .R. ,  

1959, 21) o n t  é t é  analysés. Ces deux espèces contiennent un kappa carraghenane 

ident ique à c e l u i  obtenu à p a r t i r  d e  C .  Ckhpb5. Cet te  dernière  molécule se 

trouve en quan t i t é  égale  dans les phases haploïdes e t  diploïdes  de ff. muAcidoh- 

mib e t  cons t i t ue  l a  quasi  to ta l i té  des  carraghenanes de c e t t e  p lan te  ( M c  CAKDLESS 

E.L., 1974, 2 2 ) .  L e  pourcentage de c e t t e  molecule dans if. n l ~ ~ d o t z l r d  v a r i e  en t r e  

25 % e t  40 % pour les plantes  en  provenance du Sénégal (MOLLION J., 1973, 23), 

e t  en t r e  40 % e t  50 % pour les p l an te s  en provenance des An t i l l e s  (MOLLION J., 

r é s u l t a t s  non publ iés) .  J ' a i  mesuré l e  contenu en carraghenanes de ff. cmvi- 
CO&& J. Agardh dans mon étude de 1973. Celui-ci e s t  du même ordre de grandeur 

que ce lu i  de ff. m m t b c i ~ o ~ .  

- Euchema bpLnoaun J. Agardh e t  Agarrdkidla i t e n w  (J. Agardh) Schmitz, 

Soleriaceae,  Gigar t ina les ,  

Le i o t a  carraghenane es t  p r o d u i t  principalement par  l e  Euchma apinaaun. 

Agmdkidla h2fiWt semble con ten i r  également ce  polysaccharide (DE BOER J .A . ,  

LAPOINTE B.E. e t  C.F. D'ELIA, 1976, 24).  C e s  deux espèces appartiennent à l a  

f ami l l e  des  Soleriaceae.  D'une fac;cn générale  t ou te s  l e s  Soleriaceae,  dont  on 

a e f fec tué  l ' ana lyse  chimique, cont iennent  du i o t a  carraghenane, à l ' except ion  

de Euchma co;ttor~LL q u i  c o n t i e n t  du kappa carraghenane. 



1 I3 - VARIATIOLS SAISONFIIERES DES CARRAGKENANES DE DIFFEREYTLS 

ALGUES 

Des variations saisonnières dans le contenu en carraghenanes du Cho~dtrun 

ChC6pU4 et de Euchma sp. ont été signalées. J'ai, moi-même, décrit un phéno- 
mène identique dans l'ffypnea muA&doh.mh et H. cehvicokni6. J'en parlerai dans 

la seconde partie de cette étude 

MATHIESON a observé des variations saisonnières de la teneur en carraghe- 

nanes et de la quantité totale de glucides de C. &pu. Celles-ci se font 

dans le même sens, et sont inversement proportionnelles aux variations de la 

teneur en protéines (MATHIESON A.C. et TVETER E., 1975, 25). Il est à noter 

que ce que MATHIESON dSsigne par teneur en carraghenansest en fait la teneur 

en extrait aqueux de l'échantillon. 

NEISH a mis en évidence l'effet de l'addition d'azote sur le c. CfdpUA 

de culture. Le taux de croissance de cette espèce est fortement augmenté par 

l'addition d'azote. Cependant les algues dont la croissance est ainsi stimulée, 

présentent une teneur en carraghenanes assez faible. Cette dernière valeur aug- 

mente rapidement dès que l'on susprime la source d'azote (NEISH A.S., SCHACKLOCK 

P.F., 1971, 26). 

DAWES a observé chez diverses espèces d'Euchema une relation inversement 

proportionnelle entre la teneur en glucides et la teneur en 3,6 anhydrogalac- 

tose. Cette dernière valeur est proportionnelle à la teneur en carraghenanes. 

i La teneur en protéinesvarie en sens inverse de celle des glucides (DAWES C.J. 

et al., 1974, 27). DAWES précise que le rapport.entre protéina et glucide Pug- 

mente chez les plantes en croissance rapide. 

J'ai observé des variations saisonnières du pourcentage en extrait aqueux 

que l'on peut obtenir à partir de ff. mucidohmin. Ces variations sont inver- 
sementporportionnelles à celles de la teneur en glucides de cet extrait 

(MOLLION J.., 1973, 28). L'étude qui fait suite à cette première partie tente 

d'expliquer ce phénomène. 



I 1 I~ - VARIATIONS DU CONTENU EN CRRRP~GHENANE D'ECHANTILLONS 

RECOLTES A D 1 FFERENTES PROFONDEURS 

FULLERet al., 1972, 29) a montré que des échantillons de C. d p u 4  prélevés 

dans la zone littorale sont caractérisés par un pourcentage en extrait aqueux 

plus faible que celui de cette mgme plante provenant de l'infralittoral. Il 
' en déduit que les espèces se trouvant immergées en permanence ont une teneur 

en ~ar+~henaneç~lus élevée que celles découvertes à marée basse. Ceci mon- 

tre qu'une augmentation du contenu en phycocolloïde n'est pas une adaptation 

à la dessication..Il existe une profondeur pour laquelle le pourcentage en 

glucides de l'extrait aqueux de H. r n u b c i ~ u ~  présente un maximum (MOUION 

J., 1973, 30). Celle-ci dépend de la température de l'eau de mer qui diminue 

lorsque l'on s'Sloigne de la surface. La teneür en glucides la plus élevée 

est obtenue pour une température particulière. Les algues se trouvant à la 

profondeur correspondant à cette température auront une t-neur en cjlucides 

maximum. 

DAWESet al., 1974, 31) a comparé le carraghenane de Euchana .ini~otunc, espèce 
littorale, avec celui de E. nudm qui croît dans l'infralittoral. La premiè- 
re espèce présente un plus fort pourcentage en glucides et en 3,6 anhydrogalac- 

tose, mais une plus faible teneur en protéines. Des échantillons de E. n~dwn 

transplantés de -10 m à -2 m de profondeur ont montré une augmentation du pour- 

centage en glucides et en 3,6 AG, et une diminution de la teseur en protéines 

par rapport à celle de la même espèce laissée i n  d a .  DAWES suggère que le 
protéine 

rapport glucide d'une plante est caractéristique de son état physiologique. 

115, - LOCALISATION DU CARRAGHENANE DANS LES CELLULES DE 

McCAM)LESS a montré par des techniques immunologiques que le carraghe- 

nane était concentré dans les parois des cellules de C.  dApu-4.  En utilisant 

des anticorps spécifiques, cet auteur a mis en évidence llemplacement.et la 

nature du carraghenane dans les tissus haploïdes et Ciploldes de cette espèce. 

Lorsque des coupes prati&es dans un gamétophyte sont imprégnées d'une solu- 

tion contenant un antikappa carraghenane, on observe une précipitation du car- 

raghenane contenu dans les parois cellulaires. Aucune réaction n'èst observée 



lorsque l'on fait agir un antilanbda carraghenane sur ces mêmes coupes. Ceci 

confirme que cette générstion contient exclusivement du kappa carraghenane. 

Par cette même technique il a été montré que les parois des cellules du té- 

trasporophyte ne contiennent que du lambda carraghenane. Cecte molécule est 

déjà présente dans les cellules du carposporophyte. De même les parois des 

tétraspores donnant naissance au gamétophyte contiennent déjà du kappa car- 

raghenane (McCANDLESS E.L. et al., 1975, 32). Ceci prouve que le type de 

carraghenane produit est bien sous la dépendance de l'état haploïde ou diplol- 

de de cette espèce. 



C H A P I T R E  I I I  
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II Il - TECHNIQUES GENERALES D'EXTRACTION ET D'ANALYSE DU 

CARRAGHENANE 

1111s - EXTRACTION DU CARRAGHENANE 

Le carraghenane représente la presque totalité des substances hydrosolu- 

bles contenues dans les algues exploitées pour l'obtention de cette molécule. 

1 La principale phase de l'extraction consistera donc à faire agir l'eau 

bouillante sur une certaine quantité d'a+gues, et à séparer la phase soluble 

des débris insolubles par filtration, Le carraghenane contenu dans le filtrat 

peut être isolé par diverses techniques de précipitation. Dans certaines ex- 

tractions la totalité des constituants de la phase soluble est recueillie par 

Blimination de l'eau, c'est le cas du carraghenane obtenu par lyophilisation. 

, Éntre la précipitation parfaitement sélective du carraghenane et l'iso- 

lement de l'extrait aqueux dans sa totalité, tous les types d'extractions 

existent, conduisant à un produit plus ou moins pur. Ainsi certains agents 

. chimiques précipitent plus sélectivement le carraghenane que d'autres. 

III - TRAITEMENT PREALABLE A L ' EXTRACTION 
l 8 I n a  

- SECHAGE 

Afin de pouvoir, ultérieurement, mesurer les résultats 

d'une extraction, il est nécessaire de disposer d'échantillons parfai- 

tement secs et dessalés. Les algues sont débarrassées de leur sel par 

rinçage à l'eau douce. Le séchage préliminaire se fait en général au so- 

leil. Un séchage complet est obtenu en plaçant les échantillons au moins 

24 heures dans un dessicateur ou une étuve à vide. Il faut souligner que 

la plupart des algues à carraghenanssont fortement hydrophile et que 

même un échantillon apparemment sec contient environ 20 % d'eau si il 

n'a été séché qu'à l'air libre. 

- BROYAGE 
- Le broyage de l'algue sèche peut être effectué manuelle- 

ment dans un mortier. McCANDLESS (1973, 33) réalise cette opération mé- 

caniquement en plaçant les algues dans un broyeur à bille de type "Dan- 

goumeau" après les avoir trempées dans N liquide. 
2 



* 
Les algues contiennent des substances solubles dans ~ ' a c g -  

tone et l ta lcool  bouillant, .notamment des lipides, dont il e s t  prGft5ra- 

b le  de se d6harrasser avant de l e s  soumettre a l 'extraction par l'eau. 

