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Résumé

L’imagerie de résonance magnétique (IRM) est une technique dont 'utilisation est devenue incontournable en médecine.
Depuis, le champ d’application de I'IRM s’est accru et concerne maintenant la recherche dans le secteur agroalimentaire. En
effet, la structure complexe et composite des produits alimentaires requiert 1’utilisation de techniques non destructrices,
permettant de quantifier a la fois la composition et la structure, é1éments déterminants des propriétés sensorielles et sanitaires des
aliments. A partir des paramatres intrinséques RMN, tels que la densité protonique et les temps de relaxation, de nombreuses
caractéristiques sont quantifiables, telles que les variations spatiales de la composition, 1’organisation macroscopique, les
modifications de structure a 1’échelle microscopique ainsi que les changements de structures moléculaires. L’objectif de cet
article est de montrer comment une démarche associant la RMN a permis de faire de I'IRM une technique puissante
d’investigation pour la recherche agroalimentaire. Pour citer cet article : F. Mariette, C. R. Chimie 7 (2004).
© 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

NMR relaxometry and MRI techniques: a powerful association in food science. Magnetic resonance imaging (MRI)
has been used as a powerful technique for medical diagnostic probe of the human body. Since, the range of MRI applications has
been extended to food science. Food displays an enormous range of structural and compositional complexity and heterogeneity,
which explains its sensory and safety properties. Then, investigation of such products requires the use of non-invasive techniques
providing quantitative information on the spatial organisation. From NMR parameters such as proton density and relaxation
time, many food characteristics can be quantified. These include determination of chemical composition, and quantification of
the structure over distance scales ranging from molecular to macroscopic level. The objective of this article is to show how
complementary studies including both NMR relaxometry and MRI have expanded the number of applications of MRI in food
research. To cite this article : F. Mariette, C. R. Chimie 7 (2004).
© 2004 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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1. Introduction

Les produits alimentaires sont des matrices recon-
nues pour leur complexité de structure et de composi-
tion. De plus, nombre d’entre eux présentent une hété-
rogénéité spatiale a de multiples échelles, du niveau
moléculaire au niveau macroscopique. Parallelement,
ils sont le siege de transferts interne et externe qui leur
conferent une instabilité qu’il est nécessaire de maitri-
ser, ou tout au moins de contrdler, pour garantir leur
qualité. Aussi, les techniques qui peuvent permettre
d’accéder a des informations sur la structure et la
composition dans des conditions dynamiques
représentent-elles un enjeu important pour la recher-
che agroalimentaire ; I’imagerie de résonance magné-
tique (IRM) est I'une de ces techniques. L’IRM est,
depuis de nombreuses années, unanimement reconnue
dans le domaine médical comme un outil puissant pour
le diagnostic et la réalisation d’études fonctionnelles.
Malgré la richesse des informations accessibles par
IRM, le développement de cette technique pour I’étude
des biomatériaux en général et des produits alimen-
taires en particulier est encore limité. En 1992, lors du
deuxieme Congres international de la RMN appliquée
en agroalimentaire, des études IRM avaient été présen-
tées et laissaient prévoir un rapide développement de
cette technique en science des aliments. Paradoxale-
ment, a ce jour, le constat est modeste, et le développe-
ment escompté n’a pas été aussi rapide.

L’explication réside en grande partie dans les spéci-
ficités scientifiques requises pour la réalisation de me-
sures IRM sur des produits alimentaires par rapport au
domaine médical. En effet, le diagnostic médical re-
pose sur une analyse qualitative basée sur le contraste
des images IRM. Par opposition, en agroalimentaire,
une analyse quantitative des images est souvent incon-
tournable. Pour conduire cette analyse quantitative,
différentes stratégies sont possibles.

L’analyse peut étre réalisée directement a partir des
niveaux de gris des images lorsque des informations
morphologiques sont nécessaires. Par exemple, pour la
quantification de défauts dans des tissus végétaux ou la
répartition des tissus adipeux au sein de carcasse de
porc. L’analyse quantitative peut &tre aussi conduite
sur des images paramétriques, T, T, ou des coeffi-
cients de diffusion. Enfin celle-ci peut étre faite par une
transformation des images IRM en cartographies de la
teneur en eau, de la porosité ou de la quantité de glace.

Au-dela de I’extraction du critere quantitatif, il est
aussi nécessaire de valider I’interprétation des images
IRM. En effet, suivant les mécanismes participant a
I’établissement du contraste des images, ou plus géné-
ralement a 1’origine des variations spatiales du signal
RMN, les voies d’action pour modifier les caractéristi-
ques des produits seront différentes. Le contraste peut
étre potentiellement expliqué, soit par des variations
macroscopiques de densité protonique, ou des varia-
tions de teneur en eau ou en matiere grasse, soit par des
modifications microscopiques de la structure des ma-
trices, ou enfin par des modifications a I’échelle molé-
culaire. Aussi, pour chaque examen IRM de produits
alimentaires, il est nécessaire d’associer une étude
complete des signaux de relaxation par des mesures
RMN des parametres de relaxation, afin de valider
Iinterprétation des images et pour faciliter la défini-
tion des protocoles de mesure IRM. L’objectif de cet
article est de montrer comment cette démarche a per-
mis de faire de 'IRM une technique puissante d’inves-
tigation pour la recherche agroalimentaire. Pour un
approfondissement des applications agroalimentaires
de la RMN et de I’'IRM, nous recommandons la lecture
de I’ouvrage de B. Hills [1].

La Fig. 1 présente des exemples d’images IRM de
produits alimentaires. Un simple examen visuel de ces
images permet, dans certains cas, de proposer une
interprétation pertinente de I’image IRM. Par exemple,
dans le cas de la tomate, on reconnait treés bien la
structure interne de la tomate, avec les loges, les pé-
pins, le placenta, le péricarpe (Fig. 1a). De la méme
facon, I’'image IRM de la carcasse de poulet est cohé-
rente avec 1’anatomie déja connue par ailleurs
(Fig. 1b). En revanche, quelle interprétation proposer
pour expliquer la zone blanche proche de la surface
dans I’image de la pomme ? S’agit-il d’un gradient de
teneur en eau, d’une modification locale de la struc-
ture, ou d’une inhomogénéité liée a I’antenne de récep-
tion de 1’équipement (Fig. 1c) ? Cette situation se
retrouve de facon plus aigué lors de I’examen de pro-
duits manufacturés et complexes, tels que des froma-
ges, pour lesquels une analyse anatomique n’est pas
courante (Fig. 1d).

