
INTERFACE CHIMIE.BIOLOGIE

Recherches
sur les macromolécules
végétales

Le Centre de Recherches surIes Macromolécules Végétales (CfRMA V) a été créé en
, 966pourdévelopper il Grenoble un centred'études sur" la cellu/ose et la lignine Il.

Progressivement, le centre s'es' orienté ver' une recherche fondamentfl/e très
pluridisciplinaire sur les mono-, 01190- et polysaccharides strut:turée en slJC gf'flnds
thèmes; compte tenu de l'Importance grandissante des glucides dans plus/euN
domaines Industriels dont l'agro-ollmentolre, nombre de recherehes sont menées
dans le cadr. de contrats tJvec d'Imporlonts /Gborato/,.s.

Historique et évolution
des thèmes

de rechenhe

Le CERMAV, laboratoire propre du
CNRS aêtê crtt rD 1966 al'initia­
tivedu Professeur Marcel CHÊNE,

alors Dirtctalr de l'Ecule Française <k
Papeterie et avec l'appui du Professeur
Louis WEILL, Doyen de la Farulle des
Sciences de Grenoble, et du Professeur
Georges CHAMPET1ER, Membre de
l'Institut, alors Directeur de l'Ecole de
Physique et Qtimie de la Ville de Paris.

Aniclc propost par Margucntc RINAUDO,
ProI'CMNf i n;m\'cnite Joseph Fourier,
CfR 5301, Grmoblt.

L'objeaif initial était d'implanter il Gre­
noble un lnstirut de Redlercbe fondamen­
tale sur. la cellulose et la lignine 1 en amont

du Cenm Technique du Papier et de
l'Ecole Française de Papeterie.

AIacrtation du laboratoire, troisequipes
se mettaient en plact, animees par des
universitaires, sur les thèmes sui\'ants :
- synthèse el stereochimie des lXllysac­
clurides,
- physicocbimie des solutions et polyé­
lectrolytes,
- btosynth~ et biodégradation des
parois \·êgêtales.

Dès 1967, une activité sur l', étal solide
des polyrnhes Ise développait et conduisait
il la création d'une quatrième eqll:ipc en
1970; il ctue mime époque, par transfen
d'Une équipe de chimistes, une activité
sur la chimie des monosaccharides s'est
d~eloppêt.

Au début, essentiellement constitue
d'enseignants-chercheurs de l'universite, le
laboratoire accueillait progressivement des
cherdleurs CNRS qui, acrutllement, sont
largement majoritaires.

Le premier Directeur du CERMAV a
eté le Professeur Didier GAGNAIRE, il
qui a suettde, le 1" janvier 1984, Mme

M. RINAUDO, Professeur il l'Université
Joseph Fourier.

La structure du laboratoirt reposait alors
sur 5equipes de recherche ayant une large
autonomie. Depuis 1984, l'organisation du
laboratoire évolue progmsivement vers
une slrUeture en Ûlèmes. Les"différents
thèmes de recherche actuels sont les
suivants:
- Synlhèsr et modifications chimiques et

enzymatiques des oligosaccharides,
- Etudes structurales desoligo el polysac­
charides,
- Bi<Jdigrodatioo d<s polysaccharid..,
- Physique el physicochimie des polysac-
charides,
- Structure et ultr3Strueture des parois
végétales,
- Valorisation de la biomasse vêgêtale et

obtention de nouveaux matériaux.
Une eXlension des locaux a permis dès

septembre 1990 le développement d'une
activité de recherche dans le domaine des
propriétés des matériaux il base de polyuc­
charides. Cette extension devrait permettre
igalemmt l'accueil de nouveaux biochimis­
tes et de microbiologistes.

