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Rt : Retention time 
T : Thymine 
TAA : Total antioxidant activity 
t-BuOOH  

 

: Tert-butyl hydroperoxide 
TE : Trolox equivalent 
TEAC : Trolox equivalent antioxidant capacity 
TIC : Total ion current 
TFA : L‘acide trifluacetique  

 
THS : Traitement hormonal substitutif 
TMS : Tétraméthylsilane 
TPC : Total phenolic content 
TpT : Thymidylyl-(3 ', 5')-thymidine 
Trolox : 6-hydroxy-2,5,7,8- tetramethylchroman-2-carboxylic acid 
SBP : Systolic blood pressure 
SD : Standard deviation 
SPME : Solid phase microextraction 
SOD : Enzymes superoxyde dismutases 

 
UV 

 

: Ultra-Violet 
VAO : Virgin argan oil 
VOO : Virgin olive oil 
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L‘arganier (Argania spinosa (L.) Skeels) est un arbre endémique au Maroc. C‘est un 

arbre très résistant à la sécheresse et à la chaleur qui pousse d‘une façon sauvage et en 

abondance dans les zones arides et semi-arides du sud-ouest marocain. Dans cette zone 

géographique, l‘arganier joue un rôle irremplaçable dans l'équilibre écologique et dans la 

préservation de la biodiversité. En plus de ce rôle environnemental, l‘arganier présente un 

intérêt économique très important ; l‘huile d‘argane étant le principal produit issu de 

l‘arganier. 

L'arganeraie est traditionnellement habitée par la population Amazigh qui a développé à 

travers les âges une manière particulière de vie centrée sur l'arganier. L‘arganeraie assure 

ainsi la subsistance de 3 millions de personnes dont 2.2 millions en milieu rural. Les 

différentes productions de l‘arganeraie fournissent plus de 20 millions de journées de travail 

dont 7.5 millions de journées essentiellement féminines pour la seule extraction de l‘huile 

d‘argane. L‘arganeraie s‘étendait autrefois sur 1.5 million d‘hectares. Elle ne couvre 

actuellement plus que 800 000 ha, en moins d‘un siècle plus de 2/3 de la forêt a disparu et 

environ 600 ha sont perdus chaque année. Cette réduction est la conséquence d‘une 

surexploitation agricole, de la surexploitation domestique des arganiers comme bois de 

chauffage ou comme fourrage suspendu par les troupeaux et des récentes années d‘extrême 

aridité qui ont frappé le Maroc. L‘érosion des sols et l‘avancée du désert constituent en 

conséquence autant d‘agressions de ce patrimoine unique (Z. Charrouf et D. Guillaume, 

1999).  

Préoccupé par cette problématique, l'Organisation des Nations Unies pour l'Education, la 

Science et la Culture (UNESCO) a déclaré l‘arganeraie marocaine Réserve de la Biosphère en 

1998. Depuis lors, un vaste programme visant à sauver l‘arganeraie selon un mode de 

développement durable est en cours au Maroc (Z. Charrouf et D. Guillaume, 2009). Dans ce 

programme les préoccupations écologiques et économiques ont été étroitement associées. 

Avec le soutien du gouvernement Marocain, de quelques gouvernements étrangers et de 

nombreuses organisations non gouvernementales, ce programme continue actuellement d‘être 

activement développé ; il recouvre les aspects botaniques, scientifiques, sociologiques et 

économiques. 



 

17 

Un résultat spectaculaire de ce programme d‘études a été la confirmation des vertus connues 

en médecine traditionnelle de l‘huile d‘argane. Ces résultats ont conduit à la popularisation 

mondiale de l‘huile d‘argane. Jusqu‘à présent, un réseau de coopératives de production 

d‘huile d‘argane s‘est développée au Maroc, les bénéfices de ces coopératives permettant le 

développement des populations locales qui doivent assurer la sauvegarde de l‘arganier. 

Deux catégories d'huile d'argane existent : l‘huile cosmétique provenant des amandons non 

torréfiées, et de l'huile comestible extraite à partir des amandons torréfiées. Les propriétés 

physico-chimiques de ces deux types d'huile d'argane ont été bien étudiées (Matthäus B et al. 

2010 ; Hilali M et al., 2005) ainsi que leur production de façon contrôlée et reproductible 

(Gharby S et al., 2010; Harhar H et al. 2010) et leurs propriétés pharmacologiques (Charrouf 

Z et Guillaume D, 2010 ; Adlouni A., 2010 ; Charrouf Z et Guillaume D, 2008).  En effet, les 

propriétés nutritionnelles de l'huile d‘argane sont dues à sa composition chimique. Elle est 

composée de 80% d'acides gras insaturés (Norme Marocaine NM 08.5.090, 2003) et 

particulièrement riche en tocophérols, molécules dotées de fortes propriétés anti-oxydantes. 

La forte teneur en tocophérol et la faible teneur en acide linolénique sont responsables de sa 

résistance à l‘oxydation. Les phospholipides de l‘huile d'argane contribuent à la préservation 

de l'huile (S. Gharby et al., 2012). 

L‘huile d‘argane possède de propriétés nutritionnelles importantes. Des études d‘observations 

expérimentales et des essais d‘intervention ont montré que la consommation d‘huile d‘argane 

peut réduire le risque cardiovasculaire à travers un mécanisme biologique passant par des 

actions sur la pression artérielle, les lipides plasmatiques et le statut antioxydant.  

L‘huile d‘argane est caractérisé par sa teneur en antioxydants (Khallouki et al., 2003).  Bien 

qu‘ils soient présents en petite quantité, ces substances confèrent à l‘huile d‘argane des 

propriétés essentielles pouvant jouer un rôle très important dans des processus 

physiopathologiques conduisant au vieillissement tissulaire, à l‘athérosclérose et au cancer. 

Cette composition a déclenché des travaux de recherche visant à promouvoir l‘utilisation de 

l‘huile d‘argane comme produit pharmacologique. En effet, il a été montré que l‘huile 

d‘argane comestible présente un effet hypocholestérolémiant  (Cherki et al., 2005) et 

antioxydant (Drissi et al., 2004). La fraction insaponifiable de l‘huile d‘argane a également 

montré un effet antiprolifératif sur des lignées cancéreuses humaines de prostate (Drissi et al., 

2006 ; Bennani et al., 2007). 
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L‘huile d‘argane cosmétique est dotée de nombreuses propriétés dermo-cosmétique 

(Guillaume & Charrouf, 2011). Traditionnellement, cette huile est revendiquée pour guérir 

toutes sortes de boutons de la peau avec une efficacité particulière pour l'acné juvénile et la 

varicelle (Z. Charrouf et D. Guillaume, 1999). Elle ralentirait également la formation des 

rides. L‘huile d'argane cosmétique présente des propriétés anti-sébum  (H. Dobrev, 2007). 

Elle est généralement utilisée en cosmétologie comme hydratant pour la peau et pour guérir 

les peaux dévitalisées. Cependant l'effet protecteur contre le rayonnement UV clamé par 

certains laboratoires cosmétiques n'a, à ce jour, jamais été mis en évidence. De façon 

similaire, l'impact de la consommation d'huile d'argane par les femmes ménopausées n'est 

l'objet que de rapport dans la médecine traditionnelle. Nous nous sommes donc attachés 

particulièrement à démontrer ces deux points. Nous avons aussi étudié la fraction phénolique 

de différentes parties de l'arganier puisque les polyphénols sont souvent présents comme étant 

responsables des propriétés anti-UV et antioxydantes. Enfin, nous avons étudié l‘effet de la 

torréfaction sur la composition volatile de l‘huile d‘argane. 

Le travail de la présente thèse s‘inscrit dans le cadre de la continuité des séries de recherches 

effectuées pour la valorisation et la sauvegarde de l‘arganier. Ce manuscrit sera présenté sous 

forme de thèse sur publications. 

Dans le 1er chapitre, une synthèse bibliographique est présentée, détaillant en premier lieu 

l‘arganier, le contexte économique de la filière, les différentes procédés d‘extraction de l‘huile 

d‘argane, sa composition chimique et les bienfaits nutritionnels, et sera achevé par une revue 

publiée à ce sujet et intitulée : Le potentiel thérapeutique de l‘huile d‘argane.  

Dans le 2ème  chapitre, nous nous sommes intéressés à la valorisation du fruit et des sous 

produits d‘arganier, à travers l‘étude de leurs compositions phénoliques et activité 

antioxydante, ce travail a permis pour la première fois de quantifier les polyphénols. 

Le 3ème chapitre est consacré à l‘étude de l‘effet de la torréfaction des amandons d‘arganier 

sur la composition volatile de l‘huile d‘argane. L‘originalité de cette étude est la 

caractérisation macroscopique de la cinétique de la formation de ces composés et leur 

quantification pendant différents temps et à température constante.  
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Du côté nutritionnel, le 4ème chapitre fera l‘objet de l‘étude de l'influence de la consommation 

de l‘huile d‘argane, durant 8 semaines, sur la teneur sérique en vitamine E chez les femmes 

ménopausées.  

Enfin, le dernier chapitre permet pour la première fois d‘évaluer, in vitro, l'effet 

photoprotecteur de l'huile d‘argane, en le comparant avec l‘huile d‘olive, contre les 

photodommages de l'ADN provoqués par les rayons UV. 
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I- GENERALITES SUR L’ARGANIER 

L‘arganier (Argania spinosa (L.) Skeels) est un arbre endémique du Sud-Ouest du Maroc 

(Figure 1). Il peut croître en zones de plaine ou sur les versants abrupts de l‘Atlas jusqu‘à une 

altitude de 1500m. Il joue un rôle irremplaçable dans l‘équilibre écologique et économique du 

Sud Maroc en protégeant les sols de l‘érosion éolienne ou par ravinement et son ombrage 

étendu abrite souvent une activité agricole familiale.  