En effet, I’origine du contraste dépend, d’une part,
de parametres expérimentaux tels que la séquence
d’impulsion ou les parametres associés (temps d’écho,
temps de récupération, angle de bascule...) et, d’autre
part, de parametres intrinseques des tissus, tels que la
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Fig. 1. (a) Image IRM d’une tomate acquise avec une séquence d’écho de spin a 0,2 T (Magnetom Open Siemens). L’épaisseur de coupe était de
3 mm et la résolution de 0,7 mm. (b) Image IRM d’un poulet acquise avec une séquence d’écho de spin a 0,2 T (Magnetom Open Siemens).
L’épaisseur de coupe était de 10 mm et la résolution de 1 mm. (¢) Image IRM d’une pomme acquise avec une séquence d’écho de spina 0,2 T
(Magnetom Open Siemens). L’épaisseur de coupe était de 3 mm et la résolution de 0,7 mm. (d) Image IRM d’un fromage acquise avec une
séquence d’écho de gradient a 0,2 T (Magnetom Open Siemens). L’épaisseur de coupe était de 4 mm et la résolution de 0,7 mm.

densité protonique et les temps de relaxation. A leur
tour, ces parametres intrinseques RMN dépendront de
la composition chimique, de la structure microscopi-
que et de la structure moléculaire et seront donc pour
I’expérimentateur autant de moyens pour mesurer les
caractéristiques physico-chimiques des produits.

2. La densité protonique

La densité protonique p est le parametre RMN qui
conduit a des images dont I’intensité du voxel est la
plus directement interprétable. En effet, la densité pro-
tonique est seulement sensible a la composition des
échantillons, par opposition aux parametres de relaxa-
tion, qui dépendront a la fois de la composition et de la
structure. Plus précisément, la densité protonique ren-
seigne sur le volume de molécule protonée contenu

dans un voxel. L’application la plus directe des images
en densité de proton concerne la détection de cavités
remplies d’air, ou de tout autre gaz, au sein des pro-
duits. Ces cavités peuvent étre des bulles dans des
mousses, des trous dans des fromages ou des fruits, ou
des fractures dans des produits transformés. Suivant le
rapport entre la taille de la cavité et la résolution de
I’image IRM, la démarche de mesure sera différente.
Ainsi, trois situations peuvent &tre rencontrées. (1) Si
la taille de la cavité est supérieure a la résolution IRM,
une simple acquisition, avec une séquence d’écho de
spin, permet la détection de la cavité. Par exemple, des
images en densité protonique ont été exploitées pour
mesurer la taille et la répartition des trous dans des
fromages [2-5]. Dans ce cas, une segmentation de
I’image permet d’extraire, d’une part, le nombre de
trous et, d’autre part, de calculer des caractéristiques
de tailles et de formes. Ces caractéristiques sont utili-
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sées comme parametres pour distinguer différentes
technologies fromageres ou permettre un classement
des fromages suivant des indices de qualité [5]. En
effet, des trous de forme réguliere seront attribuables a
la libération du CO, résultant de la fermentation mi-
crobienne, tandis que des trous de formes irrégulieres
correspondront a des défauts ou accidents de fabrica-
tion. D’autres exemples concernent 1’observation des
défauts internes des fruits provoqués par le développe-
ment de parasite, ou la formation de crevasses ou de
fractures au sein des produits a la suite de 1’application
de traitements technologiques tels que le séchage ou la
cuisson [6-9]. (2) Si la taille de la cavité est de I’ordre
de grandeur de la résolution, une séquence d’écho de
gradient pourra étre appliquée. En effet, I’écart de
susceptibilité magnétique entre 1’eau et I’air induit des
déformations locales des lignes de champ magnétique
et le signal IRM est artificiellement atténué (Fig. 2).
Cet effet n’est pas corrigé par une acquisition avec une
séquence d’écho de gradient. De plus, 1’effet sera
d’autant plus élevé que I’intensité de B, sera grande.
Cette démarche permet ainsi de diminuer le seuil de

Fig. 2. Image IRM de fromage acquise a 0,2 T (Magnetom Open
Siemens). Comparaison entre une séquence d’écho de spin (a gau-
che ; Tg = 15 ms, T = 1500 ms) et une séquence d’écho de gradient
(adroite ; Tg =23 ms et T = 1500 ms). L’épaisseur de coupe était de
4 mm et la résolution de 0,7 mm.

détection de I’IRM pour les petites cavités, mais inter-
dit une mesure précise des caractéristiques de taille [4].
Par la suite, les images peuvent &tre analysées, soit par
une méthode de segmentation, soit par des méthodes
d’analyse de texture [10]. (3) Si la taille de la cavité est
inférieure a la résolution de I’'image IRM, il n’est pas
possible de mesurer des caractéristiques morphologi-
ques. Néanmoins, la présence de micro-bulles induit
une atténuation du signal IRM par effet de volume
partiel. L’intensité du signal devient donc proportion-
nelle au rapport volumique total des bulles dans le
voxel. Cet effet a été exploité pour I’étude de la stabi-
lit¢ des mousses au drainage [11]. En revanche, cette
application nécessite une correction a posteriori de
I’intensité de I’image par la relaxation spin—spin de la
phase dispersante, qui varie en fonction du drainage.
En effet, la relation entre I’intensité du signal IRM S(x)
et la densité protonique est donnée par la relation
suivante :

Ty T,
s =K p)(1-e707 ) e 7 M

avec K une constante de proportionnalité qui dépendra
des caractéristiques du scanner IRM, et Ty et T,
respectivement, les temps de récupération et les temps
d’écho. T,(x) et T,(x) sont les temps de relaxation
spin—réseau et spin—spin pour chaque voxel a la
position x. Une mesure de la densité protonique
nécessite donc la prise en compte des temps de
relaxation afin d’en minimiser les effets sur I’intensité
du signal IRM. L’effet du 7 peut étre simplement
négligé si la condition T > 5 T, est vérifiée.
L’équation (1) devient alors :

TE
S(x)=K p(x) e o0 2

Pour minimiser les effets de la relaxation spin—spin,
soit un temps d’écho suffisamment court est fixé, soit le
temps de relaxation est mesuré et introduit dans 1’équa-
tion (2).

