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ABSTRACT 

Asparagopsis armata is a red seaweed of great commercial value. It is cultivated 
mainly on Ouessant island as a raw material for the industrial production of a cellular extract, 
which demonstrate antibacterial and antifungal activities. The structure of the water-soluble 
cell-wall polysaccharides from this seaweed was realized with the aim of developing the by-
product of manufacture of this extract, rich in cellular walls. Structural elucidation was 
achieved by the combination of two stratégies. 

First, a study was performed on the crude polysaccharides extract of this seaweed. It 
required the development of specific analytical techniques and showed that these 
polysaccharides were mainly composed of galactose, belonging mainly to the D-series, as 
well as of xylose and sulfate ester substituents. The methylation analysis applied to these 
polysaccharides revealed a linear backbone built up of alternating 3-linked-ß-D-
galactopyranosyl and 4-linked-α-D/L-galactopyranosyl residues. This step also showed that 
various hydroxyl groups might also carry substituents such as sulfate ester or sugar side-
chains. Because of the complicated structural feature of these polysaccharides, numerous 
uncertainties were pointed out and could not be resolved. Therefore, purification analyses 
were applied to these crude polysaccharides extract. 

Depolymerization of the polysaccharide using a radical process produced a low 
molecular weight fraction, where the sulphur content and the main structural features were the 
same as the native polysaccharide. This step did not allow the resolution of the ambiguities 
raised previously. The second method of purification, based on the heterogeneous sulfate 
substitution pattern on these polysaccharides previously separated by their molecular weight, 
allowed us to define the structure. First, the exact sulfate substitution pattern was determine 
by a specific methylation analysis. Then, NMR spectroscopy was used to show the presence 
of 4-linked residues belonging to the both D- and L-series. This demonstrated that these 
polysaccharides are complex hybrid galactans containing both an agar and a carrageenan-like 
structure. In addition, presence of substituents, which are pyruvate groups or methyl groups 
was also proven through this technique. The branched structure of these polysaccharides was 
also confirmed by the presence of side-chains sugar, such as xylose or galactose, which carry 
sulfate ester groups. 

In this study, cell-wall polysaccharides from the red seaweed Asparagopsis armata 
were identified as complex DL-galactan hybrids with mixed carrageenan (belonging on one 
hand to the xi- and pi-family, and on the other hand to the gamma- and psi-family sulfated in 
an heterogeneous way), and agar backbone structure. The potential applications for the native 
and the low molecular weight fraction were also estimated in the pharmaceutical and cosmetic 
fields. 

Key-words : Asparagopsis armata, red seaweeds, polysaccharides, structure, D/L-
galactan hybrids, depolymerization, methylation, NMR spectroscopy. 
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Introduction générale 

INTRODUCTION GÉNÉRALE 

La Société Algues et Mer cultive au large de l'île d'Ouessant l'algue rouge 

Asparagopsis armata dans le but d'en commercialiser un extrait cellulaire, 1' « Ysaline », aux 

propriétés antibactériennes et antifongiques. 

La réalisation de cet extrait engendre un co-produit de fabrication, important en biomasse, et 

constitué notamment des parois cellulaires de cette algue. 

Les algues rouges, ou Rhodophycées, sont connues et exploitées pour leurs composés 

polysaccharidiques, principaux constituants matriciels de leur paroi cellulaire, dont les 

propriétés texturantes leur confèrent des applications industrielles importantes et multiples. 

Les applications des ces polysaccharides pariétaux, qui sont principalement des agars et des 

carraghénanes, étaient traditionnellement limités à l'industrie agro-alimentaire. Elles se sont 

étendues depuis quelques années aux domaines de la cosmétologie, de la pharmacologie et 

plus généralement, des biotechnologies. 

Des études réalisées il y a une vingtaine d'années sur les polysaccharides pariétaux 

matriciels d'Asparagopsis armata avaient démontré que ces derniers, galactanes sulfatés 

hydrosolubles, présentaient des propriétés anticoagulantes ainsi qu'une activité significative 

sur la stimulation lymphocytaire. Des études plus récentes ont également démontré pour ces 

derniers des activités antivirales prometteuses contre le virus de VHerpès ou encore le VIH. 

De telles études laissent donc entrevoir de réelles potentialités pour ces polysaccharides à 

l'état natif ou sous forme modifiée. 