L‘arganeraie constitue ainsi la deuxième essence forestière du Maroc après le chêne vert et 

juste avant le thuya. La superficie de l‘arganeraie sud marocaine est actuellement estimée à 

800 000 ha et elle compte plus de 20 millions d‘arbres (Charrouf 1999). 

Figure 1 : Distribution géographique de l’arganier au Maroc 

L‘arganier appartient à la famille des Sapotacées, du genre Argania et d‘espèce spinosa. Sa 

classification botanique se présente comme suit (tableau 1). 
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Tableau 1 : Classification botanique de l’arganier 
 

Nom Argania spinosa L. (skeels) 
Embranchement  Phanérogammes 
Sous-embranchement  Angiospermes 
Classe  Dicotylédones 
Sous-classe  Gamopétales 
Ordre  Ebenales 
Famille  Sapotacées 
Genre  Argania 
Espèce  Spinosa 

L‘arganier est un arbre épineux. C‘est un  ―arbre relique‖ de 1ère tertiaire et il est le seul 

représentant de la famille des sapotacées à se développer en dehors de la zone intertropicale. 

Parfaitement adapté à l‘aridité du sud-ouest marocain, il supporte des températures allant de 

3° à 50° C. L‘arganier présente sous forme de buissons ou dressé (7 à 10m). Sa croissance est 

lente mais l‘arganier est un arbre très résistant qui peut vivre de 150 à 200 ans. Sa silhouette 

est caractéristique : cime large et ronde, tronc noueux, tortueux et assez court, souvent formé 

de plusieurs parties entrelacées (Figure 2). 

 

Figure 2 : L’arganier 

Le bois de l‘arganier est très dur. Il est utilisé essentiellement comme bois de chauffage, ce 

bois ne possède pas de cernes annuels nettement caractérisées (Emberger L. 1960). 

L'arganier possède des mécanismes qui limitent ou ralentissent la chute du potentiel foliaire et 

relèvent de la stratégie d'évitement.  

Les racines de l‘arganier plongent très profondément dans le sol. Elles permettent ainsi la 

récupération des eaux à partir de couches profondes. Ceci permet à l‘arganier de s‘adapter à 

un climat semi-aride et aride (Emberger L. 1960). 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Bois
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Les rameaux de l‘arganier sont très épineux, et garnis de petites feuilles ; les épines qui 

assurent une certaine défense de l‘arbre, sont l‘équivalent d‘un rameau. 

Les feuilles de l‘Arganier sont petites, pratiquement persistantes, coraces, vert sombre sur la 

face inférieure. Les feuilles sont alternes, souvent réunies en fascicules, lancéolées ou 

spatulées insensiblement atténuées en un pétiole plus ou moins distinct, avec une nercure 

médiane très nette et les nervures latérales très fines et ramifiées. Les feuilles sont 

subpersistantes, l‘arbre ne les perd ainsi que transitoirement, en cas de grande sécheresse. 

Les feuilles sont consommées par les dromadaires et les chèvres qui grimpent dans les arbres 

où elles mangent de jeunes pousses et le fruit, laissant le noyau qu'il contient. 

Les fleurs de l‘arganier sont blanches à jaune verdâtre,  hermaphrodites, gamopétales à tube 

très court et sont réunies en glomérules.  

Le calice de la fleur est composé de cinq sépales pubescents succédant à deux bractées 

(Emberger L. 1960 ; Mensier P. H. 1957). La corolle, en cloche, est formée de cinq pétales 

obtus et arrondis. 

Les fleurs apparaissent à la fin du printemps (mai-juin) et conduisent à des fruits qui 

atteindront leur maturité vers septembre. 

Le fruit d‘arganier est formé d'un péricarpe charnu ou pulpe qui recouvre un noyau très dur 

(noix d'argane) représentant environ un quart du poids du fruit  frais. La noix renferme une à 

trois amandons albuminées et huileuses. 

Selon la forme et la dimension, six types de fruits ont été distingués : fusiforme, ovale, ovale 

apiculée, goutte, arrondie, globuleuse. 

La production fruitière varie selon l‘âge de l‘arbre, la densité du peuplement, le milieu et la 

pluviométrie. L‘ordre de grandeur est de 8 kg/arbre/an, soit 128000 tonnes/ an pour 

l‘arganeraie marocaine avec une densité moyenne de 200 souches/ha. 

La production des différentes composantes du fruit pour 100 kg de fruits mûrs donnent 60 kg 

de fruits sec dont 30 kg de pulpe sèche et 30 kg de noyaux. Ces 30 kg de noyaux donnent 

environ 27 kg de coques et 3 kg d‘amandon. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Dromadaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ch%C3%A8vre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hermaphrodite
http://fr.wikipedia.org/wiki/Gamop%C3%A9tale
http://fr.wikipedia.org/wiki/Glom%C3%A9rule_(botanique)
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Les dimensions du fruit varient de 17 à 30 mm de long et de 10 à 17 mm de large. Sa couleur 

et verdâtre avant maturation, puis elle évolue vers le jaune ou jaune-brun clair suivant les 

arbres. 

La couleur sombre se développe après abscission. 

 

Figure 3 : Fruit de l’arganier 

La pulpe du fruit de l‘Arganier, appelée également péricarpe, est la partie la plus externe qui 

enveloppe la graine. Cette pulpe est charnue, amère mais très riche en glucides solubles ou 

facilement hydrosolubles. Elle contient également de la cellulose et constitue un apport très 

important dans l‘alimentation du bétail (Collier & Lemaire 1974). 

Suivant le degré de maturation du fruit, la pulpe change de couleur. Elle passe du vert au 

jaune veiné de rouge à la maturation puis au brun foncé une fois desséchée.  

Le fruit de l‘Arganier renferme une graine composée, appelée noyau. Ce dernier est très dur et 

renferme une ou plusieurs amandes.  

 

Figure 4 : Le noyau de fruit de l’arganier  
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L‘amande elliptique, oléagineuse et aplatie représente au plus le vingtième du poids du fruit 

(Emberger L. 1960). 

L'huile d'argane est extraite de l'amande, il en résulte une huile comestible et un tourteau. 

Cette huile représente 25 % de l'apport en corps gras dans la région où pousse l'arganier. Le 

rendement en huile dépend de la méthode d'extraction et peut varier entre 35 et 55 %.  

II- L’HUILE D’ARGANE 

II-1 Extraction de l'huile d'argane 

L‘huile d‘argane est extraite à partir des amandons de fruit d‘arganier. L'extraction de l'huile 

d'argane à partir des amandons s'effectue soit de manière manuelle, de façon mécanisée ou 

industrielle. 

II-1-1 Méthode traditionnelle  

Une fois les fruits mûrs collectés, la pulpe est mise au rebut, offrant les noix d'argane de la 

taille d'une grosse d'olive (dépulpage). Les noix d'argane sont ensuite brisés manuellement par 

les femmes, en les tenant entre le pouce et l'index le long de la plus longue diagonale de 

semences et en les frappant violemment avec une pierre (concassage). Les amandons sont 

ensuite collectées torréfiées quelques minutes dans des plaques d'argile (Figure 5). 

 

Figure 5: 1) Dépulpage du fruit, 2) concassage des noix et 3) torréfaction traditionnelle des 

amandons 

Les amandons torréfiées sont ensuite broyées à l‘aide d‘une meule manuelle (trituration), 

offrant ainsi une pâte brunâtre qui est ensuite mélangé avec de l'eau chaude pendant plusieurs 

minutes. La pâte est ensuite pressée à la main pour libérer une émulsion brune qui est 

1 2 
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décantée après plusieurs minutes à fournir à l'huile d'argane (malaxage). Le résidu d'extraction 

(tourteau) est très amer, riche en huile, il est utilisé pour nourrir le bétail (Figure 6). 

  

Figure 6: Trituration, malaxage et pressage manuel. 

La préparation d'huile d'argane par la méthode traditionnelle est très lente, la durée de travail  

pour une personne, à partir des fruits récoltés, est 20 h pour préparer une 1 litre d‘huile. 

L‘extraction artisanale de l‘huile d‘argane souffre de nombreux inconvénients, excluant ainsi 

sa commercialisation à grande échelle. L‘ajout de l‘eau et les conditions sanitaires 

insatisfaisantes réduisent la durée de conservation de l'huile d‘argane, parfois à quelques 

semaines. Toutefois, lorsque la préparation traditionnelle se déroule selon des règles 

hygiéniques contrôlées, l'huile d'argane peut être conservée pendant 1 an au maximum. 

II-1-2 Méthode par presse mécanique 

Dans les coopératives féminines, des normes hygiéniques strictes, pour la préparation de 

l'huile d'argane, ont été mise en œuvre (Charrouf, Guillaume & Driouich. 2002). En outre, 

l'huile d'argane est extraite à l'aide de presse mécanique ce qui rend le malaxage avec de l‘eau 

inutile. Simultanément, l'utilisation de la presse a augmenté considérablement le rendement en 

huile par la récupération de 10% de l‘huile qui reste dans le tourteau. 

Pour cette méthode, la seule étape de concassage des noix est manuelle. Les fruits sont 

dépulpés grâce à une machine (dépulpeuse) qui sépare la pulpe de la noix, la torréfaction 

s‘effectue à l‘aide d‘un torréfacteur de gaz, et l‘huile est extraite par la presse mécanique 

(figure 7). 
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Figure 7 : Les machines utilisées pour l’extraction de l’huile d’argane 

Grâce à la méthode d‘extraction mécanique, deux types d‘huiles sont extraites ; l‘huile 

d‘argane alimentaire à partir des amandons torréfiés, et l‘huile d‘argane à usage cosmétique à 

partir des amandons non torréfiés. 

L‘huile d‘argane alimentaire est caractérisée par son goût de noisette qui est une conséquence 

de la torréfaction. La normalisation de cette étape a permis la production d'une l'huile de 

saveur reproductible à grande échelle.  