Outre leur utilisation pour la détection de cavités,
les images de densité de proton ont été utilisées pour la
mesure de la teneur en eau ou en matiere grasse. Une
correction de I’intensité des images IRM par le temps
de relaxation spin—spin est souvent nécessaire, car
celui-ci varie fortement avec la teneur en eau. L utili-
sation de cette démarche est particulierement adaptée
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pour la mesure de la teneur en eau au cours de 1’appli-
cation de procédé de séchage ou de réhydratation
[12-21]. Si les produits ne contiennent pas de matiere
grasse, une relation linéaire entre le signal IRM corrigé
et la teneur en eau est ainsi généralement trouvée. En
revanche, si les produits contiennent de la matiere
grasse, méme a faible concentration (2% par exemple),
le modele n’est plus linéaire pour les faibles valeurs de
la teneur en eau. Le temps de relaxation de 1’eau
diminue fortement et le signal de la matiere grasse
liquide devient important [13]. Le signal IRM S(x)
dépendra alors de la teneur en maticre grasse et non de
la teneur en eau. Aussi est-il nécessaire de vérifier au
préalable les valeurs des temps de relaxation de 1’eau
pour définir les conditions d’acquisition IRM, en par-
ticulier le temps d’écho, afin d’éviter des erreurs dans
I’estimation de la teneur en eau. D’une facon générale,
cette démarche n’est possible que pour des produits
maigres ou avec tres peu de matiere grasse ; dans le cas
contraire, les méthodes basées sur la mesure des dépla-
cements chimiques seront plus adaptées [22,23].

3. Les temps de relaxation

Deux parametres de relaxation sont classiquement
exploités comme vecteurs d’information en IRM : le
temps de relaxation spin—spin (75) et le temps de re-
laxation spin—réseau (7). La relaxation 7, présente,
par rapport a la relaxation 7, une sensibilité supérieure
a la composition et a la structure des produits alimen-
taires. Aussi ce parametre est-il retenu dans la majorité
des cas. La relaxation T sera plutdt utilisée comme un
traceur de changement de température au sein des
produits.

Humidite (%)
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3.1. Relaxation et composition chimique

Dans les produits fortement hydratés, les temps de
relaxation sont d’abord affectés par la composition des
produits, et plus particulierement par la teneur en eau.
L’exploitation du temps de relaxation 7, comme tra-
ceur de la teneur en eau suppose la réalisation au
préalable d’un modele de calibration sur I’ensemble de
la gamme de variation de teneur en eau. Ce modele de
calibration permettra d’obtenir des cartographies de
teneur en eau a partir des cartographies de 7. Cette
démarche permet d’obtenir des valeurs de teneur en
eau plus précises, car la sensibilité par rapport a une
mesure de la densité protonique est supérieure. De
plus, le calcul des temps de relaxation conduit a une
correction des inhomogénéité des images IRM, qui
n’est pas toujours prise en compte lors de la mesure de
la densité protonique. Ainsi, des profils de teneur en
eau dans des pates au cours la réhydratation [24] et des
cartographies 2D de la teneur en eau au sein de gel
laitier en cours d’égouttage [25,26] ont été mesurés.
L’égouttage est une étape importante intervenant dans
la fabrication du fromage. Elle permet d’amener le lait,
préalablement coagulé, a la teneur en eau requise pour
un affinage correct. La déshydratation du gel de lait dit
« caillé » résulte de la contraction naturelle du gel, qui
favorise alors une expulsion du sérum. La Fig. 3 est un
exemple de cartographie de teneur en eau directement
issue d’une cartographie de 7). Le caillé se trouve au
sein d’un récipient cylindrique a la base duquel est
placé un filtre qui permet I’écoulement de la phase
aqueuse expulsée. Un récipient est placé en dessous
pour récupérer la phase aqueuse. Au cours de 1’égout-
tage, un gradient de teneur en eau s’établit entre le

Hautewr du Moule (pixel)
Humidite (%)

100
Largeur du Moule (pixel)

Fig. 3. Cartographie de I’humidité d’un lait coagulé en cours d’égouttage. Acquisition a 7 = 0 (a gauche) et a 7= 2 h 20 apres le début de
I’égouttage (a droite). Séquence multi-écho n x T = 17, nombre d’échos, n = 24, T, = 1500 ms. L’épaisseur de coupe était de 4 mm et la

résolution de 1,4 mm [25].
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centre et la périphérie du caillé. La contraction natu-
relle du caillé accélere 1’égouttage et conduit a une
expulsion de la phase aqueuse. Une partie de celle-ci
est récupérée dans le récipient, tandis qu’une autre
partie se trouve localisée a la surface du caillé. Au
cours du temps, elle s’écoulera au travers du gel et
accentuera le gradient de teneur en eau du caillé. Pour
ce type de matrice, un simple modele linéaire relie la
teneur en eau et la vitesse de relaxation (Fig. 4). Ainsi,
la mesure se déroule en trois étapes, acquisition IRM
par une séquence multi-écho, puis calcul des temps de
relaxation et enfin conversion du temps de relaxation
en teneur en eau. Soulignons que le modele linéaire
n’est adapté que pour la détermination de la teneur en
eau au sein du caillé et non pour celle de la teneur en
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Fig. 4. Corrélation entre la vitesse de relaxation 1/T, et la teneur en
eau d’un gel laitier [25].
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eau de la phase aqueuse exsudée. D’autres travaux se
sont intéressés a 1’étude de ’effet de la congélation/
décongélation sur la répartition de I’eau au sein de
caillé (Fig. 5) [27].