Parmi les résultaiS récents obtenus dans
notre laborntoire, nous avons sëlectionne
quelques exemples reflétant la pluridisci­
plinarité de nos activités.
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C.E.R.M.A.V.: Tableau ~tabli le 1'" juillet 1990
Evolution d« effectifs el des cridil5 dep\lls la cr!!.lion du laboratoin CD 1966

1966 1968 1969 1910 1971 1972 1973 1974 1915 1976

C.N.R.S. 0 1 1 2 7 9
Chercheu" Universi\"(, 7 7 7 9 10 Il

Non permanent

I.TA C.N.R.S. 8 12 1I,5 12,5 15,5

Thê$C's 1 2 5 4 4 4 1 5 4 7

Budgtl C.N.R.S. 364,8 707 579 519,49 549 594,5 607
m Universit,: 167
KF Conlnu 396

1977 1978 1979 1980 1981 <a> 1982 1983 1984 (b) 1985 1986

C.N.R.S. 12 14 13 15 17 19 17 18
Chercheurs Universive 9 10,5 9 9 9 8,5 9,5 9,5 8,5

Non permanent 19 21 12,5 Il 17 17 17 12 14 20

I.T.""'. C.N.R.S. IS,5 17,5 17 18 17 19,8 19,4 19,4

Th.... , 4 5 4 5 8 8 8 , 3

Budget C.N.R.S. 613,2 642,5 '68 812 708 1 185 1405 1 539,9 1651 1807,14
m Universil': 199 164 128 117 10' 149 138 lJ9 135 16'
KF Contrats 415 688 "'3 811 1089 1 211 1491 1 355 1802 2570

1987 (c) 1988 1989 1990

C.N.R.S. 16 17 17 16
Chercheurs Universite 8,5 8,5 8,5 8,5

Non pcnmUltnl 19 26 20 20
Valeurs au

I.T.A. C.N.R.S. 19,1 18,7 19.9 19,9 If7Il990

........ 4 , 5

Budget C.N.R.S, 1 787 1 751 1 836 2242

'" Université 168 179 163 185
KF Comrat 2283 1832 1 540 1 175

<a> Sommes exprimen H.T. à panir de: 1981.
(b) A partÎr de: 1984 ln CtidilS corrc:spoodams aux d,,"pc:nsrs dïnfrastructurn sont inclus dans la dOUIlion globale (+ vacatilms)
(auparavant d~ses paym sur un budgn. grou~ de: laboraloirc:s 0).
(c) llq)an de: 3 che:re:haln "ers d'autres unitC:S.

Les moyens mi-lourds

Microscope électronique Philips EM40QT avec microtome,
RMN AC 300 (dans le cadre du Centre Grenoblois de Résonance Magnetique),
Spectrométrie de masse Nermag RIOlO (en commun CNRS·Universite Joseph Fourier),

- Reseau de stations de travail (4 SUN, 1 Silicon Graphics),
- Microscope électronique a balayage Jool JSM 6100,
- Chromatographie d'exclusion stérique Waters 150 avec triple détection (viscosité, diffusion de la lumiere
et réfractométrie différentielle),

Réacteur d'autohydrolysc des matêriaux Iignocellulosiques,
- Spectromètre mécanique (Micromecanalyser Metravib),
- Diffusion dastique de la lumière (Chromatix KMX6, CMXlOO),
- IRTF Perkin Elmer, 1720 X
- Banc de filage,
- Salles de culture de cellules végétales.

Moyens mi-lourds à prévoir:

- RMN a haU[ champ 500 MHz,
- Renouvellement du microscope électronique,
- Serveur de calcul.

•• •
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Synthèse, structure 3D
et Interod/ons

des ollgosDt:t:horldes

Nous développons principalement des
meÛlodes de synthêses et de modifications
chimiques et enzymatiques de maltooligo­
saccharides linéaires et cycliques. La fllla­
lite de ces recherches est l'étude des enzy­
mes intervenanl dans la degradation el la
modification de l'amylose et de l'amylopec­
tine: De plus, dans le cas des cyclodextrines,
la modification de ces moliaJles devrait
igaleme:nl ptnneuTt des études Douvelles
de reronnaissance et de catalyse supramole­
culaire.
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Synthèses
cbimio-enzymatiques
combinées pour l'obtention
de cyclodextrines
régulièrement modifiées

La cycloglucosyltransfrnse (CGTase),
enzyme rtSponsable de la SynÛltse de cyclo­
dextrines naturelles, peut egalement
reconnaître des analogues de SUbslral.