Le temps total nécessaire pour préparer 1 Litre de huile a été réduit à 16h. La tâche la plus 

pénible est le concassage. Il est restée traditionnel. 

II-1-3 Méthode industrielle  

Pour des fins industrielles ou de laboratoire, l'huile d'argane peut être extraite à l‘aide des 

solvants lipophiles. Dans les année 80, l‘industrie des cosmétiques utilisait ce procédé. La 

teneur en insaponifiable dans ce type d'huile est trois fois plus faible que celui de l'huile 

extraite par presse. 

II-2 Phytochimie de l'huile d'argane 

II-2-1 Caractéristiques physico-chimiques  

La densité d'huile d'argane est de 0,906 à 0,919. Son indice de réfraction est de 1,463 à 1,472 

et son indice d'acide compris entre 0,8 et 2,5. L‘indice d'acide de l'huile d'argane extra vierge 

doit être inférieur à 0,8 selon le Service de normalisation industrielle Snima (Tableau 2). 
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Tableau 2 : Caractères physico-chimiques de l’huile d’argane 

Constantes Norme marocaine 
Indice d‘acide g%g ≤3.3 
Indice de peroxyde  meq/kg ≤20 
Indice de réfraction à 20 0c  1.463-1.472 
Indice de saponification 189-199.1 
Insaponifiable % ≤1.1 
Teneur en eau et matières volatiles % m/m ≤0.2 
Teneur en impuretés %m/m  ≤0.3 

II-2-2 Composition chimique  

L‘huile d‘argane est constituée essentiellement de la fraction glycéridique (99%) et la fraction 

insaponifiable (1%). 

II-2-2-1 Fraction glycéridique  

La fraction glycérique est composée majoritairement de triglycérides (97,30%) ; 1,53 %, de 

diglycérides et acides gras libres et 0,27 % de monoglycérides (Farines et al.1984). Les 

principaux triglycérides trouvés dans l‘huile d‘argane (Hilali et al 2005) sont décrits dans le 

Tableau 3. 

Tableau 3 : Pourcentage des triglycérides majeurs trouvés dans l’huile d’argane 

TG : Triglycérides ; O, acide oléique ; L, acide linoleique ; P, acide palmétique ; S, acide stéarique 

L‘huile d‘argane est riche en acide gras insaturés : les acides gras mono-et poly-insaturés 

représentent 80 % environ des acides gras totaux : l‘acide oléique (C 18:1), représentant 45 % 

des acides gras, l‘acide linoléique (C 18:2 n-6), dont la part est de 35 %, l‘acide palmitique (C 

16:0) avec 12 % environ et l‘acide stéarique (C 18:0), à hauteur de 5 % environ (Dubois et al. 

2007 ; Hilali et al. 2005 ; Kazantzis et al. 2003). Les autres acides gras sont trouvés à l‘état de 

traces (Norme marocaine homologuée de corps gras. 2002) (Tableau 4). 

TG % TG % TG % 
LOO 13,7-16,3 OOO 9-14,9 LLP 5,8-6,6 
LOP 12,6-14,6 POO 14,9-17,4 SOO 4,1-6 
LLO 11,5-16,7 LLL 5,8-8,1 OPP 3,6-5,2 
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Tableau 4 : Pourcentage des acides gras dans l’huile d’argane  

 

II-2-2-2 Fraction insaponifiable  

La fraction insaponifiable d‘un corps gras correspond à l‘ensemble de ses constituants qui, 

après hydrolyse basique (saponification à l‘aide de la potasse alcoolique ou aqueuse), sont très 

peu solubles dans l‘eau et solubles dans les graisses. Généralement l‘insaponifiable des huiles 

contient des molécules de hauts poids moléculaires, non volatiles et qui sont faiblement 

solubles dans les solvants aqueux (Khallouki et al. 2003).  

Malgré leur faible teneur, les composés qui constituent cette fraction sont hautement 

responsables des propriétés pharmacologiques. On y retrouve la majorité des composés 

mineurs de l‘huile d‘argane qui sont les phytostérols, les alcools triterpéniques, les 

tocophérols et les xanthophylles (Khallouki et al. 2003 ; Khallouki et al. 2005). 

Cette fraction ne constitue qu‘une partie infime de l‘huile d‘argane (environ 1 %). Elle est 

constituée des carotènes (37,5 %), de tocophérols (7,5 %), d‘alcools triterpéniques (20 %), des 

méthyl-stérols et stérols (20 %) et de xantophylles (6,5 %) (Collier & Lemaire 1974 ; Farines 

et al.1984 ; Rojas et al. 2005). 

- Caroténoïdes et hydrocarbures  

Parmi les caroténoïdes, on trouve des xanthophylles (Charrouf, Guillaume & Driouich 2002). 

Les hydrocarbures en plus des carotènes représentent 37,5% de l‘insaponifiable, le taux du 

squalène est à raison de 320 mg/100 g (Khallouki et al. 2003). Les hydrocarbures dans les 

huiles sont présents en quantité généralement inférieure à 0,2 %, l‘exception est faite sur 

l‘huile d‘olive qui en contient 0,5 %, constitué principalement du squalène.  

Acide % Acide % Acide % 
Oleique 43-49 Linoleique 29-36 Palmetique 11-15 

Stearique 4-7 Palmitoleique 0,3-3 Arachidique <0,5 
Linolenique <0,2 Behenique <0,2 Myristique <0,1 
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Figure 8 : Structure du squalène  

- Tocophérols  

L‘huile d‘argane constitue une ressource de vitamine E non négligeable. L‘-tocophérol (7%) 

et le -tocophérol (85 %) sont responsables de la principale activité de la vitamine E. le et le 

- tocophérols sont en quantité faibles  (Charrouf et al. 1998 ; Khallouki et al. 2003).  

Les tocophérols possèdent à la fois un pouvoir vitaminique (vitamine E notamment  

tocophérol) et des propriétés antioxydantes (Timmermann V.E 1990 ; Sandert et al. 1996). 
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Figure 9 : Structure des tocophérols 

 
Tableau  5: Les tocophérols  de l’huile d’argane 
 
 
 

 

 

 

 

 

-tocophérol 2,4-4,8 % 

-tocophérol 0,1-0,2 % 

-tocopherol 81-89 % 

-tocophérol 6,2-8,2 % 

Tocophérols totaux 600-700 mg/100g 
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-Phytostérols et alcools triterpéniques  

La fraction insaponifiable contient également 20 % de stérols, dont le schotténol et le 

spinastérol sont les majoritaires (Farines et al.1984b), et 20% de méthylstérols et triterpénes. 

Les structures identifiées dans l‘huile d‘argane sont :  

 Cinq alcools triterpéniques dont le byturospermol (18.1 %), la β-amyrine  (27.3 %) et le 

turicallol (27.9 %) Ces trois alcools triterpèniques sont les plus abondants (Figure 10).  

 Deux méthylstérols (citrostradiénol (3.9 %), cycloeucalénol (<6 %)) (Figure 10).  
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Figure 10 : Triterpènes et méthylstérols abondants de l’huile d’argane 

 L‘huile d‘argane renferme quatre stérols dérivés du stigmastane. Ce sont le spinastérol et 

le schottenol (environ 88 % de cette fraction stérolique à eux deux), ainsi que le -7-

avénastérol et le stigmastadiène. Les -7 stérols sont rarement rencontrés dans les huiles 

végétales (Figure 11).  
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Figure 11 : Principaux stérols de l’huile d’argane 

 
Tableau 6 : Composition en stérols de l’huile d’argane  

 

Schotténol 44 - 49 % 
Spinastérol 34 - 44 % 

7 avénastérol 4 – 7 % 

Stigmastadiène 3.2 – 5.7 % 

Campestérol 0.4 % 

Stérols totaux 170 mg/100g 

- Composés phénoliques  

Les phénols isolés de l‘huile d‘argane sont l‘acide vanillique, ferulique, syringique, p-

hydroxybenzoïque et 18 protocatéchiques. De même que le tyrosol, le résorcinol, le catécol, la 

catéchine, l‘épicatéchine et la vanilline. Ces phénols simples sont présents en faible 

concentration dans l‘huile alimentaire et presque nulle dans l‘huile cosmétique (Rojas et al. 

2005 ; Khallouki et al. 2003) (Tableau 7 ; Figure 12). 

Tableau 7 : Composés phénoliques quantifiés de l’huile d’argane  (Khallouki et al. 2003) 
  

 
 
 

 

Composés phénoliques (μg/kg) 
Acide Vanillique 67 
Acide Syringique 37 

Acide Ferulique 3147 

Tyrosol 12 

Total 3263 
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 Figure 12 : Quelques composés phénoliques isolés de l’huile d’argane 

II-3 Propriétés pharmacologiques de l'huile d'argane 

II-3-1 Propriétés alléguées traditionnellement 

L‘huile d‘argane est utilisée traditionnellement pour l‘alimentation des populations du sud 

marocain, elle est recommandée, selon la pharmacopée marocaine, pour traiter des maladies 

de peau. En effet, l'huile d'argane alimentaire est considérée cholérétique, utile pour traiter 

l'hypercholestérolémie et l'athérosclérose. Elle est également recommandée pour les 

rhumatismes (Bellakhdar 1997 ; Moukal 2004). Quant à l‘huile d‘argane cosmétique, elle est 

recommandée contre les boutons de la peau, l'acné juvénile, la cicatrisation des brûlures, 

l‘eczéma et la varicelle. Elle permet ainsi de réduire l‘apparition des rides et elle est utilisée 

pour protéger la peau et les cheveux contre la sécheresse (Moukal 2004). 