3.2. Relaxation de I’eau et structure microscopique

Larelaxation de I’eau dans les produits alimentaires
suit généralement un comportement mono-expo-
nentiel. Le temps de relaxation calculé décrit un com-
portement moyen de 1I’ensemble des molécules d’eau.
Ce temps de relaxation a souvent été interprété par le
modele a deux sites de Zimmerman et Brittin [28]. Ce
modele considere que les molécules d’eau se répartis-
sent entre I’eau dite « libre » et I’eau dite « liée »,
chaque population pouvant étre décrite par un temps de
relaxation spécifique. Du fait de I’existence d’échan-
ges diffusionnels rapides entre les deux populations
(P), le temps de relaxation observé est donné par :

1 P P
- libre + lie ( 3)
T20b5 T2Iibre T2liée

Ce modele est actuellement fortement critiqué, car
il ne considere qu’un seul mécanisme pour expliquer la
diminution de la relaxation de I’eau en fonction de la
concentration des autres molécules [29]. Néanmoins,
I’effet des échanges diffusionnels sur la relaxation
reste vérifié et conditionne le comportement mono ou
multi-exponentiel de la relaxation. Si les échanges
diffusionnels entre différents compartiments devien-
nent lents, alors le signal de relaxation sera décrit par
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Fig. 5. Influence de la congélation/décongélation sur un gel laitier. Cartographie de T, acquise a 0,2 T (Magnetom Open, Siemens) avec une
séquence multi-écho, n x T = 17, nombre d’échos, n = 24, T = 1500 ms. L’épaisseur de coupe était de 4 mm et la résolution de 1,4 mm [26].
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une multi-exponentielle. Dans certains cas, ’attribu-
tion des temps de relaxation permet d’estimer les quan-
tités d’eau dans chacun des compartiments. La limite
de I’échange diffusionnel sera dépendante d’une part
de la distance entre les sites hydriques différents (a) et
de I’écart de vitesse de relaxation de I’eau dans les
deux sites (AR,) [30]:
24 p2
@AR <<1 “4)

D étant le coefficient de diffusion de 1’eau. Ainsi,
différentes situations peuvent favoriser un échange dif-
fusionnel lent : par exemple, des gels possédant des
micro-hétérogénéités de teneur en eau, soit en raison
d’un défaut de mélange des ingrédients, soit en raison
d’un traitement physico-chimique particulier. Par
exemple, les traitements thermiques et mécaniques des
gels de protéines laitieres peuvent favoriser la forma-
tion d’une micro exsudation ou synérese [31]. La syné-
rese correspond a I’expulsion de la phase aqueuse a la
suite de la contraction naturelle des gels laitiers.
Celle-ci se traduit par I’apparition de micro-fissures
remplies d’eau. Le signal de relaxation ne devient pas
nécessairement bi-exponentiel, car la quantité d’eau
dans ces micro-fissures n’est pas importante. Toute-
fois, une analyse continue du temps de relaxation met
en évidence une augmentation de la largeur de la dis-
tribution de la relaxation de 1’eau (Fig. 6). Cette aug-
mentation de la distribution décrit donc une hétérogé-
néité de structure au sein du gel provoquée par
I’apparition de ces micro-fissures. Ce comportement se

Population (u.a)

log T, (ms)

Fig. 6. Effet du traitement thermique sur la distribution des 7, d’un
gel laitier obtenu par ultrafiltration. La distribution 7, du produit
sans traitement (¢) est élargie par le traitement thermique (A). Les
mesures RMN ont été obtenues par une séquence CPMG avec un
spectrometre a 0,47 Tesla (Minispec PC120, Bruker). Les mesures
RMN ont été triplées [65].

Fig. 7. Image IRM pondérée T, d’un gel laitier acquise par une
séquence d’écho de spin (T = 26 ms, Tx = 1500 ms) a 0,2 T
(Magnetom Open, Siemens). L’épaisseur de coupe était de 4 mm et
la résolution de 0,7 mm. Les voxels en hyper-signal correspondent a
des zones de fracture remplies de phase aqueuse [65].

traduit sur I’'image IRM par une forte variabilité des
temps de relaxation (Fig. 7). Du fait de la différence de
temps de relaxation, une image pondérée en 7, permet
de mettre en évidence I’hétérogénéité du gel. Si le
phénomene s’accentue, la relaxation de 1’eau sera bi-
exponentielle et il devient possible de suivre au cours
du temps le re-largage de la phase aqueuse hors du gel
[32,33]. La composante de relaxation dont le temps de
relaxation est le plus court sera attribuable a la relaxa-
tion de I’eau confinée dans le gel poreux, tandis que
celle dont le temps de relaxation sera proche de celui
de la phase aqueuse correspondra a la relaxation de
I’eau re-larguée. Les populations respectives des deux
exponentielles seront proportionnelles a la quantité
d’eau dans le gel, et a la quantité d’eau re-larguée. La
différence de temps de relaxation est telle entre les
deux composantes qu’il est alors possible par IRM de
ne visualiser que la fraction de I’eau non exsudée ou
exsudée, et de faciliter ainsi la quantification et la
localisation des fractions au cours du temps (Fig. 8).
Cet exemple illustre I’intérét de I'IRM pour la caracté-
risation des propriétés des gels alimentaires en matiere
de rétention de I’eau.