(tlle methode originale est la seule ptt.

mell2llt J'obtemion de cydodexuines rigu­
liërement substituées avec un bon rende­
ment.

Ainsi le 6'·Q-mêthyl-fluoromaltose:
conduit apm oligomérisation el cyclisation
à la 6.... 'c,E tri-O·méthyl-cHydodextrine

V~ 1)

Synthèse totale des
4~thiomaltooligosaccharides

Les thiooligosaccharides, dans lesquels
l'atome interglycosidique est un atome de
soufre, résiSlent à l'hydrolyse acide ou
enzymatiqut et sont modulateurs d'acti\'i­
lés glycanasiques. Ils penneltent donc la
purification par affinité de ces proteines
et le marquage d'acides amines impliques
dans la reconnaissance prolêine-subslr.l:1
(fig. 2).

Structures tridimensionnelles
et interactions

Ces études sont abordees selon une
demarche qui cherche â corrêler exptti·

mentation d'une pan, modêl.isation et ana­
lyse conformarionnelie d'autre part.

Les sujets traites actuellement concer­
nent des molCcules qui sont préparées et
etudim dans le laboratoire; c'est le cas
des cyclodextrines modifim dont ctrtaines
sont cristallisées et dont la Slructure tridi­
mensionnelle est en COUtS de resolution.

Des êtudes de RMN en solution (mesure
de couplages h(téronucléaires et interglyro­
sidiques pour l'estimation des angles de
torsion, mesure de NOEpour la détennina-

tion de distances enut prolons, ...) SOn!

éga.lement developpees et pennettront par
confrontation avte l'approche Ûlêorique, de
prkiser la confonnation de ces oligomères
cycliques (fig. 3, page suivante). Ces résul·
tats SOnt utilises pour etudier la oomplexa­
lion avte de peUles molCcules.

La même approche s'applique êgalement
pour l'etude de polysaccharides charges
(alginates et polygalacmronates) et devrait
nous permettre de priciser le mCcanisme
de leur réticulation coopérative par les ions
bivalents.
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Fig,.r,3. - Modilt d'un 4"'.c.EP tirra-S-cycJomaIIOOClaOst.
a) <k face.
b) de profil.
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StrudurlJ
des parois végétales

Aux stades les plus précoces de leur
développement, les parois cellulaires vtgé­
tales SOnt constituees d'un assemblage de
polysaccharides organists autour des
microfibriUes dl: œUuw. En accord avec
la détennination de Jeun structures chini­
ques, 00 a pu mettre en évidmet plusi~n
typo; d'associations $don la narurt des
polysaccharides constitutifs {liaisons
hydrogène, covalentes ou elecrrostlliqucs).
L'étude par microscopie électronique de la
localisation des différentes macromolkules
au sein de la paroi apu être abordêt grâce
ades marqueurs spécifiques.

La reconnaissance d'un substrat polysac­
charidique peut être réalisée par l'intermé­
diaire d'une exo- ou endo-glycohydrolase
appropriée couplée à l'or colloidal, par un
antioorps dirigé oontre un motif struetun:l
caractéristique ou encore par la rêaetion
spêcifique d'une fonction chimique créée
sur la chaine de polysaccharide (fil. 4~

Ces t~hniques de marquage sont appli­
quées au probl~ du dêveloppement des
cellules en phase d( croissance et i l'etude
des faCleurs intmatantdans le phmomène
d'extension ceUulairt. La diffusion des
enzymes lignolytiques dans le rtseau des
parois lignifiées est rgalement etudiét dans
le bUI de comprendre l'évolution des pro­
priétés des fibres papetières soumises i un
traitement enzymatique.