II-3-2 Propriétés prouvées scientifiquement 

En plus de revendications traditionnelles, les bienfaits de la consommation de l'huile d'argane 

sur la santé humaine ont été mis en évidence par plusieurs études épidémiologiques ou 

cliniques. Les effets de protection cardiovasculaire et antidiabétique sont les effets 

pharmacologiques les plus anciens réclamés de l'huile d'argane. 
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En raison de son niveau élevé en acides oléique et linoléique et des composés antioxydants, 

l‘impact de l‘huile d‘argane sur les maladies cardiovasculaire a été étudié à travers des 

modèles animaux, des cellules isolées, des organes ou des études épidémiologiques humaines 

(Derouiche et al., 2005 ; Berrada et al., 2000 ; Benajiba et al., 2002 ; Berrougui et al., 2004 ; 

Berrougui et al., 2005). En effet, il a été montré que la consommation quotidienne de 25 mL 

de l‘huile d'argane augmente le niveau du cholestérol HDL et diminue le taux de triglycérides 

chez les hommes sains (Derouiche A et al. 2005). Par conséquent, la consommation régulière 

de l'huile d'argane peut prévenir les maladies cardiovasculaires (Cherki al. 2006). L'huile 

d'argane inhibe également l'agrégation plaquettaire sans provoquer ni une prolongation du 

temps de saignement, ni un changement au niveau des plaquettes (Mekhfi H et al. 2008). 

Les composés mineurs de l'huile d'argane, tels que les stérols, peuvent être impliqués dans son 

effet hypocholestérolémiant (Khallouki et al. 2003). En effet, la structure moléculaire de ces 

stérols est très similaire à celle du cholestérol humain, par conséquent, l‘apport en stérols  

réduit l'absorption du cholestérol par la concurrence avec le cholestérol endogène (Ostlund et 

al. 2002 ; Plat & Mensink 2001). Des essais cliniques contrôlés ont démontré que 

l'augmentation de la quantité de stérols dans l'alimentation améliore positivement le profil 

lipidique sanguin (Plat & Mensink 2005). Berrada et al. (2000) et Berrougui et al. (2003) ont 

montré que le traitement chronique avec de l'huile d'argane améliore le profil lipidique chez 

les rats hyperlipidémiques. Dans ces deux études, une diminution significative du poids ;  du 

cholestérol total, du LDL ont été observés, alors que l'augmentation de la concentration du 

cholestérol  HDL n'était pas significative. 

Ces données ont également été confirmées chez l'homme (Drissi et al. 2004 ; Derouiche et al. 

2005). Drissi et al. (2004) ont montré, chez des adultes sains et vivant dans la sud-ouest du 

Maroc, que la consommation régulière de l'huile d'argane  est associée à des taux très faible 

en cholesterol LDL et la lipoprotéine (A) par rapport aux adultes sains vivant dans la même 

région mais ne consommant pas l'huile d'argane. Une autre intervention nutritionnelle a  

permis de comparer l‘effet de la consommation de l‘huile d‘argane vs huile d‘olive extra 

vierge sur le profil lipidique chez 60 hommes adultes sains et recevant 25 mL / jour d'huile.  

Cette étude randomisée et contrôlée a permis d‘obtenir des résultats intéressants (Derouiche et 

al. 2005). En effet, le profil lipidique a montré une augmentation significative du cholestérol 

HDL et d'apolipoprotéine Al (apo-AI) pour les deux groupes. Concernant les triglycérides, il a 

été observé une diminution significative de 17,5% pour le groupe de l‘huile d'argane. Par 
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conséquent, ces études renforcent les résultats obtenus in vivo et confirment l‘effet protecteur 

de l'huile d'argane contre les maladies cardiovasculaires. 

L'effet antidiabétique de l'huile d'argane a été revendiqué pendant longtemps en médecine 

traditionnelle, cependant le mécanisme de la régulation du niveau de glucose dans le sang 

reste encore inconnu. La seule démonstration scientifique de l'activité antidiabétique, étudiée 

chez des rats sains ou rendus diabétiques, a montré qu‘un régime à base d‘huile d'argane 

réduit significative de la glycémie (Emonard H et al. 1999). 

L'effet anti-hypertenseur de l‘huile d‘argane et son mécanisme d'action, a été étudié par 

Berrougui et al. (2004). Le traitement des rats SHR (agés de 4 semaines) par l‘huile d‘argane 

réduit de manière significative la pression artérielle au bout de 7 semaines de traitement. 

Subséquemment, ces résultats montrent l'effet bénéfique de l'huile d'argane pour le traitement 

de l'hypertension et l'hyperlipidémie. Ce résultat est attribué aux AGPI, stérols, ainsi qu‘aux 

composés mineurs de l'huile d'argane (Berrougui et al.  2004). 

L‘impact de la consommation de l'huile d'argane sur le statut antioxydant chez des adultes 

sains a été bien étudié (Drissi et al. 2004 ; Cherki et al. 2005). La première étude a montré que 

la consommation régulière d'huile d'argane diminue de manière significative les peroxydes de 

lipides plasmatiques (58,3%) et augmente de façon significative le rapport molaire de l'-

tocopherol/total cholestérol (21,6%), ainsi que la concentration de l'-Tocophérol (13,4%) par 

rapport à un groupe non consommateur d‘huile (Drissi et al. 2004). Dans la seconde étude, les 

résultats ont montré que 25 mL / jour d'huile d'argane pendant 3 semaines chez les hommes 

sains induit une augmentation significative de l‘activité de paraoxonase 1 (PON1) (29-45%) 

et la concentration de vitamine E (16%) et diminue de façon significative les peroxydes 

lipidiques et la formation de diène conjugué (18 et 8%, respectivement). Ces résultats 

confirment l'effet bénéfique de l'huile d'argane sur le statut antioxydant chez les hommes. 

Il a bien été démontré que l‘huile d‘argane possède des propriétés antioxydantes (Cherki et al. 

2005 ;  Drissi et al. 2004). Ces propriétés sont dues essentiellement à ses composés mineurs 

(Khallouki et al. 2005), parmi ces composés, la fraction phénolique qui s‘est montré capable 

d‘empêcher l‘oxydation des lipoprotéines de basse densité (Berrougui et al. 2006) et d‘avoir 

un effet antiprolifératif sur les lignes de cellules humaines cancéreuses de la prostate (Bennani 

et al. 2007). Tandis que la fraction stérolique, elle a montré une forte activité anti-proliférative 
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contre une lignée cellulaire DU145 humaine (Emonard H et al. 1999). Le niveau élevé de -

tocophérol, et la teneur élevée en squalène dans l'huile d'argane lui attribuent un effet 

chimioprotecteur. Sa consommation est fréquemment citée pour la prévention contre le cancer 

(Blouin JM et al. 2006). Les antioxydants présents dans l‘huile d'argane (Russo GL 2009) 

sont censés prévenir ou retarder l'apparition des espèces réactives de l'oxygène (Pauly G et al. 

2006).  

L‘huile d‘argane possède des propriétés revitalisantes grâce à sa teneur élevée en acide 

linoléique. En effet, les acides gras insaturés s‘introduisent dans les phospholipides 

membranaires, hydratent la peau et la nourrissent. L‘effet hydratant et restructurant de l‘huile 

d‘argane a été confirmé par des tests sur des animaux carencés en acides gras essentiels 

(AGE)  (Fabre 1999). Le traitement par l‘huile d‘argane contribue rapidement et à long terme 

la perspiration chez l‘animal carencé en AGE, dès le 4ème jour d‘application. Il s‘agit d‘une 

réelle reconstitution du stratum corneum. Cet effet hydratant a été confirmé en clinique (Galli 

et Calder 2009). La carence en AGE, inévitable avec l‘âge, cause un vieillissement cutané qui 

se traduit par un desséchement et une perte d‘élasticité de la peau, favorisant ainsi l‘apparition 

de rides. La correction d‘une carence en AGE permet de retarder le vieillissement cutané. 
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Abstract 

Objectives The therapeutic benefits of argan oil consumption have been claimed by natives 

of Morocco and explorers for more than eight centuries. However, argan oil has remained 

unresearched for a long time. Traditionally, argan oil has been well known for its 

cardioprotective properties and it is also used in the treatment of skin infections. Argan oil is 

principally composed of mono-unsaturated (up to 80%) and saturated (up to 20%) fatty acids. 

As minor components, it contains polyphenols, tocopherols, sterols, squalene, and triterpene 

alcohols. Together with the mono-unsaturated fatty acids, these minor components are likely 
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to be responsible for its beneficial effects. This review aims to present an overview of the 

known pharmacological properties of argan oil. 

Key findings Antiproliferative, antidiabetic, and cardiovascular-protective effects of argan oil 

have been particularly actively evaluated over the last 5 years in order to build on 

phytochemical studies that indicate the presence of large amounts of possibly 

pharmacologically active compounds. 

Summary This review shows that a lack of clinical data constitutes a serious weakness in our 

knowledge about argan oil, therefore it is difficult to correlate the reported pharmacological 

activities to any potential clinical relevance. 

Keywords Argania spinosa; edible oil; fatty acid; food supplement; tocopherol 

 

Introduction 

‗Cold-pressed oils‘ and ‗virgin oils‘ are two terms that can be confusing. Clarification was 

recently brought to this problem by Matthäus.[1] The term ‗cold-pressed oil‘ can be used 

when a careful, gentle mechanical extraction of the raw material without application of heat is 

used. However, heat-treatment is allowed during preparation of the raw material and/or of the 

oil after the pressing process. 

Following this definition, edible argan oil is a cold-pressed oil. It is prepared by pressing the 

slightly roasted kernels of the argan tree [Argania spinosa (L.) Skeels] fruit. A. spinosa is only 

endemic in south-western Morocco, where it covers an area of 3200 square miles that 

constitutes a unique biotope, named ‗the argan forest‘. In Morocco, the argan forest has an 

essential agro-economic function.[2] Because the argan tree is drought-resistant, it is also a 

powerful weapon for slowing down desertification.[3] 
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Sustainable development of the argan forest was initiated 15 years ago but its success was 

only recently ascertained.[4,5] The first step in this ambitious programme was the search for 

argan tree products possessing an economic value. 