Le comportement multi-exponentiel de la relaxa-
tion de I’eau est aussi observé pour les produits végé-
taux. En effet, I'organisation interne des cellules
conduit a un comportement tri-exponentiel de la re-
laxation. Chacune des composantes de relaxation peut
étre attribuée a différentes fractions d’eau : I’eau dans
la paroi cellulaire, dans le cytoplasme et dans la va-
cuole (Tableau 1) [34-36]. Les échanges diffusionnels
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Fig. 8. Image IRM pondérée T, d’un gel laitier en cours d’égouttage
et préalablement découpé en cube. L’image IRM a été acquise par
une séquence d’écho de spin (T = 15 ms, Tx = 500 ms) a 0,2 T
(Magnetom Open, Siemens). L’épaisseur de coupe était de 4 mm et
la résolution de 0,7 mm. Les voxels en hypo-signal correspondent
aux espaces entre les cubes de gel dans lesquels la phase aqueuse est
expulsée.

entre ces compartiments hydriques étant lents par rap-
port a la relaxation, la condition pour un comportement
multi-exponentiel est alors respectée. En revanche, si
la vitesse d’échange est modifiée par une altération des
parois des tissus, alors la relaxation en sera fortement
affectée. La sensibilité de la relaxation a la structure
microscopique des tissus cellulaires a été exploitée
dans de nombreux travaux, tels que I’étude de la matu-
ration et de la croissance [37,38], I’étude des effets des
traitements thermiques [39,40] ou 1’étude de défauts
internes [41-48]. L’IRM peut étre utilisée aussi pour
I’étude de la transformation des produits végétaux
[49,50]. Par exemple, I’analyse conjointe RMN et IRM
des signaux de tranches de pomme de terre ayant subi
un traitement de friture a permis de démontrer 1’effet
du traitement sur la structure cellulaire [51]. Le Ta-
bleau 2 décrit les temps de relaxation d’une pomme de
terre crue. Les trois composantes de relaxation ont été
attribuées, d’une part, a la relaxation de I’eau en inte-
raction avec les grains d’amidon (7, = 4 ms), a la

Tableau 1

Temps de relaxation (ms) et amplitude (%) calculés a partir de la
courbe de relaxation spin—spin d’une pomme [35]. Les écart types
sont calculés avec cinq répétitions

Composante de relaxation T,; (ms) A; (%)
Eau dans la paroi 57+53 3,7+0,5
Eau dans le cytoplasme 404 = 4 12,5+ 1,8
Eau dans la vacuole 1184 + 46 83,8+ 1,3

relaxation de I’eau du cytoplasme (7, = 184 ms) et a la
relaxation de I’eau dans la vacuole (7, = 563 ms). La
cartographie IRM 7, d’une pomme de terre permet de
ne calculer qu’un temps de relaxation moyen (Fig. 9).
Les T, varient entre 540 ms au centre et 360 ms en
périphérie. Cette hétérogénéité est a rapprocher de la
structure de la pomme de terre, dont le centre est
constitué de cellules riches en eau et pauvres en ami-
don : lamoelle. L’application d’un traitement de friture
d’une minute induit de fortes variations des temps de
relaxation (Fig. 10). En particulier, le temps de relaxa-
tion au centre a fortement augmenté. Cet effet résulte
de I’augmentation de la température et des contraintes
mécaniques subies par les tissus, qui conduisent a un
éclatement des cellules et au re-largage du liquide
intracellulaire. La condition d’échange diffusionnel ra-
pide est modifiée et le temps de relaxation de 1’eau
augmente. Le méme mécanisme intervient au sein de la
pomme lorsque I’intégrité des cellules est endomma-
gée par une action mécanique en surface. L’influence
de la diffusion sur le signal a été démontrée en compa-
rant I’intensité du signal acquis par un écho de Hahn et
par une séquence multi-écho (CPMG) [41].

Tableau 2

Temps de relaxation (ms) et amplitude (%) calculés a partir de la
courbe de relaxation spin—spin d’une pomme de terre crue [50]. Les
écarts types sont calculés avec cinq répétitions

Composante de relaxation T,; (ms) A; (%)
Eau dans le grain d’amidon 4+1 12+4
Eau dans le cytoplasme 184 £32 27+13
Eau dans la vacuole 563 £51 61 +17

pomme de terre crue

T2 (ms)

nombre de pixel

Fig. 9. Cartographie 7, d’une pomme de terre crue. Séquence multi-
écho n x Tg = 17, nombre d’échos, n = 24, T = 1500 ms, acquise a
0,2 T (Magnetom Open, Siemens). L’épaisseur de coupe était de
3 mm et la résolution de 1,2 mm [50].
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Pomme de Terre frite 1 minute

T2 (ms)

Nombre de pixel

Fig. 10. Cartographie 7, d’une pomme de terre frite (1 min). Sé-
quence multi-écho n x TE = 17, nombre d’échos, n = 24,
Tk = 1500 ms). L’épaisseur de coupe était de 3 mm et la résolution de
1,2 mm [50].

3.3. Relaxation et structure moléculaire

Les temps de relaxation RMN sont des parametres
dynamiques qui renseignent sur la mobilité des struc-
tures moléculaires en présence. La gamme de variation
du temps de relaxation spin—spin est en effet trés im-
portante lorsque la molécule d’intérét passe de 1’état
liquide a I’état cristallisé, par exemple. Grace a cette
sensibilité, la relaxation RMN est devenue la méthode
de référence pour la quantification de la quantité de
cristaux de matiere grasse dans des margarines [52].
Depuis, la RMN est couramment utilisée par les indus-
triels du secteur des margarines. Plus récemment, cette
méthode a été transposée a 'IRM pour 1’étude de la
cristallisation de la matieére grasse. Dans ce cas, le
signal IRM obtenu par une simple séquence d’écho de
spin correspond au signal de la fraction liquide de la
matiere grasse. La relaxation de la fraction cristallisée
étant trop rapide pour que le signal soit détectable par
IRM (T, = 15 ps, Fig. 11), les variations de niveau de
gris sont directement corrélées a la quantité de matiere
grasse liquide. L’avantage de la technique réside dans
la possibilité d’accéder aux cinétiques de cristallisa-
tion de produits de grand volume et donc de se rappro-
cher des conditions industrielles [53-56] et, d’autre
part, d’obtenir des cartographies de taux de cristallisa-
tion dans des produits transformés [57] ou directement
dans des pieces de porcs [58]. Ce dernier travail a
démontré que les tissus adipeux étaient structurés en
couches caractérisées par des points de fusions diffé-
rents. Des prélevements dans chacune de ces couches

Intensité du signal RMN (u.a)
N

0,01 0,1 1 10 100 1000
Log(temps) (ms)

Fig. 11. Signal de relaxation RMN incluant la relaxation de la frac-
tion cristallisée (—) et la relaxation de la fraction liquide (----).

ont démontré I’existence d’une composition triglycéri-
dique différente, et un triglycéride spécifique qui expli-
quait a lui seul plus de 96% des variations des quantités
de matiere grasse cristallisée a été identifié. Les pers-
pectives actuelles de ces travaux concernent 1’étude
des facteurs d’alimentation en interaction avec les fac-
teurs de race ou de sexe des animaux.