On f a i t  agir  swcessiveieent de l' icé!tone e t  de l8BtAanol 80 % bouil- 

lant. Ce traitement a pour e f f e t ,  d'une par t  de solubil iser  les l ip ides  . 

a ins i  que d'autres substances organosolubles telles que les pig&mts, 

4 'autre part de rompre l e s  l i ens  entre  l e s  protéines e t  l e s  carraghena- 

nes. Cette dernière l ia ison est mal.connue, il semble qu'elle s o i t  SUE- 

fisammat for te  pour empécher l 'extraction de l 'eau de environ 1 % du 

carraghewuke chez C. ClUdjX.4 (McCANDLESS E . L. , communication personnelle) . 
Apparemment l e s  seuls résu l ta t s  publiés sur l 'action d'un 

tel traitement sont ceux de McCANDLESS (1973, 34) sur l e  C. dûpu4 e t  

Be moi-dhe sur l e  ff. mubd~olrurti6. La teneur en matiares solubles dans 

l'a&- et l 'alcool bouil lant  de c e t t e  dernibre es#ce varie en t re  I l  a 
et 15 {voix deuxième pa r t i e  de cette 6tude). Aucune vaïeur n'est don- i I I -  - nec poor le C. U p a .  $a 

*" s 
F,  @ 
r c C<g+ 
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===1, 1 ,b - PIZEMIERE PHASE DE L'EXTRACTION : OBTENTION D'UN 

EXTRAIT AQUEUX 

Q peut extraire' la fraction aqueuse de l 'algue en fa isant  a g i r  de 

l'eau, mit bouillante, s o i t  à une t e w r a t u r e  proche du point d'&bulli- 

tion. la temps d'aotion de l 'eau est également hportant .  Comms on l e  

verra phas loin, une action de l 'eau bouillan& .prolong4ie finit &QLS dGtç4- 

r i o r e r  Zes  olécu cul es de carraghenane. 

Ls p8 a dgaleuient une iniportance. A ma connaissance, aucune &tudia 

S y s m t i q u e  de -3' influence &1 pH sur 1' extraction du c-agbeme n' a 

BtB effectu4e. Par une telle méthoéh on a pu &&teminer que 10 pB wti- 
raal d'-action de l 'agar Bu fhac&W& &tait d'environ de 8 (XtM Ben., 

1970, 35) 

Ib.- façon gdn&zaie, 1' action de l'eau est renforcée par l 'addition 
" 

b ' d i c ~  cw da basas, mie les acides sont B 6vi ter  car ils dégradent 

le  carmqhenane   SM^:- O. e t  a., 1967, 36). D'aprQrs NATHIESON et a1,,1975, 

37) pn p H  élevé dimkye l a  viscosité,  mais augmente l e  pouvoir g6lif  ietnt .  



peuvent se lier aux carraghenanes. La plupart des procédés industriels 

font usage de ces cations dans des proportions et à des concentrations 

bien définies. Les procédures d'extraction suivantes ont été utilisées : 

' . HAMILTON fait agir sur le C. CltibpuA et le H. mU4~~Oturtb une solution 

aqueuse, tamponnée à pH 9 par du borate (sic), pendant une heure à 80°. 

Une concentration de 1 % d'alguesest utilisée (HAMILTON R.D., CARROL J-J., 

1962, 38). Le carraghenane de H. mudci~otonb est isolé par action de 

l'eau bouillante pendant une heure. Une concentration de 0,5 % d'algues 

est utilisée (RAMARAO K., KRISHNAMURTHY v., 1967, 39). CLINGMAN extrait 
8 le carraghenane de H. apicidetra par une solution aqueuse d'acide acéti- 

que à pH 4, dans laquelle il fait passer de la vapeur d'eau pendant une 

heure (CLINGMAN A.L., NUNN J.R., 1959, 40). MATHIESON utilise une tech- 

nique développée par la compagnie "Marine Collolds". Celle-ci consiste 

en m e  action de l'eau bouillante additionnée de 0,33 % de Ca0 pendant 

18 à 22 heures. C'est cette dernière technique qui a été utilisée pour 

Ch0nChU4 &pu. Une concentration de 1,6 % d'alguesest utilisée 

(M~!HIESON A.C., TVETER E., 1975, 41). DE BOER utilise également Cette 

technique pour l'extraction chez AgandkieUa Renuia, mais avec une concen- 
tration de 5 % d'algues et une ébullition de 4 heures (DE BOER J.A. et 

al. , 1976, 42) . McCANDLESS emploit la procédure suivante pour C. chinpucl : 

2 g d'algues sèches sont broyées et dégraissées, puis soumis à l'action 

de 500 ml de Na I1C03 à 90' pendant une heure. Les débris insolubles sont 

repris par filtration et souais une deuxième fois à l'action de Na HCO3 

à 90' pendant 1/2 heure. On recueille un deuxième extrait par filtration 

que l'on ajoute au premier. Chaque filtration se fait à travers de la lai- 

ne de verre et successivement sur 3 filtres Sartorius de porosité décrois- 

sante égale à 12 p, 3 p et 1,2 p. MSHIGENI K.E. (1972, 43) extrait le Carra- 

ghenane de ffypnea cmvico&d, Cho&dacea Kuetzing et nididhca J. Agardh de 
la façon suivante : 20 g d'algues sont placées dans une solution de 700 ml 

d'eau à laquelle on a ajouté 15 ml de NaOH à 2 %. On porte le tout à ébul- 

lition pendant 1/2 heure. Les algues sont ensuite broyées* On ajoute 300 ml 

d'eau à la solution contenant les débris en suspension et on porte le tout 

à ébullition pendant 2 heures .au bain 'marie. On prolonge cette 

ébullition de 1/2 heure après y avoir ajouté 50 g de ceaite (facilite 

la filtration). L'extrait obtenu est ensuite filtré sous pression. 



TABLEAU 2 
DI FFÉRENTES TECHNIQUES D' EXTRACTION PAR L' EAU DU CARRAGHENANE 

-- 

auteur RAMAROA HAMILTON CLINGMAN MATHIESON DE BOER McCANDLESS MSHIGENI 

II. cmvxcat~niA 
algue soumise C. &p. Agmdkieeûl s If. m u a c c b .  C .  &p. H. ~picib. U. charrdacea 
à l'extraction Xe m a  ff . ni&$ica 

compos. de sol. eau eau + ac. acétique eau + 0,33 % eau + 0,35 % NaHC03 0,s M eau + 
aqueuse borate PH 4 Ca0 Ca0 NaOh OIOIM 

PH 9 
- -  - - 

% algue 0,s % 1 % 

temps extract. 1 hr 1 hr 1 hr 18-22 hr 4 hr 90 mn 3 hr 

températ. extract. 100° 80° 100° 100° 100° 90 O 100° 



Le tableau 2 résume les différentes techniques d'extraction em- 

ployées par les auteurs. Apparemment aucune étude systématique sur l'in- 

fluence des différents facteurs mentionnes dans ce tableau n'a été entre- 

prise. 

III - DEUXIEME PEIASE DE L'EXTRACTION : ISOLEMENT DU .. 
1t1,c 

CARRAGHENANE 

- LES TECHNIQUES DE LYOPHILZSATZON ET DE CONGELATZON ET 
DECONGELATZON RAPTDE 

Le procédé de lyophilisation a été utilisé par PERCIVAT, E. et al- 

(1967, 4 4 ) .  Il permet l'isolement de la totalité de l'extrait aqueux. La 

solution de carraghenane est portée à une température de - 80' et placée 

dans un lyophilisateur. On obtieat une poudre sèche prête a être analy- 

sée. On peut obtenir un même résultat en soumetthnt la solution de Carra- 

* ghenane à une congélation suivie d'une décongélation rapide par immersion 

dans un récipient contenant de l'eau. On recueille un gel que l'on fait 

sécher à l'étuve (RAMARAO K., KRISHNAMURTHY V., 1967, 45). 

- LA TECHNIQUE VE PRECTPZTATION PAR L'ALCOOL 
Le carraghenane est précipité par addition de 2,s volumes 

d'alcool à 80 % à l'extrait aqueux. L'alcool isopropylique précipite plus 

sf lectivement le carraghenane que l'alcool éthylique. On recueille le pré- 1 
cipité par filtration ou centrifugation. Celui-ci est déshydraté par ac- 

tion successive d'alcool à 95 % d'éther anhydre et séché en présence de 

P205 sous vide. Cette technique est utilisée par HAMILTON, CLLNGMAN et 

MATHIESON (mêmes références que les techniques d'extraction par l'eau). 

- LA TECHNTQUE DE PRECTPITATTON PAR LE CETAVLON 
Le ~etavlon* est un ion ammonium quaternaire qui précipi- 1 

te sélectivement les molécules chargées négativement, et par conséquent 

le carraghenane qui contient des groupements sulfates (SCOTT J.E., 1960, 

46). McCANDLESS (1973, 47) réalise cette précipitation de la façon sui- 

vante : 100 ml d'une solution à 2 % de Cetavlon sont utilisés pour préci- 

piter le filtrat résultant de l'extraction de 2 g de C CRAdpUA sec 

* Bromure de cé tyltriméthyl ammonium. 



dans environ 800 ml de Na HC03. Le Cetavlon en excès est éliminé par ac- 

tion de l'eau distillée sur le précipité recueilli par centrifugation. 

Le complexe Cetavlon-carraghenane est rompu par action de l'acétate de 

Na saturé dans de l'éthanol à 80 %. Cette opération est répétée 5 fois. 

Chaque lavage est suivi d'une centrifugation, le complexe Cetavlon- 

carraghenane ne doit en aucun cas être exposé à la dessication par l'air ; 

pour cette raison on utilise la centrifugation et non la filtration pour 

récupérer le carraghenane entre chaque lavage. L'acétate de Na est élimi- 

né par deux actions successives de l'éthanol à 80 % à chaud. Le carra- 

ghenane libre est déshydraté par dé l'éthanol à 95 % et de l'éther anhy- 

dre puis mis en dessicateur en présence de P205 sous vide. Cette techni- 

que est également employée par DE BOER et al., 1976, 48 ) .  