Cell-wall polymers of plants constitute the functional matrix that controls plant growth, 

development and interactions with biotic and abiotic environments. Some of these polymers 

have a cosmetic or nutraceutical value. Cell-wall polymers of A. spinosa leaves and fruit pulp 

include potentially valuable xyloglucans, galacturonans and pectins.[6–8] However, none of 

these compounds have yet been commercially exploited. Early phytochemical studies led to 

the identification of several saponins from A. spinosa.[9] The high saponin content of the 

trees was more recently confirmed.[10–12] Some of these saponins appear to have promising 

antiviral[13] or antioxidant[14] properties. Their introduction in cosmetic creams has also 

been commercially investigated.[15] Other metabolites from A. spinosa also have potential 

value in the cosmetic domain, and their industrial use is being actively investigated. In 

particular, its press-cake – the residue that remains after pressing the kernels – is a rich source 

of valuable proteins,[16] and its leaves contain high level of flavonoids (mainly quercetin and 

myricetin  derivatives), which have potential uses in cosmetics.[17] The use of A. spinosa 

triterpenes is also being commercially evaluated.[ 18] Essential oils are also highly valuable 

derivatives, due to their pharmacological properties.[19–21] Essential oils contained in A. 

spinosa fruit pulp may also be of interest for use as an insect repellent.[22] 

However, argan oil is by far the most valuable product derived from the argan tree. Its dietary 

and medicinal qualities are responsible for argan oil‘s important position in the oil market. 

Today, not only is argan oil quoted as ‗the world‘s most expensive oil‘ but in 2009, it was 

ranked the number one cosmetic ingredient by Pierce Mattei, an important public relations 

firm working in the fashion and beauty area. For years, argan forest dwellers have claimed 

that argan oil is hepatoprotective and choleretic, that it prevents diabetes and that it has anti-
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inflammatory properties. Edible argan oil is therefore the basis of the ‗amazigh diet‘.[23] As a 

cosmetic, argan oil revitalises the skin, cures acne, hydrates dry skin, makes hair shine and so 

on. This review presents an overview of argan oil‘s medicinal properties as presently 

understood. 

Chemical Constituents and Bioactive Compounds 

Glycerides are the main chemical constituents of argan oil (up to 99%). Triglycerides 

compose not less than 95% of this fraction. The main fatty acids in these triglycerides are 

oleic and linoleic acids (47 - 1% and 33 - 3%, respectively), and two n-6 (omega-6) fatty 

acids.[24] There are also small amounts of saturated fatty acids in the triglycerides of argan 

oil: stearic acid (5.5 -1.5%) and palmitic acid (13.5 -1.5%).[24] For comparison purposes, the 

fatty acid content of some common and ‗less common‘ oils[25,26] is reported in Table 1. 

Minor components of argan oil include other organic derivatives such as (poly)phenols. 

Phenolic concentrations are very low,[27] but among those compounds unambiguously 

identified are vanillic acid, syringic acid, ferulic acid, tyrosol, catechol, resorcinol, (-)-

epicatechin and (+)-catechin.[28–30] The presence of caffeic acid and oleuropein has been 

reported[31] but this finding has never been confirmed. 

Squalene, carotenes, triterpene alcohols (butyrospermol, tirucallol, b-amyrine, lupeol, 24-

methylene cycloartanol, citrostadienol and cycloeucalenol), sterols (spinasterol, schottenol, 

stigma-8,22-dien-3b-ol (22E, 24Z), stigmasta-7,24-28- dien-3b -ol (24Z)), and a-, b-, g- and d-

tocopherols (13%, 16%, 69% and 2%, respectively)[28,32] are other minor organic 

components of argan oil. There are also traces of inorganic elements (iron, copper, manganese 

and lead).[33] 

The chemical composition of most of the edible vegetable oils is responsible for their 

favourable pharmacological profiles.[34] The particularly beneficial and healthful properties 
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of argan oil have mainly been attributed to its specific polyphenol, squalene and tocopherol 

content.[28] 

Unsaturated fatty acids are involved in several metabolic pathways, including chronic 

inflammation, a causative factor in a variety of cancers.[35] Although fatty acids belonging to 

the n-3 series are sometimes presented as the most efficient cardioprotectors, n-6 fatty acids 

are also essential in the composition of an equilibrated lipid diet.[36] Indeed, oleic acid is 

directly responsible for the reduction of blood pressure, through regulation of membrane lipid 

structure[37] and inhibition of the activity of gelatinase A (MMP-2),[38] an enzyme involved 

in cancer proliferation and Alzheimer‘s disease. 

Moreover, linoleic acid, the second major fatty acid of argan oil, is the metabolic precursor of 

arachidonic acid and its multiple bioactive eicosanoid derivatives. 

Because of their free-radical scavenging and antioxidant properties, phenolic compounds and 

tocopherols also dramatically contribute to the beneficial pharmacological properties of argan 

oil. -Tocopherol is also known for its role in the primary prevention of heart disease[39] and 

possibly prostate cancer.[40] 

Types of Oil 

Traditional argan oil 

The traditional process for argan oil extraction has already been reported in detail several 

times[2,3,32] and therefore will not be presented here. This is the type of oil that has been 

prepared for centuries by Moroccan women on a family scale. 

However, traditionally prepared argan oil chemical composition is poorly reproducible.[3] 

Such oil is generally of low quality and has a short shelf-life (Table 2).[41] For a single 

person, 2–2.5 l of oil are obtained from 100 kg of dry fruit after 58 h of work. 
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Cold-pressed argan oil 

To produce large quantities of high-quality argan oil, women‘s cooperatives have been started 

in south-western Morocco.[2,42] In these cooperatives, argan oil is prepared by mechanically 

cold-pressing argan kernels. Using this technology, 4–6 l of oil can be obtained from 100 kg 

of dry fruit after 13 h of work by a single person. 

Edible argan oil is prepared from roasted kernels, whereas unroasted kernels are used in the 

production of cosmetic argan oil (Table 2). The origin of the fruit and the processing method  

used dramatically influence the quality of the argan oil produced.[43] Because of this, 

stringent preparation rules have been implemented in the cooperatives. These include the use 

of mechanical pressing in place of hand-pressing and mechanical fruit peeling. Also, the use 

of goat-digested argan nuts has been strictly outlawed, even though such a picking method 

was never general practice, as has sometimes been stated.[44] The polyphenol and tocopherol 

content of traditionally extracted and cold-pressed argan oils is similar. Their different shelf 

life is mainly due to the selection of the argan nuts and the frequent use of water of poor 

bacteriological quality during the traditional process. 

Edible argan oil is also the major constituent of ‗Amlou‘, a highly nutritive preparation whose 

composition also includes large quantities of crushed almonds and honey. 

Cosmetic argan oil is directly used for skin application or as a hair lotion. It does not have the 

hazelnut taste of edible argan oil. Its content of volatile components is lower than that of 

edible argan oil[45] and its shelf life is also shorter, the latter extending up to 2 years, 

probably due to the formation during roasting of Maillard compounds, which favour 

preservation.[46] 
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Table 1 Percentage of oleic, linoleic, stearic and palmitic acid in common (corn, olive, 
soybean, sunflower and peanut) and less common (grape seed, argan) oils 

Fatty acid Corn oil Olive oil Soybean oil Sunflower oil Peanut oila Grape seed oil Argan oil 

Oleic 20–42.2 55–83 17.7–28 14–39.4 35–69 12–28 43–49.1 

Linoleic 34–65.6 3.5–21 49.8–59 48.3–74 12–43 58–78 29.3–36 

Stearic <3.3 <5 2–5.4 2.7–6.5 1–4.5 <3.3 4.3–7.2 

Palmitic 8.6–16.5 7.5–20 8–13.5 5–7.6 8–14 8.6–16.5 11.5–15 

a Contains also behenic, arachidic and eicosenoic acids (1.5–4.5%, 1–2% and 0.7–1.7%, respectively). 

Solvent-extracted argan oil 

Industrially, cosmetic argan oil is prepared by solvent extraction of crushed argan kernels. No 

quality control is required for argan nuts (Table 2). Solvent-extracted argan oil, which is also 

sometimes flash distilled and deodorised, is used exclusively in the composition of creams, 

shampoos and body lotions. Preservatives are frequently added to compensate for the 

naturally protective agents lost during extraction and/or distillation (tocopherols, polyphenols 

etc.). 

Table 2 Differences between the four argan oil types 

 Traditional oil Cold-pressed edible oil Cold-pressed cosmetic oil Industrial cosmetic oil 

Material Uncontrolled fruit , 
roasted kernels 

Hand-picked fruit, 
roasted kernels 

Hand-picked fruit, 
unroasted kernels 

Uncontrolled fruit, 
unroasted kernels 

Process Hand malaxing  Press Press Solvent 

Preservation One to two weeks Several months Up to one month Several months 

Colour Yellow to brown Copper-like Gold-like No colour 

Taste Not reproducible Hazelnut like Bitter Not suitable as food 

Quality Low Very high Very high Very high 

Moisture Variable Low Some amount None 

Antioxidants Variable High High None 

 

Human Health and Argan 
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Oil Consumption 

Argan oil has been used as a food and as a food ingredient, and has been applied to the skin 

for centuries, therefore its acute and chronic toxicity is assumed to be nil, particularly when 

orally administered at ordinary doses. Initially, argan oil‘s pharmacological properties have 

simply been deduced by consideration of the properties of its constituents, which have been 

isolated and pharmacologically evaluated, often in simple models. The chemical composition 

of argan oil has already been reviewed in detail,[32] and this aspect will therefore not be 

discussed here. Recently, scientific evaluation of the traditionally claimed benefits of argan 

oil consumption has begun, using animal models or cohort or clinical studies. 