Cette méme démarche peut étre appliquée a I’étude
des phénomenes de congélation [59,60]. En effet, le
temps de relaxation de la glace est trop faible pour
pouvoir étre mesuré, et 'intensité du signal mesurée
apres un écho est directement proportionnelle a la
fraction non congelée de 1’eau. Ainsi, les cinétiques et
les fronts de congélation ont ét€ mesurés au cours de la
décongélation des caillés de fromagerie [27], ou au
cours de la congélation de cylindre de pommes de terre
[61].

3.4. Relaxation de I’eau et structure moléculaire
des macromolécules

Le temps de relaxation de ’eau dans les produits
fortement hydratés peut en effet étre décrit par le mo-
dele dit a trois sites de Fedotov et al. [62].

Ce modele considere trois catégories de protons : (a)
les protons de 1’eau « libre », dont la mobilité ne
dépend pas de celle des macromolécules du milieu ; (b)
les protons de I’eau d’« hydratation », dont la mobilité
est affectée par la présence d’autres molécules ; (c) les
protons qui s’échangent entre les molécules du milieu
et les molécules d’eau (protons échangeables des fonc-
tions OH, NH,, et SH des protéines ou des sucres). Cet
échange est appelé « échange chimique », par opposi-
tion a I’échange diffusionnel, qui décrit des échanges
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de molécules d’eau entre des environnements diffé-
rents. La relaxation observée est alors décrite par
[63,64] :

1 B PP,
___+_+f(PC7 Tzc’ kc’ ACU) (5)
TZobs T2a 2b

avec K_ la vitesse d’échange des protons et Aw la
différence de déplacement chimique entre les protons
échangeables des molécules et les protons de I’eau. A
bas champ, la différence de déplacement chimique Aw
est faible et la relaxation devient alors :

1 P P PkT,
_.|._b.|_L2C

_"a
T, T, T, T,+k' ©

20bs 2a 2b 2b c
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Fig. 12. Effet du pH sur la distribution des 7', de I’eau d’un fromage
en cours d’affinage. Les mesures RMN ont été obtenues avec une
séquence CPMG avec un spectrometre a 0,45 T (Minispec PC120,
Bruker) [65].

o Lop 127

p b
De nombreux auteurs ont montré que le terme —
-1 2b
k. T

P,
était faible devant le terme L%Cl et donc que les

échanges chimiques étaient le %ﬁécaﬁisme dominant de
la relaxation de I’eau [29,63-65]. La relaxation de
I’eau devient donc, via les mécanismes d’échange chi-
mique, une sonde des changements de structure des
molécules impliquées dans ces échanges. Par consé-
quent, tout facteur chimique ou physique qui conduira
aune modification de la mobilité des molécules pourra
étre potentiellement appréhendé par la relaxation de
I’eau. Par exemple, le temps de relaxation a été ex-
ploité pour 1’étude de I’affinage des fromages [66]. En
effet, au cours de I’affinage, le pH augmente, ce qui
provoque une modification importante de la structure
des protéines et, par voie de conséquence, de la texture
du produit. A pH acide, le fromage est friable et dur,
tandis qu’il devient souple et plus mou a pH basique.
Une étude RMN a montré que le temps de relaxation de
I’eau était particulierement sensible aux changements
de structure des protéines provoqués par la remontée
du pH (Fig. 12) ; le temps de relaxation devenait alors
un excellent traceur de suivi de I’affinage. L’intérét de
I’utilisation de I'IRM était, d’une part, de permettre de
suivre le méme fromage au cours de I’affinage et,
d’autre part, de construire ainsi des itinéraires d’évolu-
tion des fromages en fonction de la composition ini-
tiale ou en fonction des variables du procédé (tempéra-
ture de haloir, hygrométrie etc.). La Fig. 13 représente
des images IRM de fromages a différents stades de
I’affinage. Ces images sont des cartographies des

0

v Adls

Fig. 13. Cartographie 7, d’un fromage a pate molle au cours de 1’affinage, stade jeune (gauche) et completement affiné (droite). Séquence
multi-écho n X Ty = 17, nombre d’échos, n =24, Ty = 1500 ms, acquise a 0,2 T (Magnetom Open, Siemens). L’épaisseur de coupe était de 4 mm

et la résolution de 1,4 mm [65].
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temps de relaxation 75,. Les voxels de faibles valeurs de
T, correspondent a la zone non-affinée avec un pH bas
(=5). Les voxels de T, = 55—60 ms sont attribuables a
la zone affinée avec un pH de 7 a 7,5. Un simple
seuillage de la cartographie des 7, permet de mesurer
les surfaces relatives de ces deux zones et d’en déduire
des cinétiques d’évolution en fonction de la composi-
tion initiale des fromages. L’utilisation du temps de
relaxation de I’eau comme traceur des changements de
conformation des macromolécules peut étre générali-
sée a de nombreuses opérations technologiques, telles
que la coagulation thermique des blancs d’ceuf [67], 1a
friture de pomme de terre [36], ou la congélation/
décongélation des produits carnés [68—71].