III - FRACTIONNEMENT 
1 #d 

Par cette technique on peut séparer deux fractions de carraghenane 

ayant des pouvoirs gélifiants differents. Une solution de 0,24 % de car- 

rnghenane est préparée, et sounise à l'action du KCl à une concentration 

de 0,3 M. On obtient ainsi une fraction soluble F1 et une fraction inso- 

luble F2, que l'on sépare par centrifugation (SMITH D.B. et COOK W . H . ,  

1953, 49) Chaque fraction est précipitée dans 2 , 5  volumes de 2 propanol 

a 80 %. Les chlorures sont éliminés par 3 lavages par le 2 propanol à 

80 %. Chaque fraction est déshydratée par de l'éthanol a 95 %, de l'éther 
. . 

anhydre et mise en dessicateur en présence de P205 sous vide. 

Un soüs-fractionnement de la fraction insoluble F2 par le KCL 0,15 M 

peut également être effectué suivant les mêmcsmodalités. On obtient une 

fraction soluble F et une fraction insoluble F que l'on sépare par cen- 3 4 
trifugation. 

Ce processus de fractionnement , utilisé par McCANDLESS ( 1973, 50)  

peut être schématisé ainsi : 

Fg soluble 

F insoluble 4 



I I  I2 - MESURE DES CARACTERES PHYSIQUES ET CHIMIQUES DES 

CARRAGHENANES 

Les deux principaux paramètres physiques d'un carraghenane, qui intéres- 

sent 'directement l'industrie utilisant cette substance, sont le pouvoir géli- 

fiant et la viscosité. Le pouvoir gélifiant est la force exprimée en gramme/ 

cm2 qu'il faut appliquer sur la surface d'un gel pour le rompre. On utilise 

pour cela un piston que l'on place contre la surface du gel, et auquel on 

applique différentes forces par addition de poids. Le pouvoir gélifiant dé- 

pend de la temwérature. En général, on effectue cette mesure à 20'. L'addi- 

tion de KC1 augmente le pouvoir gélifiant. 

La viscosité est la propriété que possèdent les fluides de ralentir le 

mouvement imprimé à des corps qui y sont plongés sans modifier l'état d'équi- 

libre final du mobile. La viscosité est mesurée en poise ou centipoise à l'ai- 

de d'un appareil appelé viscosimètre. 

III2,2 - CARACTÈRES CHIMIQUES 

1) MESURE DU POURCENTAGE EN GLUCIDES 

Etant donné qu'il est difficile d'isoler un carraghenane pur, il 

est nécessaire d'évaluer par certains tests chimiques le degré de pure- 

té de celui-ci. On peut avoir une bonne estimation de ce degré de pure- 

té en mesurant la teneur en glucides des extraits obtenus. On peut uti- 

liser pour cela, soit la méthode au phénol sulfurique (DUBOIS M. et al., 

1956, 511, soit la méthode à l'orcinol sulfurique (TILLSMAN J., PHILIPPI 

M e  modifiée RIMINGTON C. .in MONTREUIL, 1970, 52 ; TILLSMAN J., PHILIPPI 

K., 1929, 53; RIMINGTON C., 1931, 54). Ces mesures sont basées sur la 

mesure au spectrophotomètre de la coloration donnée par les hexoses en 

présence de certains réactifs. 

- La m#hode a,u phénol 4UR&~~ùque 

Dans le cas du dosage d'un carraghenane on utilise le galactose com- 

me échantillon de référence. 

.Réactif : solution de phénol à 5 % , H2S04 concentré 



Gamme étalon de galactose : on prépare les concentrations de galac- 

tose 2 mg/ml, 4mg/ml, 6 mg/ml, 8 mg/ml 

Réaction colorée : dans un tube à essais, on verse 1 ml de solution 

de galactose ou d'une solution de carraghenane 

de concentration maximale 10 mg/ml. On ajoute 

1 ml de solution de.phéno1 à 5 %. On introduit 

ensuite dans chacun des tubes, violemment sous 

pression, 5 ml de H SO concentré. On agite, on 
2 4 

laisse refroidir, et on lit au spectrophotomètre 

à 487 m u la densité optique. On utilise comme 
témoin une solution préparée de la même façon, 

mais dans laquelle la solution sucrée est rem- 

placée par de l'eau distillée. 

Dans le cas du dosage d'un carraghenane, on utilise le galactose 

comme échantillon de référence. 

Réactif : solution d'orcinol : 1,s g d'orcinol dans H SO à 30 % 
2 4 

(V/V) 

Solution : à 60 ml de H SO pour 100 ml de H20 2 4 

Gamme gtalon de galactose : solutions à 100 p g/ml, 150 u g/ml, 
200 1i g/ml. Tous les tubes à cioser sont 

additionnés de quelques gouttes de ~310- 

roforme + 1 goutte de HC1 concentré. 

Réaction colorée : dans un tube à essais, on verse 1 ml de solution 

à doser, de concentration maximale de 400 p g/ml 

d'ose, 2 ml de solution d'orcinol et 15 ml de 

HsS04 à 60 %. Les tubes sont agités, placés au 

bain marie à 80° pendant 20 minutes, refroidis 

sous un courant d'eau, et placés à l'obscurité 

pendant 45 minutes. On lit au spectrophotomètre 

à 510 m p la densité optique. On utilise comme 

témoin une solution préparée de la même façon, 

mais dans laquelle la solution sucrée est rem- 

placée par de l'eau distillée. 



' Il est certain que l 'u t i l i sa t ion  du galactose, came Bchantillon 

de réference, ne permet de mesurer exactement que l e  pourcentage en 

. glucides des extrai ts  contenant du galactose comme seul hexose. Les va- 

r ia t ions des r6ponses d'un hexose A l eau t re  sont faibles. & l'exception 

de celles obtenues avec les acides uroniques. Le carraghenane Btantcons- 

t i t u é  essentiellement de galactose e t  de 3,6 anhydrogalactose, ces m6tho- 

des colorbétriques peuvent Btre considtSr6es comme acceptables. 

2) MESURE DU POURCZWERGE EN 3,6 ANHYDRûGALACTOSE 

Le pourcentage en 3,6 anhydrogalactose e s t  mesuré par l a  méthode 

au r 6 ~ 0 r ~ i n 0 1  modifiée par YAFWE (YAPHE W. e t  ARSENAULT G . P . ,  1965, 56). 

Le fructose e s t  u t i l i s é  came échantillon de refgrence. On admet que l a  

rBponse olorimétrique du 3.6 anhydrogalactose dans ce t e s t  e s t  égale 8 

92 % de cel le  obtenue il p a r t i r  du fructose. Les modalites oera to i res  

de ce t t e  leeaction colorim6trique sont décrites ci-dessous : 

'Pr6paration des réac t i f s  : 

- solution s tock  de fructose : 27 mg de fructose dans : 

50 m l  de H20 (- 3 p mole/ml) 

olution s tock  de 1,l digthoxyéthane (acétal) : 0,822 g 
. . 

dQac6tal  (environ 1 m l )  dans 100 m l  de X20 (69.6 p mole/ml 

'soiution stock de résorcinol : 150 mg de résorcinol dans 

100 ml de H20. C e t t e  solution conserv4e dans une bouteil- 

st stable une semaine 
. . 

nictosa r oa prgpare I par t i r  de la tmlntion stock Apt 

&e Caoacentrati~n~ S U ~ V W I ~ ~ S  0805 t.l m~lehal, 
. . . . - acétal t dilution de ia soiutian stoCk 25 fois (- 2,78 u 

~poleJ(ml) 

.-. &actif au ~ s o r c i n o l  : on ajoute 100 m l  de EC1 concen- 

-4 a 9 m î  de solution stock de r4sorcinol ; un ajoute 

a ce W3lamge 1 m l  de solution d'acétal. Ce r 6 a e i f  est 

.etable 3 heures 
L 
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pig. 11 - Dosage du 3.6 anhydrogalactose et du fructose par la 

méthode au résorsinol. 
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Réaction colorée : 2 m l  de solution 5 doser, ne contenant pas plus 

de 0,25 v mole de 3,6 anhydrogalactose ou de 
fructose sont versés dans un tube à essai que 

l'on place dans un bac à glace. On ajoute à cet- 

te solution 10 ml de réactif au résorcinol. On 

agite vigoureusement et on laisse refroidir pen- 

dant un temps compris entre 3 mn et 30.mn. Le 

tube est placé au bain marie à 20° pendant 4 mn, 

puis à 80° pendant 10 m. On met ensuite le tu- 

be dans de la glace pendant 1,s m. L'absorption 

est mesurée au spectrophotomètre à 555 m p, au 

plus tard 15 mn après la fin de la réaction. Il 

est nécessaire d'opérer en lumière atténuée, 

Gamme étalon de fructose : la figure 11 montre la courbe obtenue 

à partir de la gamme étalon de fructose 

préparée suivant les modalités décrites 

ci-dessus. La courbe théorique que don- 

nerait le 3,6 anhydrogalactcse peut être 

d6duite de celle du fructose. Les valeurs 

de la densité optique obtenues à partir 

du 3,6 anhydrogalactose sont en effet 

egales à 92 % de celles obtenues à par- 

tir du fructose. l 

3) MESURE DE LA TENEUR EN SULFATES 

L'un des caractères important d'un carraghenane est son degré de 

sulfatation. La teneur en sulfates peut être déterminée par la méthode 

de JONES et LETHAM (1954, 5 7 ) .  Dans un tube à essai on dissout 0,5 mg 

de carraghenane dans 0 . 5  m i  de HC1 2N. Les tubes'sont scellés et la so- . 
lution est hydrolysée pendant 3 heures à l'étuve à llOO. La solution est 

'ensuite diluée à 10 ml, On prélève ensuice 0,s ml de cette solution et 

on y ajoute 0,5 ml de 4 chloro-4'aminodiphényl. On mélange énergiquement, 

on obtient un.précipité qu'on laisse reposer 2 heures. Une gamme étalon 

de sulfate est préparée avec H2s04 à 6iverses concentrations. On fait 

réagir ces solutions avec le 4 chloro-4'aminodiphényl de la même façon 

que le carraghenane hydrolysé. Les précipités sont centrifugés et 0,3 ml 



de supernatant sont prélevés et dilués à 25 ml avec HC1 0,l N. La dcn- 

sité optique est lue au spectrophotomètre Unican à 254 m p.  Celle-ci 

est inversement proportionnelle à la quantité de 4 chloro-4'aminodiphé- 

nyl précipité par les sulfates. 