Pp

Fi,ru.rt 4. - PhotopdpltÙ a.. wricroJW~ i/«­
lrorriqlM _Irall,la 1«4li...,;.", sp«ifiqwt: dt!
xyq/wc.a"" li l'aid, tf'.." ""n-wrPJ "",ùyk>-­
pcaMJ dol'lJ Ils parois Ih aI/witt dt Ruhw
j",'WJn,J ,.. cullurt (P, /'(Ir"; pri",air,; L,or
Ja_lIt "';I~ntt#;CYf t:Y"'plo..... ).
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Etat solide
des polysa~~harldfu

Les polysaccharides cristallins sont sus­
tq'tibles de presenter des morphologies
paniculittmenl interessanles qui multent
de l'action simultanêt de la biosynthèse et
de la cristallisation. La cellulose, polymère
naturel le plus abondant et produit de
b3se de l'induslrie papetière en es! un
bon exemple. La cellu10sc native se U'Ou\'e
toujours sous forme microfibrillaire
(fig.5A) et peut aneindre des degrts de
cristallinite très superieurs a ceux de la
plupart des autres polymeres(jig, SB), Cha­
que microfibrille es! en fait un .....'hisker
polymère. comme le dnnontre la microsco­
pie eleruonique, par une technique de
champ sombre (fig. 5C),ou par observation
en haute résolution (jig, 5D). Dans ce cas,
les Images obtenues permettent de vOir
l'empilement lateral des chaînes cellulosi­
ques et l'abStllce de tOUt dHaut de Structure
sur des distances de l'ordre du micromelre.

En dêpit de leur perfection, les cristaux
de cellulose peuvent etre hydrolyses par des
cellulases en paniculier d'origine fongique.
La figure 6donne un exemple d'une hydro­
lyse partidle observêe au microscope
elecrronique: les enzymes anaqumt les
dHauts qui dans ce cas précis ont ete crees
artificiellement par un traitement acido­
mecanlque de la cellulose. Chaque défaut
es! anaqué simultanêment et donne lieu
:i une hydrolyse unidirectionnelle, ct qui
prouve que les chaina de cellulose sont
organisees de façon parallèle au sein de
chaque microfibrille.

Fiture SA : Pno/(Jgropnil priSl 0 .. "ncrOsœpl tleetrorrique d'u... nttppo de ..nerofibrilles cel/ulDJi­
qwJ l" prawn,mn de 10 paroi de raftw Val.." .... WJllrillml.

58: CJicht de diffr/IC'w.. ...." ileetroru cana~l li lDIf..isu..u oriani de .......ojibrillls.
$C (~l llO cJotv"p MJ<tIbrl) el 5D (;'""ifl 1ft I",..,u r;uH..,,,,,,) ""-"'trlUll il ,..r/ICliYl
_ristal/in On microfibril/n qw,- _, dl ur"lab/n • rMislw pol)'lOO"n. li clut.i1/l$ /"O'alWn
lt rOl"/_1 iliru•. Lnl~ dam la f~..rt 5D UIrUlposullNl ......, mtpill"Wll .u. mo/leules lk
ulluwu. EI/n SO"I uparus /Hlr 0,54 "U'lOmilrls, Jil/anu nUrl Ils lnoi.... cellulosiques.

~

Figure 6. - Photographil prÙe au ",icr/)$c0P<'
;/utroniqUl Je microfibriUe. th cellulose m
prlJOJnlance lk paroi de Valorri" fJC>lriclml.