4. Conclusion

Les potentialités de la technique IRM pour la re-
cherche en science des aliments et en génie des procé-
dés sont remarquables. Parmi les techniques spectro-
métriques disponibles pour 1’étude des matrices
alimentaires, I’IRM est une des rares a associer a la fois
des caractéristiques techniques autorisant des mesures
non destructrices et en dynamique et des caractéristi-
ques métrologiques permettant d’accéder a des infor-
mations sur la composition et sur la structure. Grace
aux parametres RMN de densité protonique et de re-
laxation, I’expérimentateur dispose d’une panoplie de
parametres d’étude de la structure moléculaire, mi-
croscopique et macroscopique. A ces potentialités, il
est nécessaire d’ajouter les mesures de température par
IRM pour I’étude des transferts thermiques [1], I’étude
des phénomenes de transport moléculaire via la me-
sure des coefficients de diffusion [72] et, enfin, et plus
récemment, ’étude des propriétés rhéologiques des
matériaux par la mesure de leurs propriétés d’écoule-
ment [73].

Références

[1]  B. Hills, Magnetic resonance imaging in food science, A
Wiley Interscience Publication, New York, 1998.

[2] M. Rosenberg, M.J. McCarthy, R. Kauten, Food Struct. 10
(1991) 185.

[3] M. Rosenberg, M.J. McCarthy, R. Kauten, J. Dairy. Sci. 75
(1992) 2083.

[4]

[5]
[6]
[7]

[8]
[9]

[10]

[11]
[12]

[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]

[20]

[21]
[22]
[23]
[24]
[25]

[26]

[27]

[28]
[29]
[30]
[31]

F. Mariette, G. Collewet, P. Marchal, J.-M. Franconi, in:
P. Belton, B. Hills, G.A. Webb (Eds.), Advances in Magnetic
Resonance in Food Science, 1999, p. 272.

S.M. Kim, M.J. Mc Carthy, P. Chen, J. Magn. Reson. Anal. 2
(1996) 281.

R.S. Ruan, J.B. Litchfield, S.R. Eckhoff, Cereal Chem. 69
(1992) 600.

P. Chen, M.J. McCarthy, R. Kauten, Trans. ASAE 32 (1989)
1747.

H.P. Song, J.B. Litchfield, J. Agric. Eng. Res. 57 (1994) 109.
J.R. Heil, M. Ozilgen, M.J. McCarthy, AIChE Symp. Ser. 89
(1997) 39.

Collewet G., Strzelecki M., Mariette F., Quellec S., in: ESM-
RMB 19th Annual Meeting, Cannes, France.

M.J. McCarthy, AICHE J. 36 (1990) 287.

S.L. Duce, T.A. Carpenter, L.D. Hall, Carbohydr. Res. (1990)
Cl.

S.L. Duce, S. Ablett, A.H. Darke, J. Pickles, C. Hart, Cereal
Chem 72 (1995) 105.

G.W. Schrader, J.B. Litchfield, Dry. Technol. 10 (1992) 295.
H. Song, J.B. Litchfield, Trans. ASAE 33 (1990) 1286.

J.R. Heil, M.J. McCarthy, M. Ozilgen, Food Sci. Technol.-
Lebensm.-Wiss. Technol. 25 (1992) 280.

R. Ruan, S.J. Schmidt, A.R. Schmidt, J.B. Litchfield, J. Food
Process Eng. 14 (1991) 297.

M.J. McCarthy, E. Perez, M. Ozilgen, Biotechnol. Prog. 7
(1991) 540.

M.A. Ruiz Cabrera, Détermination de la relation entre la
diffusivité de 1’eau et la teneur en eau dans les matériaux
déformables a partir d’images RMN — Elaboration de la méth-
ode avec des gels de gélatine et transposition a la viande, these,
université Blaise-Pascal, Clermont-Ferrand, 1999.

A.S. Traore, Etude par résonance magnétique nucléaire et
diffusion des neutrons de la dynamique de I’eau dans le col-
lagene natif et dénaturé, theése, université Blaise-Pascal,
Clermont-Ferrand, 1997.

K.L. McCarthy, J.J. Gonzalez, M.J. McCarthy, J. Food Sci. 67
(2002) 1785.

S.L. Duce, S. Ablett, TM. Guiheneuf, M.A. Horsfield,
L.D. Hall, J. Food Sci. 59 (1994) 808.

R. Ruan, K. Chang, P.L. Chen, R.G. Fulcher, E.D. Bastian, J.
Dairy. Sci. 80 (1998) 9.

B.P. Hills, F. Babonneau, V.M. Quantin, F. Gaudet, P.S. Bel-
ton, J. Food Eng. 27 (1996) 71.

Mariette F., Cambert M., Franconi F., Marchal P., in: Les
produits alimentaires et 1’eau, Agoral 99, Nantes, p. 405.
Mariette F., Sauzeau O., Franconi J.-M., Marchal P., in: Fourth
International Conference on Applications of Magnetic Reso-
nance in Food Science, Norwich, UK.

A. Le Dean, Caractérisation de 1’eau dans les produits laitiers :
cas des dispersions et des gels égouttés et congelés, these,
Institut national agronomique Paris-Grignon, 2000.

J.R. Zimmerman, W.E. Brittin, J. Phys. Chem. 61 (1957) 1328.
B.P. Hills, S.F. Takacs, Food Chem. 37 (1990) 95.

K.R. Brownstein, C.E. Tarr, Phys. Rev. A 19 (1979) 2446.

F. Mariette, in: A. Webb, P.S. Belton, A.M. Gill, D.N. Rutledge
(Eds.), Magnetic Resonance in Food Science: Latest Develop-
ments, 2003, p. 209.



232

[32]
[33]
[34]

[35]
[36]

[37]
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

F. Mariette / C. R. Chimie 7 (2004) 221-232

C. Tellier, F. Mariette, J.-P. Guillement, P. Marchal, J. Agric.
Food Chem. 41 (1993) 2259.

F. Mariette, P. Marchal, J. Magn. Res. Anal. 2 (1996) 290.
J.E.M. Snaar, H. Van As, Biophys. J. 63 (1992) 1654.

B.P. Hills, G. Lefloch, Food Chem. 51 (1994) 331.