4) SPECTRFs INFRAROUGES 

La position des groupements sulfates sur la molécule de carraghe- 

nane peut être déterminée par spectroscopie infrarouge. Les spectres 

infrarouges sont enregistrés avec un spectrophotoïz~tre Perkin-Eïmer. 

Les films de carraghenane peuvent être obtenus suivant les procédés 

suivants : 

- On verse quelques gouttes d'une solution concentrée de carraghe- 
nane dans un petit récipient dont le fond est rempli de mercure. 

Le tout est mis à l'étuve, la solution s'évapore, et l'on obtient 

un film sec de carraghenane qui repose à la surface du mercure 

sans y adhérer. Ce film est placé sur un portoir à fenêtre que 

l'on introduit dans le spectrophotomètre. 

- Une autre technique plus récente m'a été indiquée par CRAIGIE J.S. 

(sous presse). Trois milligrammes de carraghenane sont déposés 

sur un disque de AgCl de 25 mm de diamètre et de 5 mn; d'épaisseur 

sur lequel on verse 8 à 10 gouttes'd*eau distillée bouillante. 

Le carraghenane est dissout en remuant avec une petite spatule de 

teflon, et on laisse évapcrer dans une étuve à l'obscurité. Le 

disque de AgCl et son dépôt de carraghenane sont placés directe- 

ment dans le spectrophotomètre. Les disques de AgCl sont réutili- 

sables. 

- Une troisième technique, plus rudimentaire, m'a été indiquée par 
McCANDLESS : 6 à 8 mg de carraghenane sont mélangés à du bromure 

de K ; ce mélange est ensuite rendu compact dans une presse jus- 

qu'à obtention d'un film rigide translucide. 

Tous les carraghenanes'présentent une large bande d'absorption à 

1240 cm-', caractéristique des sulfates (vibration S = O). Le lambda car- 

raghenane montre une bande d'absorption entre 800 et 860 cm-', résultant 

de la superposition de 2 pics : 820 cm-' (sulfate estérifianr un aicooi 

primaire) et 830 cm-' (sulfate esterifiant un alcool secondaire équatorial). 



On observe également 2 pics, l'un à 1015 cn-' l'autre à 1040 cm-l. Ces 

2 dernières absorptions sont remplacées par des pics à 1025 cm-' et 

1070 cm-1 dans la molécule de lambda carraghenane soumise à un traite- 

tement alcalin (STANCIOFF D.J., STANLEY N.F., 1969, 58.). 

Le kappa carraghenane présente un pic à 845 cm-1 indiquant la pré- 

.sence de sulfate esterifiant un alcool secondaire en position axiale 

(liaison C-O-S axiale du galactose 4 sulfate). On observe également des 

pics à 930 - 940 cm-' et 1070 cm-1 caractéristiques du pont 3,6-anhydro- 

galactose. 

Le iota carraghenane montre un pic à 805 cm'l qui est toujours as- 

socié à la présence de 3,6-anhydrogalactose 2 sulfate. On n'observe pas 

ce pic dans le nu carraghenane.précurseur du iota. Ceci indique qu'une 

telle absorption n'apparait que lorsqu'il y a présence simultanée d'un 

groupement S04 fixé en C2 et d'un pont 3,6-anhydro sur le galactose. Les 

recherches n'ont cependant pas permis de déterminer à quelle liaison l'on 

doit attribuer cette vibration (ANDERSON et al., 1968, 59). Comme le kap- 

pa carraghenane, le iota présente des pics à 845 cm-l, 930 -940 cm-l et 

1070 cm-1. 

McCANDLESS (1973, 60) a mis en évidence dans le lambda carraghenane pro- 

venant de C .  (Xhpf~A la présence d'un pic d'absorption à 1608 cm-'. Ce 

phénomène n'apparait que si l'on a pris la précaution de dissoudre le 

carraghenane dans D20 pour l'obtention d'un film. En effet, les molécu- 

les d'eau résiduelles contenues dans le carraghenane provoquent une iar- 

, ge bande d'absorption à 1640 cm-' masqcsnt le pic obtenu à 1608 cm-' - 
Cette dernière absorption pourraTt être due à la présence d'un ion pyxu- 

vate incorporé dans la molécule de carraghenane. Ceci reste à démontrer. 

I I I~ - TECHIIIQUES PARTI CULI ERES EKPLOYEES DAFIS CETTE ETUDE 

II*3,1 - PROBLÈMES LIÉS AUX RECOLTES DE Hypnea AU SÉNÉGAL 

La récolte de Hypnea peut se faire soit en vue du dosage de son carra- 

ghenane en laboratoire, soit pour la production industrielle de cette subs- 

tance, Dans tous les cas, les conditions de récolte ont une influence sur les 

caractères physiques et chimiques de l'extrait obtenu à partir de cette espèce. 



a) LIEU DE RECOLTE 

Pour étudier les variationc saisonnières du carraghenane de Uypnea, 

je me suis servi d'échantillons de ff. m u c i b o m h  et /-f. c ~ v ~ c 0 t r n h  ré- 

coltés entre 1971 et 1975, à proximité de la localité de Joal située à 

110 km au sud de Dakar. Certains échantillons dits "de dérive" ont été 

ramassés fraîchement rejetés sur la plage, alors que d'autres dits "fixés" 

ont été prélevés parmi les algues attachées.aux rochers de la pointe Senti, 

(dans l'étage littoral) à 2 kmaunord de Joal. Pour mon étude purement 

technique des modalités d'extraction du carraghenane, je me suis servi 

d'échantillons de if. rnucib0m.d provenant des localités d'Aldiana et 
a de Baling situées au nord de Joal. 

b) SAISONS DE RECOLTE 

Le climat du Sénégal est caractérisé par 2 saisons : une saison sè- 

che et une saison des pluies. La saison sèche dure de décembre à juin, 

elle est caractérisée par des températures peu élevées. Au cours de . 
cette période, l'eau de mer de surface atteint une température minimm 

de 18' en janvier. La saison des pluies dure de juillet à novembre, elle 

est caractérisée par des températures élevées. Pendant cette saison, 

l'eau de mer de surface atteint une température maximum de 28' en août. 

Les ffypnea fixés se rencontrent toute l'année sur les pointes ro- 

cheuses, avec cependant plusieurs cycles annuels de reproduction sexuel- 

le. Ces cycles saisonniers sont responsables des variations de la quan- . 

tité de plantes adultes. Les périodes de reproduction sexuelle de Hqpnea 

au Sénégal ont été décrites dans un article précédent (MOLLION J., 1975, 

61).  On distingue deux périodes de reproduction l'une en mars, l'autre 

entre juin et novembre. Les Uypnea de dérive se déposent sur le rivage 
surtout pendant la saison froide (MOLLLON J, , D .E,A. Lille, 1975, 62) . 

POIDS FRAIS 
POIDS SEC 

Le ULjpnea m ~ e b o &  non lavé à l'eau douce présente un rapport 
poids frais égal à sept. Il faut souligner que cette algue est forte- 
poids sec 
ment hydrophile. J'ai trouvé une teneur en eau de 8,9 % dans un 6chan- 

tillon non lavé à l'eau douce, séché au soleil après avoir été récolté 

ai Sénégal. Il est donc nécessaire, même dans un pays ensoleillé comme 



le Sénégal, de sécher artificiellement les algues si l'on veut en con- 

naître le poids sec. 

d) TENEUR EN SEL 

Le H. ~ M ~ ~ o ~ ~ ~ ,  séché directement après récolte dans la mer, 

contient environ 50 % de sel. Celui-ci peut être éliminé facilement par 

rinçage à l'eau douce. Du point de vue industriel, cette opération est 

. indispensable lorsqu'il s'agit d'algues destinées à l'exportation. L'ef- 

ficacité de ce rinçage à l'eau douce peut être contrôlée en mesurant la 

salinité de l'eau dans laquelle les algues ont baigné. Le temps d'immer- 

sion doit être suffisant pour permettre l'élimination du sel. Un temps 

trop long favorise une attaque par des bactéries, et des tests doivent 

être effectués pour déterminer les conditions optimales de cette opéra- 

. tion, 

l e) STOCKAGE DES ECHANTILLONS AVANT L'EXTRACTION 

On peut stocker les échantillons sous forme sèche après o~ avant 

les avoir lavés à l'eau douce. Le séchage de l'algue salée présente 

l'avantage de pouvoir être entrepris immédiatement après la récolte, 

Un séchage aprës lavage à l'eau douce, dans le cas oii celle-ci n'est 

pas disponible sur le lieu de récolte, ne peut commencer qu'après plu- 

sieurs heures. Dans le cas d'une exploitation industrielle, ceci prend 

une importance particulière. Le séchage d'une algue lavée à l'eau dou- 

ce doit se faire dans des conditions optimales. En effet, les algues 

lavées à l'eau douce sont fortement exposées à la dégradation par les 

bactéries alors que les algues salées le sont moins. Si l'on ne dispose 

pas de conditions permettant un séchage rapide, on a intérêt à sécher 

et à stocker l'algue sous forme salée. Le ff. m ~ ~ 5 C i ~ 0 h m h  stocké sous 

cette dernière forme sera lavé à l'eau douce ultérieurement et séché 

une deuxième fois. 

Aucune étude n'a été effectuée de l'influence du temps de stocka- 

ge sur la qualité des extraits obtenus à partir de H. mucibahmA. Une 

telle étude à partir de C, d . 4 ~  a montré qu'un stockage prolongé 

entrainait G e  diminution de la viscosité de son carraghenane (FULLER 

S-W*, MATHIESON A.C., 1972, 63). 



III,,2 - DIFFÉRENTS TYPES D'EXTRAITS UTILISÉS POUR CETTE 

J'ai utilisé pour cette étude des échantillons de carraghenane extraits 

par deux techniques différentes. La première de ces techniques a été employée 
1 

lors des extractions que j'ai effectuées en 1972 au Sénégal et dans lesquel- 

les le carraghenane est isolé par lyophilisation. La deuxième technique a été 

employée en 1976 à la fois au cours d'extractions que j'ai effectuées â 1'U- 

niversité de Lille et McMasteur University au Canada dans le Laboratoire du 

Dr. McCANDLESS, elle consiste en une précipitation du carraghenane par le 

Cetavlon . 

