Chapitre 3
Pigments
Les principaux pigments naturels appartiennent à trois grandes catégories :
- les pigments porphyriniques parmi lesquels les chlorophylles, les pigments héminiques, (par exemple, myoglobine, hémoglobine) ;
- les caroténoïdes, parmi lesquels on peut citer le ß-carotène, précurseur de la vitamine A, le lycopène, les xanthophylles...
- les flavonoïdes et leurs dérivés.
Il convient également de mentionner : les tannins, bétalaïnes, quinones et xanthones...
Les colorants artificiels ajoutés aux aliments vont être  lister dans le chapitre sur les additifs alimentaires.
Cette fonction chromogénique n'est pas la seule propriété de ces molécules. De nombreux pigments appartiennent également - comme la vitamine C, les tocophérols, certains oligo-éléments... - aux antioxydants alimentaires. Rappelons que les antioxydants sont des molécules d'origine exogène ou endogène dont la fonction est précisément de contrer les effets toxiques des espèces réactives de l'oxygène et de contribuer ainsi au maintien de l'intégrité cellulaire.
3.1 LES CHLOROPHYLLES
3.1.1 Structure
La chlorophylle a et la chlorophylle b, présentes dans les chloroplastes des végétaux supérieurs, sont des pigments dont la structure diffère très peu (figure 9.1). Les deux chlorophylles ont un noyau tétrapyrrolique semblable à celui de l’hème, mais avec un atome de Mg2+ au centre. Une longue chaîne latérale hydrocarbonée phytyle (en C20) confère à la molécule un caractère liposoluble. 
La chlorophylle apparaît comme le pigment majeur responsable de la réaction photosynthétique car son spectre d'absorption - qui présente 2 pics à 430 et 680 nm - coïncide assez bien avec la courbe optimale d'efficacité de la lumière dans la photosynthèse en fonction de la longueur d'onde.
Les chlorophylles sont associées à certaines protéines des thylacoïdes – vésicules aplaties interconnectées des chloroplastes - pour former différents complexes pigments-protéines.

3.1.2 Dégradation
Plusieurs voies sont possibles :
• Le départ du magnésium est catalysé par un apport d'ions H+ ainsi que par la chaleur; il s'observe, par exemple, lors de la cuisson dans l'eau ou la vapeur. L'action de la chaleur peut être atténuée en faisant appel à des traitements thermiques brefs à haute température ou en élevant le pH du milieu.
• La coupure du phytol est catalysée par la chlorophyllase ; cette enzyme assez thermorésistante se rencontre uniquement dans certains végétaux et ne serait activée que pendant la maturation.
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• Différents types d'oxydation (enzymatique, photo-oxydation...) peuvent également se produire et l'ouverture oxydative du noyau tétrapyrrolique conduit à des formes incolores. Certains composés volatils accélèrent (éthylène) ou ralentissent (dioxyde de carbone) la dégradation de la chlorophylle.
Soulignons que les composés obtenus après le départ du magnésium (phéophytines) ou après la coupure du groupement phytol (chlorophyllines) peuvent également être oxydés pour donner de la phéophorbide puis des chlorines et purpurines de couleur brune. Ces réactions de dégradation sont résumées sur la figure 9.2.
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3.2 FLAVONOÏDES ET DÉRIVÉS
Les flavonoïdes sont des polyphénols naturels contenus sous forme de dérivés glucosidiques dans de nombreux fruits et légumes et dans certaines boissons telles le thé, le vin et la bière.
3.2.1 Structure
Ces substances ont comme structure de base :
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Les différentes couleurs rouges ou violettes des anthocyanes, jaunes des flavones ou l'absence de couleur de certains flavonoïdes ne sont dues qu'à la délocalisation plus ou moins grande des électrons de l'hétérocycle central. À partir d'un certain niveau de délocalisation, le cation flavilium commence - comme on peut le constater sur les structures ci-après - à absorber dans le domaine visible donc se colore en jaune, puis orange, rouge et violet (les maxima d'absorbance sont indiqués entre tirets) (fig. 9.4).
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Parmi les nombreux pigments dérivant de cette structure, il convient de citer notamment :
• Les anthocyanidols. Au sein de ce groupe de colorants, six seulement sont importants en biochimie alimentaire. En plus de la présence d'un groupement OH sur les carbones 3, 5 et 7, ils se différencient entre eux par la substitution de groupements hydroxyl ou méthoxyl sur les carbones 3', 4' et 5' du noyau B.
Ces composés rouges, bleus ou violets selon leur structure, se rencontrent généralement sous la forme d'anthocyanosides, c'est-à-dire liés à un ou plusieurs glucides. Ces pigments changent de teinte soit en fonction du pH, soit lorsque le groupement glucidique est séparé par hydrolyse.
Certains flavonoïdes sont incolores, par exemple, le leucocyanidol. Par oxydation (chauffage en milieu acide), ces composés incolores subissent une transformation en anthocyanidols ; la teinte vire au rose ou au rouge, (c'est ce qui se passe dans certaines variétés de pommes, poires, choux, fèves...). C'est pour cette raison que l'on préfère les appeler les proanthocyanidols.