Aprà ..ne pr;"ydrolyu par "" traif~f

/lCîQq..,,,;,,~Jft·qw,lu ,rricrojibrillnlO"l _'­
u, li Iml allll4w "";:Y"'a'iq>M' par .... """..nge
de dna uU..I,,", : r~tll../..u "/lfIi/"e la
difo.... crüf /Hlr /'/lCide 10..0;, que l'ua­
ul/ulo.e dqrtuil uniqul"'l"l runc dl$ de.."
tXI,;miltJ (i"diqults par desflèclrl$) Jelfrag­
"'ln" dt micrufibrilllS.
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Figure 8. - Trairemml d'une paille d. blé par
aUlOhydroly•• rapide:
a) (nille de blé: état initial,
hl paille' explos«.,
c) paille • explo~e • blanchie.
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Figure 9. - Formatio" d'un cri"al li~"ide

choleSllirique dam ...ne .o/urion aqueuu d.
xamhane partidlemem kyd,olj'se. Obm".ut;on
par m;e'Mwp'" pho/(>niq". en I"mière p<JlariJÙ
dans le d<>maine biphan'que. On mele.. e"iJenct
la pril."," d. sphÙo!iu, dom la taille peul
alleindr. un diamètre de 1 mm.



Fiche d'identité

Intitulé: Centre de Recherches sur les Macromolécules Végétales
(CERMAV)

U.P.R. N° 5301
Date de création: 1966
Directeur: Marguerite RINAUDO
Personnels:

- Chercheurs CNRS: 16
- ITA CNRS: 20
- Enseignants-chercheurs: 8,5
- Etudianrs. post-docs, visiteurs: 20

Budget
'" 1990: Dotation initiale CNRS 2 230 KF (dont 1 000 KF de crédits

d'infrastructure).
'" 1989 : - CNRS: 1 824 KF (donr 744 KF d'infrastructure)

- industrie: 1 540 KF
- universite: 163 KF

N° de téléphone: 76 54 II 45
N° de fax: 76 54 72 03
Adresse: Cenrre de Recherches sur les Macromolécules Vegela1es

(CERMAV)
B.P.53X
38041 Grenoble Cedex

Sections du Comité National: II et 16 (Chimie)
26 (Sciences de la Vie)

Région: Rhône-Alpes (secteur Alpes)

Autohydrolyse rtlplde
de matériaux

IIgnocelluloslques

Un pilole d'aulOhydrolyse rapide
(EC300) destiné au prétraitement de maté­
riaux lignocellulosiques a ete conçu au
labor.lIoire (fig. 7). Il esl particulitrement
adaplé pour réaliser des bilans et pour
etudier l'innuence des paramttres de traite­
ment (température, pression et durée de
réaction) sur les constituants de la bio­
masse.

Au cours de ce processus, les malmaux
subissent une decompression explosh'e
acœmpagnee d'une deslrUcturation entraÎ­
nan! une augmentation d'accessibilité et de
réactivite chimique ou enzymatique
(fig. 8); partiellement hrdrolysês, les
constituants de la biomasse végétale peu­
vent elre selectivement solubilisés en vue
de leur valorisation. La figure 8 montre
l'effet du trailement sur la paille de blé.
On oblient de façon simple et rapide une
cellulosc: deslinée â l'industrie chimique.

Les polysaccharides
sont aussi des matériaux

- en solulion, ils Jl(uvent former des cris­
taux liquides cholestériQues. Le xanthane.

polysaccharide bactérien, est un êpaissis­
san( ulilisé en récupération assistée du
pétrole ou dans le domaine alimemaire. Sa
rigidité molêculaire est telle que dans son
êtat natif, il forme des cristaux liquides à
une concentration infÜieure :i J g/l.
Démomrée pour la première fois pour le
xamhane (fig. 9), ceue propriêlé peut elre
mise en evidence pour de nombreux poly­
saa:harides microbiens. Cette rigiditc justi-

lie également la stabilité de la viscosité des
solutions en présence d'électrolytes.

- en reglme semi-dilué, ils peuvent
conduire àdes gels physiques. Ces proprié­
lés gelifiantes SOnt déjà largement utilîsêes
dans differents domaines industriels.

- enfin, les pol}'S3ccharides peuvent ttrt
mis en œuvre pour obtenir des films, des
libres ou des structures cellulaires.•
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