- EXTRACTION PAR LYOPHILISATION 

I La méthode employée pour effectuer ces extractions a été décrite 

I 'dans un article précédent (MOLLZON J., 1973, 64). Elle est caractérisée 

I par une action de l'eau bouillante pendant 1 heure 30, une filtration 

I sur gaze, une concentration par évaporateur rotatif et une dialyse con- 

I * tre de l'eau distillée pendant 24 heures. Cet extrait est ensuite lyo- 

philisé. Les échantillons de carraghenane extraits de cette manière ont 

été analysés en 1972 et ont permis d'obtenir les résultats oubliés en 

1973. Ce sont ces mêmes échantillons qui ont fait l'objet en 1976 d'une 

analyse plus poussée, dont les résultats sont publiés dans cette étude. 

l - EXTRACTION PAR LE CETAVLON 
La méthode utilisée par McCMYDLESS (1973, 65) a été employée avec 

quelques variantes : 

. deux grammes d'algues sèches sont réduits en poudre à l'aide d'un 

broyeur. Ceci peut être effectué manuellement dans un mortier. On peut 

également réaliser cette opération mécaniquement en plaqant les algues 

dans un broyeur à bille de type "Dangoumeau" après les avoir trempées 

dans N2 liquide. Cette poudre est ensuite soumise à un dégraissage par 

action successive d'acétone, d'éthanol â 80 % bouillant, d'éthanol à 90' 

et desséchée par de l'éther anhydre. 

. la poudre dégraissée est soumise a l'action de 500 ml de NaHC03 à 90' 

pendant 1,5 heure, dans le cas d'une extraction simple. On peut égale- 

ment faire agir la solution de NaHC03' une première fois pendant une heure, 

reprendre les débris insolubles, et les soumettre à l'action de NaHC03 



une deuxième fois pendant 1/2 heure ; cette procédure est utilisée dans 

l le cas d'une double extraction. Cette solution est ensuite filtrée par 

de l a  laine de verre, et sur des filtres Sartorius de porosité décrois- 

sante égale successivement à 12 p, 3 p et 1,2 p. 

. le carraghenane contenu dans l'extrait aqueux, ainsi obtenu, est en- 
suite précipité par 100 ml d'une solution à 2 % de Cetavlon. Le Cetav- 

lon en excès est éliminé par action de l'eau distillée sur le'précipité 

recueilli par centrifugation. Le complexe Cetavlon-carraghenane est 

rompu par action de l'acétate de Na saturé dans de l'éthanol à 80 %. Cet- 

te opération a été répétée trois fois lors de mes premières extractions, 

et quatre ou cinq fois lors des extractions suivantes, la dissociation 

du Cetavlon s'étant avérée insuffisante. L'acétate de Na est éliminé par 

de l'alcool à 80 % à chaud. cette dernière opération est répétée deux 

. fois. 
. le carraghenane libre est déshydraté par de l'éthanol à 95 % et de 

l'éther anhydre mis en dessicateur en présence de P O sous vide, 
2 5 

- EXTRAITS UTILISES DANS CETTE ETUDE 
Les deux modalités d'extractions décrites ci-dessus, ont permis 

d'obtenir quatre types d'extraits : 

a) Les extraits lycphilisés non soumis à l'action de l'acétone : 

ils ont été obtenus en 1972 par lyophilisation. 

6 )  Les extraits lyophilisés soumis à l'action de l'acétone : cer- 

tains extraits obtenus en 1972 par lyophilisation, ont été dé- 

graissés, en 1976, par action de l'acétone et de l'éthanol, sui- 

vant le processus indiqué ci-dessus. . . 

C )  Les extraits soumis à un broyage manuel et précipités par le Ce- 

tavlon : ceux-ci ont été obtenus en 1976, lors des recherches 

effectuées à Lille. Le processus d'extraction simple avec dé- 

graissage, suivi d'une précipitation par le Cetavlon a été uti- 

lisé. La dissociation du Cetavlon, après précipitation de cer- 

tains de ces extraits, n'a pas toujours été complète. 

d )  Les extraits soumis à un broyage mécanique et précipités par le 

Cetavlon : ceux-ci ont été obtenus en 1976, lors des recherches 

effectuées au Canada. Le processus de la double extraction, avec 

, 'dégraissage, suivi d'une précipitation par le Cetavlon a été 

utilisée. 



- FRACTIONNEMENT 

I Un fractionnement p a r  l e  K C 1  0 ,3  M a  é t é  e f fec tué ,  suivant l a  pro- 

l cédure u t i l i s é e  par McCANLDESS, d é c r i t e  p lu s  haut.  Le carraghenane de 

c e r t a i n s  échan t i l l ons  a  é t é  soumis à un sous-fractionnement par  l e  KC1 

0,15 M. 

DU CARRAGHENANE : 

Le pourcentage en g luc ides  a  é t é  mesuré en u t i l i s a n t  a l ternat ivement  l a  

l méthode au  phénol su l fur ique  e t  l a  méthode à l ' o r c i n o l  sulfur ique,  d é c r i t e s  

p l u s  haut  Le pourcentage en 3 , 6  anhydrogalactose a  é t é  mesuré par l a  métho- 

de  au r é s o r c i n o l  su l fur ique  modifiée p a r  YAPHE, d é c r i t e  précédemment. Le 

f r u c t o s e  e s t  u t i l i s é  comme témoin. La teneur  en s u l f a t e s  a  é t é  mesurée par  

l a  méthode de JONES e t  LETHAM, d é c r i t e  p lu s  haut.  D e s  spec t res  infrarouges  

o n t  é t é  obtenus en u t i l i s a n t  un spectrophotomètre Perkin E l m e r .  Les f i l m s  de  

carrzghenane s o n t  préparés en mélangeant c e t t e  substance avec du KBr, suivant  

l e  processus  mentionné précédemment. 



C H A P I T R E  IV 

V A R I A T I O N S  S A I S O N N I E R E S  

D U  C A R R A G H E N A N E  

A U  S E N E G A L  



S'aï dans cette étude repris les extraits aqueux de ff. rnunc l~omnb,  
obtenus par lyophilisation lors de mes recherches de 1972, présentant les 

variations saisonnières mentionnées ci-dessus. Ceux-ci ont été soumis 3 une 

.analyse approfondie. Une extraction de nouveaux échantillons de cette même 

esfice a &galement été effectuée. La technique de précipitation par le Cetav- 

lon, décrite ci-dessus, a également été utilisée. Les extraits obtenus ont 

été analysés. Le carraghenane . d'un échantillon de ff. c e h v L c ~ / r d  a également 

été ét~a3e. 

IV1 - TRAVAUX PRELIMINAIRES A L'ETUDE DES VARIATIONS 
MI SONN 1 ERES 

S'ai volllu vérifier par des analyses chimiques que certaines méthodes de 

récolte et d'extraction, adoptées pour cette recherche, ne détérioraient pas 

le carraghenane obtenu, J'ai également essayé de déterminer les conditions 

optimales de récolte compte tenu de la situation locale. 

J'ai mesuré l'efficacité de l'élimination du sel sur des échantillons de 

ff. n i U A & ~ ~ ~ l r h  récoltés à Baling, à 90 km au sud de Dakar, et soumis à diffé- 

rentes conditions de rinçage à l'eau douce. Les résultats de ces expériences 

sont exprimés dans ie tableau 3. Un temps d' immersion dans l'eau de 10 minu- 

tes s e m e  suffisant. Un volume d'eau inférieur à 4,s 1 pour 85 g d'algues 

ne pe=.t pas une élimination totale du sel. Ce rapport, qui est égal à 5,3 1 

. d'eau pour IOû g d'algues semble suffisant pour undessalagemaximum. D'autres 

tests ant en effet montré que la quantité de sel éliminé reste la même pour 

un vo d 1  eaq supérieur. 

I ~ F L U E N C E  DU DOUBLE SÉCHAGE SUR LE CARRAGHENANE EXTRAIT - .  

Le rinçage'à l'eau douce ne peut souvent pas se faire immédiatement après 

la r é d t e  et il est alors nécessaire de procéder à un séchage préliminaire 

avant le. séchage définitif afin dl éviter 'la dégradation par les bactéries. 



DESSALAGE DE H. rnubci{o*mi6 PAR L'EAU DOUCE 

l 
algues sèches action de l'eau douce algues szches sel éliminé 

L salées volume temps d' immersion dessalées 



INFLUENCE DU DOUBLE SÉCHAGE SUR LE 

CARRAGHENANE DE H .  mua c idotmia  

l ieu e t  date simple séchage double séchage 
réco1t.e 2 

\ en extrait1 P .  gé l i f iant  % en extrait1 P.  gé l i f iant  
aqueux aqueux 

Aldiana 23/3/77 37,1 % 194 g 38,O % 140 g 

Baling 9/6/77 44,O % 360 g 36,s % 282 g 

1 
extractions avec prScipitation par l'alcool.  

2 
solution de 1 % de carraghenane + 0,5 % KC1. 



. no Bchantillon 

TABLEAU 5 
INFLUENCE DU TEMPS D'~BULLITION SUR LA 

PUANTITÉ ET LA PUA LIT^ DU CARRAGHENANE EXTRAIT 

Bbullition 1 heure 
r- 

ébullition 2 heures ébullition 3 heures 

% en extrait P. gelifiant* 0 en extrait P. gelifiant* % en extrait P. gelifiant* 
aqueux aqueux aqueux 

+solution de 1 b de carraghenane + 0 , s  % KC1 



L'influence des deux modes de séchage sur le carraghenene est montrée dans 

le tableau 4. 

t'influence du double séchage sur la quantité d'extrait aqueux obtenu, 

n'est pas très nette. On observe une baisse du pouvoir géliiiant de l'ex- 

trait aqueux, ce qui semble indiquer une détérioration du carraghenane. 

. l 

- RECHERCHE DU TEMPS OPTIFAL D'ÉBULLITION 

J'ai soumis les échantillons de H. mucidotunis à l'action de l'eau bouil- 

lante Pendant un temps variable. Le tableau 5 exprime les résultats obtenus à 

partir d'échantillons dont le carrüghenane a été extrait avec précipitation 

par l'alcool. Ces expériences montrent qu'une extraction à iOOO de 2 heures 

et plus se traduit par une baisse de la quantité et de la qualité du Carra- 

l ghenane, par rapport à ce que l'on obtient après une heure d'extraction. 