Cette étude s'inscrit dans le cadre d'une collaboration entre la Société Anonyme 

Algues et Mer (Ouessant), et le laboratoire de Biotechnologie et Molécules Marines de 

l'IFREMER (Institut Français pour la Recherche et l'Exploitation de la MER) de Brest. Elle a 

pour objectif la valorisation des polysaccharides pariétaux de l'algue rouge Asparagopsis 

armata, et en particulier, leur caractérisation structurale dans le but d'établir une relation entre 

la structure et les fonctions potentielles de ces polysaccharides. 
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Introduction générale 

Ce travail est basé sur une synthèse bibliographique regroupant les connaissances sur 

les polysaccharides pariétaux des algues et leurs applications, ainsi qu'une présentation de 

l'algue rouge Asparagopsis armata. 

L'étude présentée dans ce mémoire se divise en deux parties. Tout d'abord, nous avons 

cherché à caractériser la structure des polysaccharides natifs de l'algue Asparagopsis armata, 

ce qui a nécessité la mise en place de techniques analytiques spécifiques. Puis, les 

informations structurales obtenues pour ces polysaccharides bruts soulevant de nombreuses 

incertitudes et révélant le caractère hétérogène et complexe de ces derniers, une purification 

ayant pour objectif l'obtention de fractions plus simples à étudier a été réalisée. 

Deux types de purifications ont été envisagés. La première a consisté en la dépolymérisation 

des polysaccharides natifs. Les oligosaccharides de faibles masses molaires obtenus ont alors 

été soumis, après purification, à une caractérisation structurale. Enfin, la seconde voie de 

purification exploitée a été basée sur une hétérogénéité de structure révélée au cours des 

analyses préliminaires, à savoir une répartition irrégulière des groupements sulfate le long de 

la chaîne principale. Elle a donc consisté à séparer les chaînes polysaccharidiques en fonction 

du nombre et de la distribution des groupements sulfate qu'elles comportent avant de chercher 

à élucider leur structure. 

Les résultats de ces différentes approches ont été rassemblés pour proposer un modèle 

de structures pour les polysaccharides pariétaux d'Asparagopsis armata. L'évaluation des 

applications potentielles des polysaccharides de cette algue dans divers domaines est 

également abordée. 

3 



Synthèse bibliographique 

Synthèse bibliographique 

I - LES ALGUES ET LEURS POLYSACCHARIDES PARIÉTAUX 

1 - Généralités sur les algues 

Les algues sont des organismes photosynthétiques que l'on trouve dans les milieux 

aquatiques d'eau douce ou marin, ainsi que dans de nombreux milieux terrestres. Elles 

comprennent 20 000 à 30 000 espèces dans le monde, soit 18% du règne végétal. 

1.1 - Classification des algues 

Leur appareil végétatif ou thalle est extrêmement variable, aussi bien en forme qu'en 

dimension. Il peut ainsi être formé d'une seule cellule allant de quelques dizaines de microns 

à une dizaine de centimètres ; il peut au contraire comporter de très nombreuses cellules et 

atteindre plusieurs dizaines de mètres de longueur. Les algues se distinguent donc des autres 

végétaux par leur thalle, appareil végétatif uni- ou pluricellulaire, dépourvu de racines, de 

tiges et de feuilles. 

Les cellules des algues possèdent les mêmes éléments de structure que celles des 

plantes supérieures. Elles ont une paroi cellulaire partiellement cellulosique, des petits noyaux 

et des plastes pigmentés ou chromatophores (comportant de la chlorophylle souvent masquée 

par des pigments surnuméraires qui donnent aux thalles des couleurs rouge, brune, verte ou 

bleue). 

C'est ainsi qu'un des critères de classification des algues est leur pigmentation, qui permet de 

définir plusieurs grands groupes : les algues rouges (6 000 espèces), les algues brunes (2 000 

espèces), les algues vertes (1 200 espèces) et les algues bleues (2 000 espèces). Ces dernières 

sont des organismes unicellulaires dépourvus de noyau différencié : il s'agit de procaryotes, 

également nommées cyanobactéries. Toutes les autres algues, uni- ou pluricellulaires, ont des 
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Synthèse bibliographique 

cellules dont le noyau est différencié (noyau individualisé entouré d'une membrane). Ce sont 

des eucaryotes. 

1.1.1 - Les algues vertes (Chlorophycées) 

Elles sont de formes très variées, uni- ou pluricellulaires. Leurs plastes sont colorés en 

vert par les chlorophylles a et b, auxquelles sont associés des carotènes et des xanthophylles. 

La photosynthèse permet la formation d'amidon, comme pour les plantes supérieures. La 

plupart des algues vertes vivent en eau douce ou en milieux marins, mais certaines espèces 

peuvent également se développer sur terre. 

Elles jouent un rôle important dans l'oxygénation des eaux, favorisant ainsi la vie animale. 