• Les flavonols de teinte jaune en général - sont caractérisés par la présence d'un groupement carbonyle en position 4 et d'un groupement hydroxyle en position 3.
Par différence avec les anthocyanidols, le groupement glucidique est le plus souvent relié en position 7. Parmi les flavonols les plus répandus, on trouve notamment le quercétol et le myricétol.
• Les flavanones qui ne comportent pas de groupement OH en position 3, présentent de fortes similitudes de structure avec les flavonols. Dans cette catégorie, il faut ranger les flavonoïdes responsables de la saveur amère de certains pamplemousses, citrons, oranges : la naringine (naringénol lié à du glucose et du rhamnose), l'hespéridine.
3.2.2 Importance en technologie alimentaire
Le caractère électrophile de la structure de base de ces pigments explique leur grande réactivité. Les réactions qui peuvent souvent conduire à des composés incolores sont non recherchées dans l'industrie des fruits et légumes. Aussi, il est essentiel de maîtriser le pH, la température, les conditions pro- ou antioxydantes du milieu de stockage de ces produits alimentaires.
À titre d'exemples, on peut mentionner la réaction d'anthocyanidols rouges de la cerise avec l'étain des anciennes boîtes de conserves et l'apparition d'une teinte mauve ou encore le désulfitage des fruits par chauffage ou acidification qui permet de régénérer leur couleur naturelle.
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Les glycosides des flavonols sont très répandus. Plus de la moitié des plantes supérieures en contiennent. Ainsi, par exemple, les polyphénols du thé vert sont de type flavonols ou catéchines en plus des acides phénoliques (acide gallique). Le thé noir contient des produits d'oxydation des flavonols des feuilles de thé par la polyphénoloxydase.
Les flavanones qui sont moins répandues, présentent cependant un grand intérêt. Ainsi, si l'on soumet la naringine présente dans la pelure d'un agrume à l'action d'une L-rhamnosidase, on obtient la prunine qui est moins amère. L'action d'une ß-D-glucosidase sur ce flavonoïde permet d'obtenir la naringénine, composé non amer (fig. 9.5). L'α-L-rhamnosidase peut également agir sur l'hespéridine pour donner du dihydrochalcone hespéridine glucoside, substance à la saveur douce pouvant être utilisée comme édulcorant (voir chapitre additifs).
3.3 AUTRES COMPOSÉS
À côté de ces grandes catégories de pigments, les aliments d'origine végétale contiennent de nombreux composés phénoliques qui, par transformation enzymatique, peuvent donner naissance à des polymères colorés, le plus souvent bruns ou noirs.
1. Les tannins sont un bon exemple de ce type de composés puisqu'on peut les distinguer en deux grands groupes : les tannins condensés (encore appelés catéchiques) dont la structure chimique est très voisine de celle des anthocyanidols et les tannins hydrolysables ou pyrogalliques qui résultent de l'estérification des cinq fonctions alcooliques du glucose par divers acides polyphénoliques.
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2. Les bétalaïnes ressemblent au niveau visuel aux anthocyanidols, d'où leur appellation impropre d'anthocyanidols azotés. Ils ont tous la même structure de base et la couleur résulte de la résonance entre les différentes structures mésomériques (fig. 9.6).
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Les bétalaïnes les plus connus sont ceux de la betterave rouge dont deux des pigments, les plus abondants, bétanidine et vulgaxanthène, sont représentés en figure 9.6.
3. Les quinones et xanthones représentent également un groupe de pigments très répandus dans les fleurs, champignons, algues et bactéries. Parmi les 200 composés identifiés, ce sont les naphtoquinones qui représentent le plus d'intérêt comme colorants ou purgatifs (fig. 9.7).
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Les quinones peuvent provenir de l'oxydation enzymatique des polyphenols selon le schéma général :
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4. Les pigments qui se forment par brunissement enzymatique sont désignés par le terme général de mélanines. Leur teinte finale est brun-noir mais on observe des teintes intermédiaires : rose, rouge, bleu-noir. La formation de ces polymères à partir des quinones, s'effectue sans l'intervention d'enzymes.
L'ensemble de ces réactions entraîne des problèmes de couleur avec certains fruits et légumes. Ainsi, lorsque les tissus de ces végétaux sont « malades » ou endommagés par chocs thermique ou mécanique, il se développe une teinte indésirable.
Parfois, cependant un certain stade de brunissement est recherché, par exemple, lors de la maturation ou du séchage de certains produits végétaux (dattes, fèves de cacao, thé...).
NB. De nombreuses molécules appartenant au groupe des pigments (flavonols, flavonones, anthocyanidines, caroténoïdes, flavones, tannins,...) posséderaient des effets biologiques. Ces phytochimiques sont étudiés pour leurs effets anti-oxydants, antitumoraux, anti-inflammatoires dans des modèles cellulaires ou in vitro. L'extrapolation à des effets sur la santé humaine, nécessite encore de nombreuses investigations.
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