IV2 - ANALYSE DU CARRGGtiENANE EXTMIT PfiR. LlOPHILISATION A PARTIE 
DES ECHANTILLONS DE H o  audcido*rnih DE DERIVE 

En 1972 des extraits lyophilisés non dégraissés ont été obtenus par ex- 

traction de H. rnwcldomd de dérive. La teneur en extrait aqueux de ces échan- 

tillons présente des variations saisonnières. Celles-ci sont inversement propor- 

tionnelles à celles du pourcentage en glucides de ces extraits, mesuréE?spar ' 

la méthode au phénol sulfurique (MOLLION J., 1973, 66). J'ai émis l'hypothè- 

se que cette relation inverse était imputable au manque de sélectivité du l 
. processus de lyophilisation et que l'extrait aqueux contenait de nombreuses 1 
impuretés en plus du carraghenane. Une analyse plus approfondie s'est avérée 

nécessaire afin de vérifier cette hypothèse. . 

Iv2,2 - ANALYSE DES RÉSULTATS ACTUELS 

En 1976 l'analyse'des extraits obtenus en 1972 a bté reprise. La teneur 

en glucides a été mesurée en utilisant la méthode à l'orcinol sulfurique. Le 



TABLEAU 6 

ANALYSE DES EXTRAITS  LYOPHILISÉS 
DE H. musci~oh.mih DE DERIVE 

date de récolte rendement de % en glucides % 3.6 AG % S04 
l'extraction 





principal carraghenane de H. 1 ? 1 u h & d o d  étant le Kappa carraghenane, j ' ai 
mesuré la teneur en 3 , 6  anhydrogalactose des extraits provenant de ces échan- 

tillons. J'ai également mesuré la teneur en sulfate. 

Le tableau 6 montre que le rendement de l'extraction varie en sens in- 

verse de la teneur en glucides des extraits analysés. Ceci confirme les ré- 

sultats de 1972 à partir des mêmes échantillons. La teneur en 3 , 6  AG varie 

dans le même sens que la teneur en glucides. On peut très approximativement 

essayer d'estimer l'importance du Kappa carraghenane en multipliant par 2 

le pourcentage en 3,6 AG, et en ajoutant à cette valeur le pourcentage des 

sulfates. Ce calcul est très grossier du fait que les pourcentages des diffé- 

rents constituants ne tiennent pas compte des erreurs dues aux interférences 

entre les différents sucres dans les tests colorés. Les résultats obtenus 

par cette estimation indiquent que' le Kappa carraghenane est le constituant 

essentiel des glucides contenus dans l'extrait aqueux, et que le rapport 

kappa carraghenane sur glucides est proche de 1. 

On observe également une variation de la teneur en sulfate qui est in- 

versement proportionnelle à celle de 12 teneur en 3,6 A.G. (fig. 12 ) .  Ceci 

indique que le taux de sulfatation du Kappa carraghenane varie saisonnière- 

ment. Entre janvier et juin les variations de la teneur en sulfate se font 

dans le même sens que celles du rendement en extrait aqueux, et sont quanti- 

tativement du même ordre de grandeur. 

IV2,3 - DISCUSSIONS A PROPOS DE CES ANALYSES 

La relation inverse entre la teneur de ff. in&&doRrnh de dérive en ex- 

trait aqueux et le pourcentage en glucides de celui-ci, semblent indiquer 

qu'une substance non glucidique est présente dans cet extrait en plus du 

carraghenane. Une augmentation de la quantité de substancesnon glucidique 

eritralne une augmentation du poids total de l'extrait aqueux et une diminu- 

tion du pourcentage en glucidede cet extrait. 

En 1976, j'ai voulu savoir si les groupements S04 portés par les molé- 

cules de carraghenane pouvaient être responsables de ces variations. 

On sait que'les différentes molécules de carraghenane ne portent pas le 

même nombre de groupements S04, et que la biosynthèse de ces molécules se 

fait avec sulfatation progressive. Ceci permet d'envisager une certaine 



l variabilité dans la teneur en sulfatesde ces molécules. Ces variations peu- 

I vent être dues, d'une part à une hétérogénéité dans la composition en carra- 

1 ghenane, plusieurs fractions de cette molécule étant présentes ; d'autre part 

I à un état d'avancement variable de la biosynthèse d'un carraghenane particu- 

l lier. 

L'étude du degré de sulfatation de ces molécules présente non seulement 

I un intérêt théorique, mais aussi un intérêt pratique pour l'industrie. Une 

relation a en effet été démontrée entre la teneur en sulfateset le pouvoir 

gélifiant d'un agar (FUSE T. et H. YOSHII, 1974, 67). Il est vraisemblabje 

qu'il en est de même pour le carraghenane. 

Le pourcentage en kappa carraghenane exprimé par rapport aux glucides 

totaux, est relativement constant au cours de l'année. Ceci implique que, si 

un autre polysaccharide est préseit en quantité non négligeable dans l'ex- 

trait aqueux, son pourcentage ne peut présenter que de faibles variations. 

Il est peu probable que les différentes valeurs observées dans la teneur en 

sulfatessoient dues à la présence, en quantité variable, d'un carraghenane 

autre que kappa. Il est vraisemblable que le degré de sulfatation du kappa 

carraghenane soit le seul responsable de ces variations saisonnières. Ce de- 
/ dljf 

gr6 de suifatation variable du kappa carraghenane explique la relation in- cJ 
versement proportionnelle entre la teneur en sulfateset la teneur en 3,6 

anhydrogalactose. Les changements de la teneur en sulfats suffisent: à expli- 

quer celles du rendement en extrait aqueux entre janvier et juin. Les varia- 

tions du rendement entre juin et octobre restent à expliquer, 

On peut conclure que le pourcentage en carraghenane de l'extrait aqueux 

de ff. mubcibotunin est sensiblement constant au cours de l'année. Ce carra- 

ghenane est constitué essentiellement par la fraction Kappa, et semble avoir 

une teneur en su1fate;variable. Cette teneur en sulfatspourrait être respon- 

sable, tout au moins pendant une partie de l'année, des modifications sai- 

sonnières observées dans la teneur en extrait aqueux. 



TABLEAU 7 
ANALYSE DES EXTRAITS DE fi. r n u b c i ~ o ~ r n i ~  

PRÉCIPITÉS PAR LE CETAVLON 

no Bchantillon type et  date fract ion rendement de O ,6 AG 
de r é c o l t e  organosoluble 1 ' extraction 

325 A f i x é  12/12/74 15,6 % 33,4 % 25.8 % 

326 A f i xé  15/ 1 /75 12,8 % 35,8 % 30,i % 

330 A f i x é  27/3/75 14,6 % 31,1 % . 32,l % 

332 b i s  A f i xé  25/ 4 /75 15,5 % 36,O % 28,s % 

332 quint A f i xé  28;5/75 16,1 %. 32,4 % 25,4 % 

308 A dérive 13/10/74 11,6 % 31,2 % 27,O % 



Fig. 13 - Variations saisonnières de l a  teneur en 3 , 6  AG des 

extraits précipités par l e  Cetavlon provenant de 

fi. r n u c i ~ o h m b  fixé. 



PAR LE CETAVLON 

J'ai utilisé pour cette étude des extraits soumis à un broyage mécani- 

que et précipités par le Cetavlon après double extraction. Les échantillons 

de ff. r n u c i ~ a t u n - i A  analysés ont été prélevés fixés sur la Pointe de Senti à 

Joal à différentes périodes de l'année. Un échantillon de ff. m u m L b o m z i 2  de 
dérive a également été récolté et soumis aux mêmes techniques d'extraction. 

Le tableau 7 montre les résultats des extractions de H.  m l ~ b c i b o m z i 2  
fixé et de dérive. 

iles algues contiennent un certain nombre de composés solubles dans l'a- 

cétone et l'alcool bouillant, notamment des lipides. Ces substances sont dis- 

soutes lors du dégraissage des échantillons (voir techniques). Le pourcenta- .. 
ge de ces composés, chez les échantilions fixés, est voisin de 15 % et reste 

sensiblement constant au cours de l'année. 

Le pourcentage de ces substances, dans 1'H. m ~ c ? l c i b a t u n i n  de dérive étu- 
dié, est légèrement inférieur à celui des échantillons fixés. On ne peut ce- 

pendant pas considérer cette observation à partir d'un échantillon unique tom- 

me étant significative. Les .seules variations saisonnières observées sont tel- 

les du 3,6 AG et ne'sont pas importantes. On observe une teneur maximum en 

3,6 AG en mars (fig. 13). Les valeurs obtenues à partir de l'échantillon de 

dérive analysé sont du même ordre de grandeur que celles obtenues à partir 

des échantillons fixés. 

IV3,* - DISCUSSION : COMPARAISON DES EXTRACTIONS PAR LE 

CETAVLON E T  PAR L Y O P H I  L I  S A T I O N  

La teneur en 3,6 AG des échantillons analysés ci-dessus varie suivant 

le même mode saisonnier que celui des extraits obtenus par lyophilisation à 

partir des échantillons de dérive, L'amplitude des variations chez ces der- 

niers est cependant plus importante. . 





La teneur en 3,6 AG des extraits par lyophilisation est nettement in- 

férieure à celle des extraits précipités par le Cetavlon. Ceci est dû au 

processus d'extraction plutôt qu'au type de récolte. En effet, lorsqu'ils 

sont sounis à un même processus de précipitation par le Cetavlon, les échan- 

I tillons fixés et de dérive libèrent des extraits dont les teneurs en 3,6 AG 

sont semblables. Il semble que le produit obtenu par lyophilisation contienne 

autre chose que du carraghenane, ce qui explique sa faible teneur en 3,6 AG. 