1.1.2 - Les algues brunes (Phéophycées) 

La couleur brune de ces algues résulte de la dominance du pigment xanthophylle, la 

fucoxanthine, qui masque les autres pigments (chlorophylle a et c, ainsi que le bêta-carotène). 

Toutes possèdent une structure pluricellulaire, mais leurs dimensions varient depuis les 

éléments microscopiques jusqu'aux très grands spécimens. 

La grande majorité des algues brunes sont marines. 

1.1.3 - Les algues rouges (Rhodophycées) 

Les rhodophytes ou algues rouges forment un groupe très diversifié. Ces algues 

doivent leur couleur à la présence de plastes roses dans lesquels un pigment rouge, la 

phycoérythrine, est associé à plusieurs autres pigments dont les chlorophylles. 

La plupart de ces algues rouges sont pluricellulaires et marines, mais il existe quelques formes 

unicellulaires et quelques unes vivent également en eau douce. 

Les algues rouges sont divisées en deux groupes : celui des Bangiophycées (qualifiées de 

primitives) et celui des Floridéophycées (plus complexes). Elles se distinguent généralement 

par leur cycle de reproduction particulièrement complexe. 
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1.2 - Reproduction des algues 

Dans de très nombreux cas, la reproduction des algues s'effectue par multiplication 

végétative. Il s'agit d'une multiplication asexuée qui consiste soit en la division d'une cellule 

isolée (cas des algues bleues), soit en une fragmentation de thalle aboutissant à la formation 

de plusieurs organismes identiques. Elle est souvent réalisée par la formation de cellules 

spécialisées : les spores. 

Les algues eucaryotes réalisent en plus une reproduction sexuée au cours de laquelle l'union 

de deux cellules reproductrices, ou gamètes, produit un œuf, ou zygote. 

La reproduction des algues se déroule ainsi selon une alternance de phases de 

reproduction asexuée assurée par les thalles (sporophytes), et de phases de reproduction 

sexuée, assurée par des thalles producteurs de gamètes (gamétophytes). 

Aux cycles d'alternance de génération plus ou moins variés caractérisant leur reproduction, se 

superpose également une alternance de phases (de n à 2n chromosomes). 

1.3 - Les différents types de polysaccharides des algues 

Les polysaccharides algaux forment une vaste famille au sein de laquelle on distingue : 

• Les polysaccharides de réserve (stockés à l'intérieur de la cellule) 

Chez les algues brunes, il s'agit de la laminarine (polymère du 1,3-ß-glucopyranose), chez les 

algues rouges, de l'amidon floridéen (polymère du 1,4-α-glucose), et chez les algues vertes, 

du glucane (polymère du 1,4-ß-glucose). 

• Les polysaccharides de faible poids moléculaire 

Solubles dans le milieu, ils passent au travers de la membrane pour réguler la pression 

osmotique. 

Chez les algues rouges, on distingue plusieurs espèces dont deux isomères : le floridoside et 

l'isofloridoside participant à la régulation osmotique. 
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Chez les algues brunes, plusieurs espèces sont également présentes. Est également présent un 

type particulier de saccharide sous forme de polyols, le D-mannitol, qui représente jusqu'à 

25% du poids sec de l'algue. 

Enfin, les algues vertes comportent des traces de monosaccharides tels que le fructose ou le 

saccharose. 

• Les polysaccharides de structure, c'est à dire ceux de la paroi. 

Appelés polysaccharides pariétaux, ils comprennent : 

- une phase squelettique, uniquement de structure et constituée de 

polysaccharides insolubles (cellulose, mannanes, xylanes) 

- une phase matricielle contenant des polysaccharides de structure plus 

hydrosolubles noyés dans la matrice (ou zone amorphe), dans laquelle ont 

lieu les échanges cationiques. La nature des polysaccharides matriciels est 

spécifique à chaque type d'algue, et sera développée plus tard. 

1.4 - Rôle économique des algues 

On estime que sur notre planète, l'activité photosynthétique est à plus de 90% le fait 

des algues marines, constituant ainsi notre principale source d'oxygène. 

De nombreuses populations des régions côtières utilisent quotidiennement les algues marines 

pour leur alimentation. La propriété physiologique des algues qui consiste à concentrer dans 

leurs cellules des oligo-éléments contenus dans l'eau est désormais utilisée à des fins 

diététiques ou en thalassothérapie. 

Mais l'exploitation industrielle des algues est essentiellement liée à l'extraction de leurs 

phycocolloïdes, polysaccharides constituant la paroi des cellules, aux propriétés texturantes. 

On distingue ainsi les agars et les carraghénanes, extraits des algues rouges, des alginates, 

extraits des algues brunes. 