These studies (Table 3) were aimed at determining if argan oil has only nutritional properties 

or if it can be said to also possess pharmacological properties.[65] Nevertheless, the general 

benefits indicated by some primary results have already triggered the preparation of argan oil-

based emulsions for parenteral nutrition.[47] 

Table 3 Key papers on the pharmacology of argan oil and their scientific findings 

Reference Keys papers and their scientific findings 
Khallouki et al.[28] Chemical composition of argan oil indicates its potential interest in preventing cancer 

Bensouada[47] Emulsion containing argan oil can be used for parenteral nutrition 

Berrougui et al.[48] Argan oil phenolic extract inhibits low-density lipoprotein oxidation and has hypolipemiant 
properties  

Berrougui et al.[49] Argan oil has hypolipidemic and hypocholesterolemic effects in rats 

Drissi et al.[50] Argan oil has hypolipemiant and antioxidant properties 

Derouiche et al.[51] Argan oil has an hypolipemiant effect in man 

Berrougui et al.[52] Argan oil lowers blood pressure in rats 

Adlouni et al.[53] Argan oil prevents obesity risk 

Cherki et al.[54] Argan oil presents an antiatherogenic effect in humans  

Mekhfi et al.[55] Argan oil inhibits platelet aggregation but has no influence on bleeding time  

Bennani et al.[56] Argan oil polyphenols and sterols have an antiproliferative effect on human prostate cancer 
cell lines  

Bennani et al.[57] Argan oil polyphenols have an antiproliferative effect on human prostate cancer cell lines 

Drissi et al.[58] Argan oil tocopherols have an antiproliferative effect on human prostate cancer cell lines 
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Samane et al.[59] Argan oil has a potential interest as an antidiabetic 
 

Bnouham et al.[60] Antidiabetic activity of argan oil is confirmed  

Samane et al.[61] Argan oil is less efficient than fish oil to treat diabetes  

Derouiche et al.[62] Argan oil has no impact on thyroid hormone profile  

Benzaria et al.[63] Argan oil does not influence immune system  

Astier et al.[64] Argan oil triggers allergic reaction 

 

Cancer chemoprotective effects 

Because argan and olive oils share a similar composition, the cancer chemoprotective effect 

attributed to olive oil has also been attributed to argan oil.[28] Argan oil‘s high levels of 

tocopherol – by far the most potent antioxidant of the tocopherols – and its high squalene 

content have even led to a suggestion that its chemoprotective effect may even be greater.[66] 

Antioxidants present in argan oil[67] are believed to prevent or delay the onset of reactive 

oxygen species after lipid peroxidation observed in rats or human plasma.[48,49] Specific 

investigations on prostatic cells have shown that, in vitro, argan oil polyphenols and sterols 

have cytotoxic properties and exert an inhibitory effect on the proliferation of hormone-

independent (DU145 and PC3) as well as of hormone-dependent (LNCaP) prostate cancer cell 

lines. The relative cytotoxic activity of argan oil polyphenols measured by means of the MTT 

assay indicates IC50 values of 75, 100 and 50 mg/ml for the DU145, LNCaP and PC3 cell 

lines, respectively.[56] For argan oil sterols, the IC50 values are 25, 75 and 70 mg/ml for the 

DU145, LNCaP and PC3 cell lines, respectively.[56] 

In respect of cell proliferation, the calculated polyphenol concentrations inhibiting cell growth 

by 50% (GI50) at 24 h, in comparison with 2-methoxyestradiol, were 75, 100 and 50 mg/ml 

for the DU145, LNCaP and PC3 cell lines, respectively.[56] The sterol GI50s, in the same 

conditions, were 25, 75 and 70 mg/ml for the DU145, LNCaP and PC3 cell lines, 
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respectively.[56] On the canine prostate cancer epithelial cell line (DPC-1), argan oil 

polyphenols showed a dosedependent antiproliferative effect at an IC50 of 10 mg/ml.[57] 

However, only a weak antiproliferative effect was observed when argan oil polyphenols were 

evaluated on the SV40- immortalised human prostate epithelial cell line PNT1A.[57] 

A cell cycle arrest mediated by up-regulation of the P27 cell cycle regulatory protein may 

explain the observed physiological activity of the tocopherols.[58] Large-scale epidemiologic 

studies using a -tocopherol-enriched diet have confirmed the beneficial effects of g-

tocopherol on prostate cancer prevention in humans.[40] Consequently, these results have 

encouraged the study of the antiproliferative effects of the polyphenol and sterol fractions of 

argan oil. 

Inhibition of several enzymes, including ornithin decarboxylase, an enzyme highly expressed 

in prostate cancer, and NO synthase, or of the autophosphorylation of the epithelial growth 

factor receptor could explain the observed antiproliferative activity.[68] In an independent 

study, the antiproliferative effect of the squalene and polyphenol-rich unsaponifiable extract 

of argan oil on two cell lines (human HT-1080 fibrosarcoma and the transformed and invasive 

MSV-MDCK-inv cells) was clearly evidenced.[59] Using hepatoma tissue culture cells, it 

was shown that the squaleneand polyphenol-rich extract of argan oil reduces the ability of 

extracellular signal-regulated kinases 1 and 2 (ERK1/2) to respond to increasing doses of 

insulin.[59] Conversely, the response of the serine/threonine kinase (Akt), whose major 

function is to promote growth-factor-mediated cell survival and to block apoptosis response, 

remained undisturbed. 

Further in-vitro studies showed that argan oil polyphenols specifically interrupt the insulin-

signalling cascades at the MEK1/2-ERK1/2 interface.[59] 
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Prevention of obesity and adverse cardiovascular outcomes 

Hypercholesterolemia and platelet hyperactivity are associated with an increased risk of 

adverse cardiovascular outcomes (coronary artery disease, hypertension etc.). Phenolic 

compounds, phytosterols and tocopherols are well known as efficient hypocholesterolemic 

agents. Not surprisingly, argan oil‘s phenolic fraction prevents low-density lipoprotein (LDL) 

oxidation in isolated human plasma.[48] Phenolic compounds also enhance reverse 

cholesterol transport by increasing highdensity lipoprotein (HDL) lipid-bilayer fluidity.[48] 

The presence of these derivatives is therefore commonly used to explain the anti-atherogenic 

potential of argan oil.[48] Initially evidenced on rats,[49,52] the hypolipidemic and 

hypocholesterolemic potency of argan oil in humans has been demonstrated by mean of a 

cohort study on 60 men.[54] The effect was shown to be due to a paraoxonase-related 

improvement of the plasma oxidative status. The anti-atherogenic properties of argan oil have 

been evidenced by significant increases in paraoxonase activity and a decrease in lipoperoxide 

and conjugated diene formation.[54] Other complex pathways, initially resulting from an 

intracellular accumulation of squalene and ultimately triggering the liver X receptors,[69] 

may also explain argan oil‘s anti-atherogenic effects. A series of nutritional interventions has 

also shown that argan oil induces a lowering of LDL cholesterol and has antioxidant 

properties, as shown by a cohort study of 96 persons.[50] Here, subjects consuming argan oil 

on a regular basis presented significantly lower levels of plasma LDL cholesterol and 

lipoprotein (a) and lower concentrations of plasma lipoperoxides.[50] Argan oil also increases 

HDL cholesterol levels and lowers triglyceride levels in men,[51] therefore, and as might be 

expected, regular argan oil consumption has the potential to prevent obesity.[53] 

Argan oil also inhibits platelet aggregation without causing either prolongation of bleeding 

time or a change in platelet levels. [55] In vitro, an inhibition of thrombin- or  

epinephrininduced aggregation up to 50% was obtained at a dose of 0.5% of argan oil.[55] 
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When rats were orally treated for 4 weeks with 10 ml/kg/day of argan oil, the thrombin-

induced aggregation of isolated platelets was significantly inhibited (36%).[55] 

However, bleeding time remained unchanged,[55] therefore argan oil may act on the 

attachment of fibrinogen to GIIb/IIIa platelet receptor without affecting the adhesiveness of 

platelets to the vascular endothelium.[55] Together, these studies have led to argan oil 

consumption being recommended for the reduction of cardiovasuclar risk and the prevention 

of obesity, as has been traditionally claimed.[70] 

Influence on thyroid hormone profile 

Thyroid hormones and fatty acid metabolism are closely related. Unsaturated fatty acids have 

been shown to possibly prevent hypothyroidism.[71] The thyroidic activity of argan oil has 

been evaluated in a cohort study performed on 149 euthyroidic volunteers consuming non-

iodised salt by measuring plasmatic concentrations of free tri-iodothyronine (FT3), tetra-

iodothyronine (FT4) and thyroid stimulating hormone. 

This study evidenced that no activity on hypothyroidism could be expected from argan oil 

dietary supplementation.[62] 

Antidiabetic activity 

The cardiovascular protective and antidiabetic effects of argan oil are the most longstanding 

claimed pharmacological effects of argan oil.[3] So far, however, the only scientific 

demonstration of a possible antidiabetic activity has been in rats.[60] Oral glucose test 

tolerance was performed on healthy or streptozotocin-induced diabetic rats. Intraperitoneal 

administration of argan oil (2.5 ml/kg) 30 min before oral glucose loading (1 g/kg) induced a 

significant glycemia reduction that lasted for 3 h.[60] Argan oil also significantly reduced the 

amount of absorbed glucose in perfused jejunum segment.[60] Samane et al. compared the  

metabolic response of rats to afree-access high-fat/high-sucrose diet in which 6% of the fat 

was replaced either by argan oil or fish oil. Intake of argan and fish oil resulted in the 
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restoration of insulin signalling in fat and liver but fish oil also restored systemic insulin 

sensitivity.[61] 

Influence on the immune system 

Recent biochemical studies have shown that fatty acids may modify immune responses.[72] 

Indeed, lymphocyte proliferation, lymphocyte-derived cytokine production and cellmediated 

immunity can all be influenced by dietary lipids. 