Il est probable qu'il s'agit d'amidon soluble (McCANDLESS, communication per- 

sonnelle) . 
l 

De m ê n a  la teneur en extrait aqueux est plus élevée chez les échantil- 

lons précipités par le Cetavlon que chez ceux qui ont été obtenus par lyo- 

philisation. Le rendement de l'extraction des échantillons précipités par 

le Cetavlon est relativement élevé, sans doute en raison du broyage mécani- 

que-et de la double extraction auxquels ils ont été soumis. 

IV4 - PNP.LYSE DU CASRAGHENANE D E  H. ceavicoanis  EXTRAIT PP.R 

LE CETAVLON - COMPARAISCN AVEC U. mus cibo*rnih 

J8ai utilisé pour cette étude un échantillon de ff. c ~ v i c o l r ~  récolté 

l'état fixé sur la pointe de Senti à Joal. Celui-ci a été soumis à un 

broyage manuel et précipité par le Cetavlon airès extraction simple. 

Le tableau 8 montre les résultats de cette extraction. 

La teneur en 3,6 AG de ff. cUzvicoirnin est du même o~dre de grandeur 

que celui de ff, m u A ~ ~ 0 I z m b .  Le rendement de 1 ' extraction de ff. ~ e h ~ i C 0 i r d  

est inférieur à celui obtenu à partir d'échantillons d'u. m~~?lc ibo /ur t i n ,  comme 

on peut s 'y  attendre du fait de la double extraction de ces derniers. 



C H A P I T R E  V 

F R A C T I O N N E M E N T  D U  

. C A R R A G H E N A N E  D E  f f Y P N E A  



VI - FRACTIONNEPIENT DES EXTRAITS PRECIPITES PAR LE CETAVLON 

I Un fractionnement par  l e  KC1 a é t é  ef fec tué  s u r  l e  carraghenane de ff. 

muci~otunin  e t  de U. ~ e / r v i c ~ l d h  préc ip i t é s  par  l e  Cetavlon l o r s  des  extrac- 

t ions  effectuées à L i l l e .  

-L'élimination du Cetavlon f a i s a n t  s u i t e  à l a  p réc ip i t a t ion  n 'a  é t é  ef- 

fectuée que d'une manière incomplète en ce q u i  concerne l e s  échanti l lons 

l n0325A e t  330A. Ceci peut être m i s  en évidence par  l e  f a i t  que l ' échant i l -  

1 lon 325A présente un rendement à l ' ex t rac t ion ,  exprimé dans l e  tableau n"9, 

t r 6 s  supérieur à c e l u i  obtenu lors de son ext rac t ion  u l t é r i eu re  au canada, 

avec élimination t o t a l e  du Cetavlon (tableau n07).  

U n  fractionnement par  l e  KC1 a également é t é  ef fec tué  s u r  l e s  Carra- 

ghenanes des échanti l lons n0332bisA e t  323A, qui  o n t  é t é  e x t r a i t s  avec é l i -  

mination t o t a l e  du Cetavlon. 

1. 
- FRACTIONNEMENT DES EXTRAITS DANS LESQUELS LE CETAVLON 
N'A ÉTE ÉLIMINÉ QUE PARTIELLEMENT 

Le r é s u l t a t  de l ' e x t r a c t i o n  e t  du fractionnement des échanti l lons n0325A 

et 330A de H. muci{o.runin es t  exprimé dans l e '  tableau n09. 

l La f rac t ion  0,3 M KC1 so luble  F1 var ie  en t re  10 e t  12 % du carraghe- 

l nane t o t a l  avant l ' ac t ion  du KC1, a l o r s  que l a  f r ac t ion  0,3 M KC1 insoluble 

1 F1 représente environ 60 % de celui-ci .  F1 e t  F2 o n t  des teneurs en gluci- 

l des comparables, m a i s  F1 a une teneur en 3,6 AG très infér ieure  à c e l l e  de 

. FZ e t  c e c i  ne peut ê t r e  qu'accentué s i  l 'on  admet que c e t t e  dernière f r ac t ion  

est surestimée ( v o i r  techniques).  Le f a i b l e  pourcentage en 3 , 6  AG de F1 Sem- 

~ = ble indiquer que ce lu i -c i  c o n t i e n t  un carraghenane aut re  que Kappa. 

Le t rai tement  par  le  KCL 0,15 M de l a  f r a c t i o n  F2 provenant de l'échan- 

t i l l o n  325A permet d 'obteni r  une f r a c t i o n  soluble F3 e t  insoluble Fq. F3 re- 

présente un pourcentage très f a i b l e  pa r  rapport  à F4..Ceci montre que l e  

t rai tement  de l a  f r ac t ion  inso lub le  F2 par un KC1 de concentration p lus  f a i -  

ble, ne permet de rendre so lub le  qu'une très p e t i t e  f r ac t ion  de F2. Cette 

f r a c t i o n  e s t  donc relat ivement  homogène du po in t  de vue s o l u b i l i t é .  



- échanti l lon no 325A, récol te  15/12/74 

type f ixé ,  rendement de l 'extraction 47,8 % 

' 8 glucides 48,9 % 

fractionnément 0,3 M KC1 

Fl soluble 11,9 % F2 insoluble 59,4 % 

. 8 glucides 49,5 % % glucides 58,7 % 

fractionnement 0,15 !t KC1 

1 3  soluble 8,2 % Fq insoluble 85,3 % 

8 glucides 91,6 % 

8 3,6 AG 25,l % 

- échanti l lon n0330A, réco l t e  27/3/75 

type f ixe ,  rendement de l ' ext rac t ion : indéterminé 

% glucides 55,7 % 

fractionnement 0,3 M K c l  

/ \ 
Fi soluble l0,l % F2 insoluble 66,8 % 

b glucides 

% 3,6 AG 

8 glucides 97,8 % 8 glucides 71,7 % 



. FRACTIONNEMENT DE H. r n u ~ c i ~ o k m i ~  

- 6chantillon 332bisA, récolte 25/4/75 
type fixé, rendement de l'extraction 28,3 % 

% glucides 62,7 % 

fractionnement 0,3 M KC1 

/ \ 
Fi soluble 12 ,O % F2 insoluble 66,9 % 



TABLEAU 11 
. FRACTIONNEMENT DE H. cekvicoknih  

- échantillon 323A, récolte 28/11/74 

type fixé, rendement de l'extraction 23,3 % 

% glucides 64,7 % 

fractionnement 0,3 M KC1 

/ \ 
. Fi soluble 10,8 % F2 insoluble 67 ,O % 



La teneur en 3 , 6  AG très élevée de la fraction F4 indique que celle-ci 

. est probablement constituée par du Kappa carraghenane presque pur. 

- FRACTIONNEMENT DES EXTRAITS A P R ~ S  ÉLIMI NATION TOTALE 
DU CETAVLON 

I On obtient des résultats (tableau nOIO) très proches de ceux obte- 

l nus 2i partir des extraits dont le Cetavlon n'a été éliminé que partiel- 

l lement. Ceci permet de penser que la contamination par le Cetavlon des 

extraits provenant des échantillons 325A et 330A n'était pas très impor- 

tante. 

b) FRACTIONNEMENT DE f f .  c~Rv~ .o&&  

ûn obtient une fraction (tableau nO1l) 0 , 3  M KC1 soluble Fi d'impor- 

tance analogue à celle obtenue à partir de f f .  muscLdotunin, mais ayant 

I une teneur en 3 , 6  AG presque nulle, Ceci semble indiquer que ff. cehvi- 

I ~0kEib contient un carraghenane autre que Kappa quantitativement plus 

I important que celui que l'on observe chez ff. r n u h ~ ~ o k n d .  Ce carraghe- 

nane de quantité non négligeable reste cependant d'importance très fai- 

ble par rapp0rt.a~ Kappa carraghenane. Ces résultats ne portent que sur 

l'azalyse d'un échantillon et doivent être confirmés par l'étude d'un 

plus grand nombre d'extraits de cette espèce. 

V2 - FRACTIOPlNEPlENT DU CARRAGHENANE DE H. mu~c&So*mib EXTRAIT 

PAR LYOPHILISATION ET SOUMIS A L'ACTION DE L'ACETOPJE 

Certains extraits lyophilisés en 1973, provenant de ff. muh&dohmi6 de 

d6rive, ont eté "dégraissés" par action de l'acétone et de l'éthanol bouib- 

lant (voir techniques). Ceux-ci ont ensuite été soumis à un fractionnement 

par le KC1 8 , 3  M. 



TABLEAU 12 
ANALYSE DES EXTRAITS LYOPHILISÉS DE 

H. mubcidoanii6 SOUMIS A L'ACTION DE L'ACÉTONE 
ET FRACTIONNES PAR LE KCL 

- date de récolte 8/2/72, soluble acetone-alcool : O % 

% glucides 54,8 % 

rendement 20 ,4  % 

f ractionnementy 
% glucides 100 , l  % - 

KC1. 
% 3 , 6  AG 30 ,9  % \ % glucides 6 8 , l  % 

F2 insoluble 61 ,3  % 

% 3 , 6  AG 32,8  % 

- date de recolte 23/2/72, fraction organosoluble : 14,2  % 

,FI soluble 17.7 % 

rendement 23 ; 8 % 

71,8 % - fractionnement / 
% glucides 

0 .3  M KC1 \ 

F2 insoluble 52,8  % 

- date de récolte 10/3/72, fraction organosoluble : 1 % 

% glucides 37 , s  % 

L, Fl soluble 25,O % 

rendement 20 ,8  $ % en 3 ,6  AG 7 , l  % 

% glucides. 74 ,3  % 
- fractionnement 

0.3  M KC1 
* 3 , 6 A G  3 0 , 5 %  \ â glucides 6 8 , s  % 

F2 insoluble 62,  f % 

% 3 ,6  AG 31.1 % 



On observe après dégraissage des teneurs en glucides et 3,6 AG plus 

fortes (t+leau 12) que celles mesurées à partir d'extraits obtenus égale- 

ment par lyophilisation, et non soumis à l'action de l'acétone. Ceci s'ob- 

serve dans tous les cas, qu'il y ait élimination de matière par action de 

l'acétone ou non (fraction organosoluble : O % ) .  Pour pouvoir expliquer ce 

phénomène, il faudrait mesurer les teneurs en glucides et 3,6 AG avant et 

après dégraissage. 