Mariette F., Rodriguez S., Lucas T., Marchal P., Les produits
alimentaires et I’eau, Agoral 99, Nantes, Edition Tec & Doc,
Lavoisier, Paris, p. 417.

M.E. Salveit, Postharvest Biol. Technol. 1 (1991) 153.

C.J. Clark, A.C. Richardson, K.B. Marsh, Hortscience 34
(1999) 1071.

C.J. Clark, S.K. Forbes, New Z. J. Crop Hortic. Sci. 22 (1994)
209.

Y. Iwashadi, A.K. Horigane, K. Yoza, T. Nagata, H. Hosoda,
Magn. Reson. Imaging 17 (1999) 767.

M.J. McCarthy, B. Zion, P. Chen, S. Ablett, A.H. Darke,
P.J. Lillford, J. Sci. Food Agric. 67 (1995) 13.

J.J. Gonzalez, R.C. Valle, S. Bobroff, W.V. Viasi, E.J. Mit-
cham, M. McCarthy, J. Postharvest Biol. Technol. 22 (2001)
179.

C.J. Clark, D.M. Burmeister, Hortscience 34 (1999) 915.

L. Sonego, R. Benarie, J. Raynal, J.C. Pech, Postharvest Biol.
Technol. 5 (1995) 187.

S.Y. Wang, P.C. Wang, M. Faust, Sci. Hortic. Amsterdam 35
(1988) 227.

C.J. Clark, C.A. Richardson, N. Z. J. Crop Hortic. Sci. 27
(1999) 47.

P. Barreiro, J. Ruiz-Cabello, M.E. Fernandez-Valle, C. Ortiz,
M. Ruiz-Altisent, Magn. Reson. Imaging 17 (1999) 275.

P. Barreiro, A. Moya, E. Correa, M. Ruiz-Altisent, M. Fernan-
dez-Valle, A. Peirs, K.M. Wright, B.P. Hills, Appl. Magn.
Reson. 22 (2002) 387.

S.L. Duce, T.A. Carpenter, L.D. Hall, J. Food Eng. 16 (1991)
165.

K.P. Nott, S.M. Shaarani, L.D. Hall, in: A. Webb, P.S. Belton,
A.M. Gill, D.N. Rutledge (Eds.), Magnetic Resonance in Food
Science. Latest Developments, 2003, p. 38.

Mariette F., Branellec C., Vitrac O., Bohuon P., Les produits
alimentaires et 1’eau, Agoral 99, Nantes, Editions Tec & Doc,
Lavoisier, Paris, p. 417.

Animal and vegetable fats and oils — Determination of solid fat
content — Pulsed nuclear magnetic resonance method, ISO
8292:1991.

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]
[60]
[61]
[62]
[63]
[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

C. Simoneau, M.J. McCarthy, R.J. Kauten, J.B. German,
J.A.O.C. 68 (1991) 481.

C. Simoneau, M.J. McCarthy, D.S. Reid, J.B. German, J. Food
Eng. 19 (1993) 365.

S. Ozilgen, C. Simoneau, J.B. German, M.J. McCarthy,
D.S. Reid, J. Sci. Food Agric. 61 (1993) 101.

M. Winkler, M.J. McCarthy, J.B. German, J. Food Sci. 56
(1991) 811.

S.L. Duce, T.A. Carpenter, L.D. Hall, Lebensm.-Wiss.-
Technol. 23 (1990) 545.

A. Davenel, P. Marchal, A. Riaublanc, G. Gandemer, in:
P. Belton, B. Hills, G.A. Webb (Eds.), Advances in Magnetic
Resonance in Food Science, 1999, p. 272.

W.L. Kerr, R.J. Kauten, M.J. McCarthy, D.S. Reid, Food Sci.
Technol.-Lebensm.-Wiss. Technol. 31 (1998) 215.

W.L. Kerr, RJ. Kauten, M. Ozilgen, M.J. McCarthy,
D.S. Reid, J. Food Process Eng. 19 (1996) 363.

D.N. Rutledge, F. Rene, B.P. Hills, L. Foucat, J. Food Process
Eng 17 (1994) 325.

V.D. Fedotov, F.G. Miftakhutdinova, F. Murtazin, Biofizika 14
(1969) 873.

B.P. Hills, Mol. Physiol. 76 (1992) 489.

B.P. Hills, Mol. Physiol. 76 (1992) 509.

K. Venu, V.P. Denisov, B. Halle, J. Am. Chem. Soc. 119 (1997)
3122.

B. Chaland, Apport de I'IRM bas champ pour I’évaluation des
mécanismes d’affinage des fromages pates molles et croiites
fleuries, thése, université de Rennes, 1999.

Lucas T., Rodrique M., Grimault S., Cambert M., Mariette F.,
VIM Visualisation Images Modélisation, Nancy, France.

K.P. Nott, S.D. Evans, L.D. Hall, Food Sci. Technol.-
Lebensm.-Wiss. Technol. 32 (1999) 261.

K.P. Nott, S.D. Evans, L.D. Hall, Magn. Reson. Imaging 17
(1999) 445.

S.D. Evans, K.P. Nott, A.A. Kshirsagar, L.D. Hall, Int. J. Food
Sci. Technol. 33 (1998) 317.

L. Foucat, R.G. Taylor, R. Labas, J.-P. Renou, Am. Lab. 33
(2001) 38.

H. Van As, P. Lens, J. Ind. Microbiol. Biotechnol. 26 (2001)
43,

M.M. Britton, P.T. Callaghan, J. Texture Stud. 31 (2000) 245.



	Relaxation RMN et IRM : un couplage indispensable pour l'étude des produits alimentaires
	Introduction
	La densité protonique
	Les temps de relaxation
	Relaxation et composition chimique
	Relaxation de l'eau et structure microscopique
	Relaxation et structure moléculaire
	Relaxation de l'eau et structure moléculaire des macromolécules

	Conclusion

	Références