The effect of dietary argan oil on the immune system has been evaluated on rats.[63] These 

studies concluded that argan and olive oil‘s effects on immune cells are similar, and that argan 

oil has no marked effects on immune cell function.[63]  

Anaphylaxis properties 

The first, and so far unique, case of an allergy to argan oil has recently been presented.[64] 

Allergen was characterised as a 10 kDa protein, probably belonging to the family of oleosins 

that is also encountered in peanut and sesame. 

Argan Oil Versus Other Edible Oils 

The quality of an edible oil can be reflected in different factors. Among these, the most 

important are its sensory quality, its nutritional value and its pharmacological effect. If the 

sensory quality is important to get consumer acceptance and hence to occupy a reasonable 

market share, nutritional and pharmacological qualities are essential from a dietary 

standpoint. 

In evaluating the nutritional quality of oil, fatty acid composition occupies a special place. 

More particularly, (poly)unsaturated fatty acids are essential nutrients, for they are the 

biological precursors of leukotrienes and prostaglandins, two types of compounds acting as 

hormone-like cell messengers. 

However, the simple presence of a high amount of linoleic acid does not necessary imply an 

oil of high nutritional value, as reported for grape seed oil.[73] 
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Olive oil is oleic acid-rich (Table 1). It is a globally used edible oil that is considered to be a 

key ingredient in the Mediterranean diet. Hence, its nutritional quality is recognized as 

high,[74] as are its unique biological properties.[75] Olive and argan oil contain high levels of 

oleic acid, with linoleic acid as the second major unsaturated fatty acid of each oil. The 

saturated fatty acids of both oils are palmitic and stearic acids, therefore the general 

nutritional qualities of olive and argan oils are likely to be identical. If only average values are 

considered, olive oil contains statistically higher values of monounsaturated fatty acid than 

argan oil. 

Argan oil is therefore nutritionally close to peanut oil, even though the latter contains small 

amounts of arachidic and behenic acids, saturated fatty acids that are not found in argan 

oil.[26] Nevertheless, this type of classification relies only on statistical analysis. The major 

difference between argan and olive oil is the large chemical variability tolerated for olive oil. 

Indeed, olive oil is produced in the whole Mediterranean basin and, because of its multiple 

geographic origins, olive oil fatty acid composition varies greatly. For example, its 

composition in linoleic acid can be either 3.5 or 21% and its level of oleic acid can be up to 

83% but can be as low as 55%. Since consumers are not necessarily aware of the geographical 

origin of the olive oil they purchase, they cannot be certain of the precise nutritional value of 

any particular olive oil. In contrast, argan oil fatty acid composition is much more 

homogenous and, consequently, its nutritional value is less variable. 

Variation in the geographic origin of edible oils also dramatically affects the proportions of 

the minor oil components. These oils also contribute to the pharmacological quality of the oil. 

Several of olive oil‘s minor components (polyphenols, sterols, tocopherols etc.) have been 

presented as responsible for the oil‘s pharmacological properties,[75] but large variations  

have also been observed in terms of concentration, suggesting that not all olive oils have the 
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same pharmacological potential.[76] Again, the minor component profile of argan oil has 

little variation and is likely to be responsible for a more reproducible pharmacological profile. 

Argan Oil as a Food Supplement 

Argan oil‘s specific taste and its claimed pharmacological properties are at the origin of the 

culinary and medicinal interest directed at this oil in the last 10 years. The benefits for the 

elderly of a long-term diet rich in argan oil are currently being evaluated. Even slightly 

encouraging results could rapidly lead to argan oil gaining a place in the lucrative food 

supplement field. 

However, quality matters could prevent this happening. Because of the elevated price of argan 

oil and since there are many other vegetable oils on the market, adulteration of argan oil is a 

risk. To prevent this fraudulent behaviour, simple analytical methods have been designed to 

unambiguously distinguish argan oil from other oils, based on the presence of a marker in low 

quantity oils.[77] Argan oil‘s recently granted status as a product of protected geographic 

indication is also going to be an efficient means to control its sensory, nutritional and 

pharmacological quality. Processing parameters as simple as argan kernel storage conditions 

influence oil quality and levels of minor components,[78] therefore each processing parameter 

is currently being investigated. Optimum parameters will become mandatory after inclusion in 

the geographic indication file in order to maintain argan oil‘s chemical and pharmacological 

quality. 

Conclusions 

This review shows that while the chemistry and a few pharmacological aspects of argan oil 

have been studied, there are still no strong clinical data available that provide evidence of the 

efficacy of argan oil in humans. That argan oil constituents have pharmacological properties 

in vitro is not sufficient to ascertain the clinical potential of whole argan oil. More studies are 

necessary to determine its impact on human health. 
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Considering the elevated price of argan oil, these studies should be aimed at demonstrating 

the intrinsic as well as relative efficacy of argan oil compared to other oils. Interestingly, the 

position of argan oil as a natural product with strong consumer expectations resulting from 

traditional claims of activity that are insufficiently supported by scientific proof is shared by 

several other plant extracts or products.[79,80] Such a trend is likely to continue in view of 

the strong current demand for food supplements. This demand justifies pharmacological 

studies on these products. 
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Les polyphénols du fruit de l’arganier 
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I- INTRODUCTION 

L'appellation « polyphénols » ou « composés phénoliques » englobe un vaste ensemble de 

plus de 8000 molécules divisées en une dizaine de classes chimiques présentant au moins un 

cycle aromatique à 6 carbones porteur de plusieurs fonctions hydroxyles (OH).  

Les polyphénols sont des métabolites secondaires synthétisés par l‘ensemble des végétaux. Ils 

sont présents dans les vacuoles des tissus, participent aux réactions de défense face à 

différents stress biotiques ou abiotiques (pathogènes, rayonnements UV…) et contribuent à la 

qualité organoleptique des aliments issus des végétaux (couleur, astringence, arôme, 

amertume…). Leur répartition tant qualitative que quantitative dans la plante varie selon les 

espèces, les organes, les tissus ou encore les différents stades de développement. Ils se 

caractérisent par la présence de groupements phénoliques dans leur structure (Kühnau 1976). 

Les plantes consommées par l‘homme fournissent plus de 8000 composés phénoliques classés 

en différentes familles selon la nature de leur squelette carboné. 

Les polyphénols présentent une grande diversité de structures, ils sont divisés en flavonoïdes 

et non flavonoïdes. La classe des non flavonoïdes, est représentée par les acides phénoliques 

et stilbènes. La classe des flavonoïdes est  basée sur un squelette en C6-C3-C6. Elle comprend 

plusieurs groupes qui se distinguent par le degré d‘oxydation de l‘hétérocycle central en C3. 

Les flavonoïdes  sont les polyphénols les plus abondants de notre alimentation et plus de 4000 

composés ont pu être identifiés (D'Archivio et al. 2007) (schéma 1). 

Les polyphénols limitent l‘oxydation des structures cellulaires par piégeage des  radicaux 

libres, ils peuvent également agir en modulant l‘expression et l‘activité des systèmes de 

défense enzymatiques (Ashokkumar et al. 2008).  

De nombreux travaux attribuent aux polyphénols un effet bénéfique sur la santé. Ils sont ainsi 

capables de protéger les cellules contre les dommages causés par les radicaux libres (Zheng et 

al. 2010 ; Sies, H 2010), ils peuvent également prévenir l'athérosclérose, les maladies 

dégénératives (Del Rio et al. 2010), et la progression du cancer (Clement, 2009 ; Kar et al.  

2006). Les polyphénols sont susceptibles d'être dotés d‘autres propriétés pharmacologiques 

(Núñez et al. 2008): antibactériennes, anti-inflammatoires, vasodilatatrices, anti-thrombiques, 
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anti-athérogéniques, anti-pyrétiques, analgésiques et antioxydantes (Gómez et al. 

2006 ; Muanda et al.  2009). 

 

 

Schéma 1: Représentation des principaux groupes de flavonoïdes  

Les propriétés antioxydantes des polyphénols varient en fonction de leur structure chimique, 

de ce fait les positions et degrés d‘hydroxylation jouent une part importante dans l‘activité 

antioxydante des polyphénols. 

L‘activité antioxydante des polyphénols se détermine in vitro par mesure de la  capacité de 

piégeage des radicaux libres et de réduction de certains composés chimiques. Les données 

obtenues sont comparées à des composés de référence comme le Trolox (dérivé  hydrosoluble 

de la vitamine E), l‘acide gallique ou la catéchine. 
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Les polyphénols sont des molécules naturelles dotées de nombreuses propriétés 

physiologiques. Afin de valoriser le fruit et les sous produits de l‘arganier, il semble 

particulièrement intéressant d‘étudier la nature des polyphénols de cette plante et 

éventuellement de tenter de les valoriser.  

Plusieurs études se sont intéressées à l‘identification des polyphénols de la pulpe de fruit de 

l‘arganier. Chernane  et al (1999) a pu identifier quatre composés phénoliques (catéchine, 

épicatéchine, rutine, et l‘acide p-hydroxybenzoïque). Charrouf et al (2007) ont pu également 

séparer et identifier des principaux composés phénoliques présents dans la pulpe du fruit de 

l‘arganier par LC-MS. Seize composés phénoliques ont été identifiés.  Les acides 

phénoliques sont constitués par l‘acide gallique (5%) et l‘acide protocatéchique (21,1%). Ces 

derniers sont plus dominants que les flavonoïdes. Parmi les flavonoïdes-O-rhamnoglucosides 

on retrouve essentiellement l‘isorhoifoline (7,2%) et l‘hespéridine (4,5%). En revanche, la 

rutine (0,1%) et la rhamnétine-O-rutinoside (0,5%) sont peu abondants. Les flavonoïdes-O-

glycosides sont représentés majoritairement par l‘hypéroside (13,4%) et l‘isoquercétine 

(10%). La naringenine-7-O-glucoside constitue le composé minoritaire de ce type de 

flavonoïde. Le pourcentage de naringénine-7-O-glucoside et quercétine- 3-O-arabinose est de 

15,3%. D‘autres composés phénoliques dans la pulpe de l‘arganier sont présents : catéchine 

(2,8%), épicatéchine (14,7%), procyanidine (2,7%), quercétine (1,6%), lutéoline (0,2%) et 

naringenine (0,07%). L‘épicatéchine constitue le composé le plus abordant dans la pulpe du 

fruit de l‘arganier après l‘acide protocatéchique (21,1%). 