Les principales applications de ces phycocolloïdes sont dans le domaine de l'agro-alimentaire, 

mais également dans des domaines variés tels que celui de la cosmétologie ou encore de 

l'industrie des peintures. 

7 





Synthèse bibliographique 

2 - Les polysaccharides pariétaux des algues 

2.1 - La paroi des algues 

La paroi cellulaire des algues possède une architecture semblable à celle des végétaux 

terrestres. Elle est constituée de deux phases : une phase cristalline, qui correspond à un 

squelette de microfibrilles, enveloppée d'une phase amorphe, appelée également matrice 

prédominante. 

Elle se distingue cependant de celle des plantes par l'importance de la matrice sur le squelette, 

et par l'abondance des polysaccharides anioniques sur les polysaccharides neutres (Kloareg & 

Quatrano, 1988). Par exemple, les Rhodophycées (algues rouges) ont une phase amorphe 

importante, qui est en fait un réseau de polysaccharides sulfatés. Ainsi, on trouve 

généralement des galactanes (polymères de galactose), qui permettent entre autre de résister à 

l'immersion. 

En ce qui concerne la phase cristalline des algues, essentiellement fibrillaire et neutre, elle est 

composée de molécules telles que la cellulose, les xylanes et les mannanes, avec, selon les 

espèces d'algues, un polymère dominant. 

Contrairement à la phase cristalline, la composition de la phase amorphe est caractéristique de 

la nature de l'algue étudiée. 

Enfin, ces parois cellulaires comportent également des protéines. Celles-ci sont peu 

abondantes chez les algues rouges, contrairement aux végétaux supérieurs (jusqu'à 10% du 

poids sec de la paroi), et aux algues vertes (Cassab, 1998). Les rôles de ces protéines sont 

généralement limités à des rôles de transport des ions, d'adhésion cellulaire ou encore de 

détoxification. La protection physique du thalle de l'algue ainsi que les propriétés antifouling 

peuvent également être imputées à ces protéines (Craigie, 1990). 

La paroi cellulaire des algues possède donc un rôle spécifique, aussi bien structural 

que protecteur (Kloareg & Quatrano, 1988). En effet, ses composés interviennent dans la 

morphologie des thalles, notamment grâce à la flexibilité de leurs propriétés colloïdales. Ils 

participent en outre aux échanges ioniques de l'algue avec son milieu, ce qui permet 

notamment d'abaisser la pression osmotique de l'eau de mer, et de réguler ainsi les pressions 

de turgescence dans les membranes cellulaires. Ils occupent également d'autres fonctions 
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comme la défense face aux attaques pathogènes ou aux blessures, ou encore la protection de 

l'espèce (limitation de la dessiccation due à leur forte hygroscopie). 

Il existe une similitude entre le réseau macromoléculaire des algues et celui des 

végétaux supérieurs. Une représentation de la paroi primaire des végétaux supérieurs, 

assimilée aux trois réseaux macromoléculaires interagissant entre eux (réseau de 

polysaccharides fïbrillaires, amorphes et réseau de protéines), est illustrée sur la figure 1 

(Carpita & McCann, 2000). 

Les polysaccharides chargés de ces parois, encore appelés phycocolloïdes de par leur 

origine, possèdent des propriétés intéressantes puisqu'ils forment avec l'eau des systèmes 

colloïdaux capables de donner des gelées fermes à la température ambiante, avec les 

applications industrielles que cela implique, notamment en agro-alimentaire. Ils sont 

principalement extraits à partir de deux types d'algues. Les agars et les carraghénanes 

proviennent des algues rouges, alors que les alginates et les fucanes sont issus des algues 

brunes. 

Les algues rouges (Rhodophycées) représentent donc une source économique de 

polysaccharides importante qui, de par leur taille et leur complexité ne peuvent être 

synthétisés de manière artificielle. Ils sont donc extraits directement à partir des parois 

cellulaires des algues. 

2.2 - Les polysaccharides 

2.2.1 - Généralités sur les polysaccharides 

Il existe dans la nature de nombreuses variétés de polysaccharides répertoriées, 

auxquelles l'intérêt porté est proportionnel aux propriétés ou applications potentielles. Ces 

polysaccharides peuvent être d'origine végétale, c'est le cas de l'amidon, de la cellulose, des 

pectines ou des gommes. Ils peuvent également être issus des algues comme les alginates, les 

carraghénanes, l'agar ou les fucanes, ou encore être d'origine animale (héparine, 

chondroïtine), ou microbienne (dextranes, xanthanes) (tableau 1). 
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