La fraction soluble FI, obtenue après action du KC1 0,3 M sur les ex- 

traits dégraiss5sI est relativenent importante. La teneur en glucides de FI 

est faible par rapport à celle observée lors du fractionnement des échantil- 

lons extraits par le Cetavlon. Le pourcentage de la fraction F1 est inver- 

sement proportionnel à sa teneur en glucides et en 3,6 AG. Il semble que ce 

soit dans cette fraction que se retrouve la substance non giucidique varia- 

ble .(éventuellement les sulfates variables) de l'extrait aqueux à laquelle 

il a &té fait allusion au début de cette étude. 

V3 - RESUME DES RESULTATS DU FRACTIONNEMENT ET DISCUSSION 

"3,l - RÉSUMÉ DES RÉSULTATS. 

- Le fractionnement du carraghenane de ff. muh&batonin fart apparâitre 

une fraction 0,3 M KC1 soluble F1 qui varie entre 10 et 12 % dans le cas d'é- 

chantillons précipités par le Cetavlon, et entre 12 et 25 % pour des échan- 

tillons extraits par lyophilisation et dégraissage. Le pourcentage en 3,6 

anhydrogalactose de la fraction F1 est toujours faible par rapport à celui 

de la fraction 0,3 M KC1 insoluble F2. 

- Le fractionnement par le KC1 0,3 M d'échantillons de ff. muhcibad 

extraits par lyophilisation et soumis à l'action de l'acétone a permis de 

mettre en évidence une relation inversement proportionnelle entre le pour- 

centage de Fi et la teneur en glucides et 3,6 AG de celui-ci. 

- Le sous-fractionnement par le KC1 0,15 M de la fraction F2 de ff. m u -  
&~oM extrait avec précipitation par le Cetavlon ne permet de rendre so- 

luble qu'un très'faible pourcentage de cette fraction. 

- La fraction F1 de l'échantillon de-ff. cehvLcoNU6 est d'importance 

analogue à celle obtenue à partir de ff. rnuncL~atunin, mais a une teneur en 
3,6 AG presque nulle. 



"3,2 - DISCUSSION 
La fraction F1 de ff. r n u n c i ~ a m z i 2  présente une teneur en glucides éle- 

I vée comparable à celle de Fa. Ceci semble indiquer que ces deux fractions 

1 sont essentiellement constituées par du carraghenane. La très faible teneur 

l en 3,6 AG de FI montre que cette fraction contient un carraghenane autre que 

kappa. Ce dernier carraghenane n'est pas quantitativement très important ; 

le pourcentage de la fraction FI est toujours faible chez tous les'échan- 

tillons fractionnés. 

Il semble que la fraction F1 de ff.. c ~ / ~ v ~ c o ~ &  contienne un carraghena- 

ne autre que le kappa carraghenane (teneur en 3,6 AG presque nulle), plus 

abondant que celui obtenu à partir de cette même fraction dans ff. r n ~ C i 6 0 / ~ -  
m.&. 

Le sous-fractionnement de la fraction F2 de ff. m ~ ~ ~ 0 t u n d  par le KC1 

0,15 F ne permet de rendre soluble qu'un faible pourcentage de cette frac- 

tion. Ce qui indique qu'elle est relativement homogène. 
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Les fractions insolubles F2 provenant du fractionnement par le KC1 0,3 M 

des extraits d'un échantillon de f f .  rnunc-ibor~nh et de ff. ce&vicotrn& ont été 

analysées. Ceci n'a pas été possible pour les fractions solubles F1 corres- 

pondantes, la quantité de matériel obtenu n'étant pas suffisante pour une 

analyse. 

La figure 14 montre les spectres obtenus à partir des fractions F2 de 

l'échantillon de ff. r n u A c i ~ u t u n h  n0332bisA et de ff. c m v i c ~ k n d  n0323A. L'am- 

plitude des différents pics constituan. ces spectres n'est pas très grande. 

Ceci peut s'expliquer de la manière suivante : lors de la confection de dis- 

ques de bromure de K mélangé avec du carraghenane, une très faible concen- 

tration de cette dernière substance a été utilisée, en raison des très peti- 

tes quantités disponibles pour cette analyse. Ces faibles concentrations 

n'orlt pas permis d'obtenir des spectres très contrastés. 

V I 2  - DISCUSSION 
Les spectres de H. muncido/unin et de ff. cfYwicohnin sont identiques. 

1 
Ceux-ci présentent une large bande centrée sur 1240 cm' , caractéristique 
de la vibration S = O des sulfates et qiii nous indique, comme on pouvait 

s ' y  attendre, qu'il s'agit de polysaccharides sulfatés. On observe un pic 

à 930 cm" caractéristique du 3,6 anhydrogalactose, et un pic à 845 cm-' 

caractéristique du galactose 4 sulfate. 

Tous ces caractères laissent envisager soit un Kappa carraghenane soit 

un iota. Aucun pic n'est observé à 805 cm-l, ce qui indique une absence de 

galactose 2 sulfate, caractéristique du iota. Ces molécQles ne sont donc 

pas des iota carraghenanes. Il semble que les molécules analysées soient 

uniquement des kappa carraghenanes. 

Ceci confirme que le kappa carraghenane est le constituant principal 

de l'extrait aqueux de ff. r n u A ~ ~ o ~  et de ff. c U ~ V ~ C O ~ ~ ~ .  
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Bien que l'analyse d'un plus grand nombre d'extraits soit nécessaire 

pour pouvoir expliquer avec certitude certains phénomènes, l'étude menée 

a Lille et au Canada a permis de mettre en évidence un certain nombre de 

I caractères du carraghenane des 2 espèces d'ffypnea étudiées. 

- L'extrait aqueux de Hypnea mucibotunis et de ff. cct&vico&niA est consti- 

I tué presque uniquement par du kappa carraghenane. Le rapport entre la 

quantité du kappa carraghenane et la quantité totale de glucides est rela- 

tivement constant au cours de 1' année chez ff. rn~ddotunin (tableau 6) . 
- La teneur en extrait aqueux lyophilisé de ff. mumLbotrmin de dérive varie 

1 saisonnièrement et présente un minimum en mars ; on observe des variations 

inverses si l'on mesure la teneur en 3.6 anhydrogalactose. 

.La mesure de la teneur en sulfate montre que celle-ci varie dans le mê- 

me sens que la teneur en extrait aqueux entre janvier et fuin. 
, 

Ces résultats peuvent s'expliquer de la fa~on suivante : la mesure du 
b 

I 3,6 AG, par les différentes méthodes colorimétriqueç ne tient pas compte de 

la quantité de sulfate fixée sur cette molécule. Le poids total de l'extrait 

aqueux est constitué par le poids du carraghenane et des sulfates qui lui 

l sont liés. La relation inversement proportionnelle entre la teneur en extrait 

l aqueux d'un échantillon et sa teneur en 3,6 AG, n'est donc qu.' apparente. 

Si l'on tient compte des sulfates liés au 3,6 AG, on constate que les varia- 

tions de celui-ci se.font dans le même sens que celles de la teneur en extrait 

aqueux entre janvier et juin. 

Il semble donc que les variations saisonnières de la teneur en extrait - -.- 
. aqueux de ff. rnu6cidomi.A soient dues aux variations du taux de sulfatation 

1 ' %du carraghenane ,de celui-ci, au moins pendant une partie de 1' année. 

Il est difficile de dire si les variations saisonnières observées chez 

ff. ?tlh~~~&llld de dérive au Sénégal constituent un phénomène général. Le taux 

de sulfatation variable des extraits de carraghenane décrits dans cette étu- 

de, peut être en relation avec la biosynthèse de cette molécule, Comme je l'ai 

déja dit, la forma,tiori de 3,6 anhydrogalactose peut se faire par perte du 

groupement sulfate d'une unité galactose 6 sulfate et formation deun pont 

entre le Cg et le groupement OH du c3. ceHprocessus aboutit à une diminution 



. . 

du taux de sulfatation de la molécule de carraghenane et pourrait consti- 

tuer une étape importante de la biosynthèse de celle-ci. 

Chez les autres algues à carraghenane, aucune mesure de la teneur en 

sulfate, à diverses époques de l'année, n'a été effectuée. Il n'est donc pas 

possible de savoir s'il y avariation du taux de sulfatation du carraghenane. 

Chez le Euchma sp., les analyses de DAWES mentionnées ci-dessus mon- 

trent qu'il existe des variations saisonnières de la quantite de carraghenane 

par rapport à celle des glucides. Mon étude montre que apparemment de telles 

variations n' existent pas chez /f. m u h & $ o ~  . 
L'étude de MATHIESON sur le C. d p U ,  mentionnée également plus haut, 

ne permet pas de dire s'il existe des variations du carraghenane de cette 

espèce, du fait que seule la quantité totale d'extrait aqueux est mesurée. 

- Les extraits aqueux, précipités pdr le Cetavlon, obtenus à partir de ff. 

~ ~ b C i 6 0 / o n i 6  fixé, ne présentent que des variations saisonnières de leur 
teneur en 3,6 AG. Ces variations se font suivant le même mode que celui 

observé à partir de ff. muscidom& de dérive. Aucune mesure de la teneur 

en sulfates n'ayant été effectuée, il n'est pas possible de dire si ceux- 

ci sontresponsablesde ce phénomène. 

- Le processus d'extraction par lyophilisation ne permet pas d'obtenir un 
carraghenane aussi pur que celui obtenu par précipitation avec le Cetav- 

lon . 
- Le fractionnement par le KC1 des extraits provenant de H. wiucibatvnib et de 

ff. certvicoRrk5 semble indiquer qu'il existe en petite quantité, dans ces 

échantillons, un carraghenane autre que kappa. Ce carraghenane de nature 

inconnue est un peu plus important dans If. c ~ v ~ c o R n h  que dans H. m u n e -  
~0mLA. 

1 

L'un des buts de cette étude était d'expliquer les variations de la te- 

neur en carraghcnane des extraits de ff. muhci~otuni6 observéeçlors de précé- 

dents travaux en 1973. Les résultats obtenus montrent qu'un degré de sulfa- 

tation variable du carraghenane peut expliquer ces variations. 

D'autres travaux sont nécessaires afin de déterminer si ce phénomène 

est g6néral. 
c. 
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