La pulpe des fruits de l‘arganier est riche en épicatéchine et d‘autres dérivés catéchiques dont 

le pouvoir antioxydant naturel est important d‘après de nombreuses études.  

La teneur en composés phénoliques de l'huile d'argane et les tourteaux à visée alimentaire et 

cosmétique, a été évaluée par la méthode colorimétrique de Folin-Ciocalteau. Leur 

composition phénolique a été analysée par chromatographie gazeuse couplée à la 

spectrométrie de masse (GC /MS) après extraction avec le mélange méthanol et eau 80:20 

(v/v) et silylation. Dix-neuf phénols simples ont été détectés, seize pour le tourteau, six dans 

l'huile alimentaire, et sept dans l'huile cosmétique. Parmi les composés identifiés on retrouve, 

la 3-hydroxy pyridine (3-pyridinol), la 6-méthyl-3-hydroxypyridine, le catéchol, le résorcinol, 

l‘alcool 4-hydroxybenzylique, la vanilline, l'acide 4-hydroxyphénylacétique, l'alcool 
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vanillique, l'alcool 3,4-dihydroxybenzyle, le 4-hydroxy-3-méthoxyphénéthyle alcool, 

hydroxytyrosol, l'acide protocatéchique, l'épicatéchine et la catéchine (Rojas et al 2005). 

Ces études phytochimiques préliminaires sur les différentes parties de l‘arganier ou sous-

produits, ont permis d‘identifier les polyphénols dans la pulpe et le tourteau. Cependant leur 

quantification n'a jamais été rapportée.  

L‘objectif de ce travail est d'identifier et de quantifier sur le même lot du fruit la teneur en 

composés phénoliques de la coque, de la pulpe du fruit, des amandons torréfiées et non 

torréfiées et les tourteaux, par la chromatographie liquide couplée à la spectrométrie de masse  

en mode ionisation électrospray (HPLC-ESI-MS). Par ailleurs et afin de valoriser ces 

composés en cosmétique et/ou pharmacologique, l'activité antioxydante et l‘activité de 

piégeage des radicaux libres ont été évalués par les dosages d‘ABTS et le DPPH  

respectivement. 
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Abstract 

Polyphenol composition of the shell, pulp, roasted, and unroasted kernels of the argan fruit 

was qualitatively and quantitatively determined by HPLC coupled with electrospray negative 

ionization ion trap mass spectrometry (HPLC-ESI-MS). Eleven phenolic compounds were 

identified. 

Unroasted kernels and shell contained various polyphenols but the pulp was characterized by 

a very high amount of total polyphenols (75.78 mg of gallic acid equivalent/g). The radical 

scavenging (DPPH• method) and antioxidant activity (ABTS method) of each fruit part was 

also determined. 

Argan fruit pulp showed the highest radical scavenging activity (0.17 ± 0.005 μM Trolox 

equivalent/mg) and antioxidant activity (0.375 ± 0.07 μM Trolox equivalent/mg). Therefore, 

mailto:dominique.guillaume@univ-reims.fr
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argan fruit polyphenols are good candidates to be exploited as health supplements and 

nutraceuticals. 

1 Introduction  

The argan tree (Argania spinosa (L.) Skeels) of the Sapotaceae family exclusively grows in 

south-western Morocco where it covers an area of about 320,000 square miles and plays an 

essential function for the sustainable development of this part of the world [1]. Fresh argan 

fruit is composed of latex-rich sticky pulp that covers a big stone where two or three kernels 

are located. When the fruit is dry, it can be peeled by scratching and its black pulp can be 

collected. Kernels of argan fruit are used for the preparation of argan oil, the basic ingredient 

of the amazigh diet [2]. Traditionally, argan oil is prepared by argan forest dwellers who 

manually collect then pulp argan fruit to get argan nuts whose shell is subsequently broken. 

Resulting argan kernels are amassed, then eventually roasted, then mechanically cold-pressed 

to afford virgin argan oil of beauty (unroasted kernels) or edible (roasted kernels) grade. Each 

oil type possesses its own set of pharmacological properties [3, 4]. Since 2010, annual argan 

oil production has exceeded 5,000 tons. By-products generated during the oil preparative 

process are the nut-shell, the fruit pulp and the press-cake. Two types of press cake exist 

because kernels can be roasted or not. For the moment, fruit pulp and press-cakes that are 

palatable to cattle are used as cheap protein-rich material in all animal farms; the shell is 

generally simply recycled as fuel.  

Polyphenols are highly valuable natural products [5]. They are able to protect cells from the 

damage caused by free radicals [6, 7]. They could also prevent atherosclerosis, cancer 

progression [8, 9], or pathogen development [10]. They are likely to be endowed with 

numerous other pharmacological properties [11]. Not surprisingly, argan oil polyphenols are 

suspected to possess valuable therapeutic properties [12] and argan oil polyphenols have 

received special attention lately [13, 14]. Furthermore, a preparation composed of a crude 
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flavonoid extract from argan leaves is currently marketed as preserving the skin against 

premature ageing [15]. Therefore, studying polyphenol content in argan oil by-product 

appears particularly appealing to further support, and possibly reinforce the sustainable 

development of the argan forest.  

Several phytochemical studies on argan tree parts or byproducts have already been carried out 

with particular attention to the polyphenols [16-22]. However, most of these studies were 

preliminary or only analytical and detailled quantification of polyphenol content in the 

different parts of argan material has never been reported. Furthermore, since those 

independent analyses were carried out on different material using different techniques, result 

comparison is almost impossible.  

Consequently, the true industrial potential of argan polyphenols remains still unknown. The 

purpose of this work was to identify and quantify on the same fruit batch the non-acidic 

phenolic content of the argan-nut shell, argan-fruit pulp, roasted and unroasted kernels and 

derived press-cake, by high performance liquid chromatography technique coupled with 

electrospray ionization mass spectrometry (HPLC–ESI–MS). The antioxidant activity and 

radical scavenging capacity of these plant parts were evaluated with ABTS and DPPH• 

assays; respectively. 

2 Materials and methods 

2.1 Chemicals 

Standards of apigenin, (+)-catechin hydrate, (-)-epicatechin, (-)-epicatechin gallate, (-)- 

epigallocatechin gallate, fisetin, (-)-gallocatechin gallate, hesperidin, hyperoside, 

isoquercitrin, luteolin, naringin, naringenin, myricetin, phloridzin, procyanidin B1, 

procyanidin B2, quercetin, quercitrin, and rutin were purchased from Sigma-Aldrich (Milan, 
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Italy), as were 2,2-diphenyl-1- picrylhydrazyl (DPPH), potassium persulfate, Trolox (6-

hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2- carboxylic acid), and formic acid. 2,2'-Azino-bis-(3-

ethylbenzothiazolin-6-sulfonic acid) diammonium salt (ABTS), Folin-Ciocalteu reagent, and 

gallic acid were purchased from Fluka Chemicals (Milan, Italy). Acetone, methanol, n-hexane 

and ethanol were of analytical or higher grade and purchased from Fluka Chemicals (Milan, 

Italy). Aqueous solutions were prepared using ultra-pure water produced with a Milli-Q 

System (Millipore, Milan, Italy).  

2.2 Sample preparation  

Argan fruit was collected in Ait Baha (Chtouka-Ait Baha, Morocco) in the summer of 2009. 

After harvest, fruit was dried and pulped. Resulting nuts were manually broken to separate 

argan shell from kernels. Approximately one half of the kernels was roasted for 30 minutes at 

110°C using a mechanical roaster whose temperature was controlled using a Testo 945 

sensor/thermometer (Testo, Casablanca, Morocco). Roasted and unroasted kernels were 

separately mechanically pressed using Komet DD 85 G presses (IBG Monforts Oekotec 

GmbH, Mönchengladbach, Germany) affording the two types of press–cake. 

2.3 Preparation of samples 

Shell, pulp, roasted and unroasted kernels and press-cake were separately frozen in liquid 

nitrogen, ground in a high-speed hammer mill (IKA A11 Basic, Germany) and individually 

defatted for 6 h with n-hexane in a Soxhlet apparatus. The resulting dough was dried in a 

rotary evaporator (Büchi R-210 Flawil, Switzerland) under vacuum for 30 min at 45°C to 

afford a powder that was extracted by adapting the method of Xu and Chang [23] with slight 

modifications. Briefly, 1 g of powder was placed in a 50 ml test tube containing 10 ml of a 

fresh mixture of acetone/water/formic acid (70:29.5:0.5, v/v/v). The suspension was shaken 

on an orbital shaker at room temperature for 3 h then centrifuged. The supernatant was 
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collected in an amber vial and stored at + 4°C. The residue was re-extracted for additional 12 

h and extracts were combined. Acetone was evaporated under a nitrogen flux with stirring. 

Solutions were diluted to 5 ml with methanol/water/formic acid (50:49:1, v/v/v) and filtered 

(0.45 μm). Each sample was prepared in triplicate then used for the determination of total 

phenolic content, total antioxidant capacity, and the chromatographic analysis. 

2.4 LC-MS analysis 

A Thermo-Finnigan Spectra-System high-performance liquid chromatography (HPLC) 

system (Thermo-Finnigan, Waltham, USA), equipped with a P2000 binary gradient pump 

system, a SCM 1000 degasser, an AS 3000 automatic injector and a Finnigan MAT LCQ ion 

trap mass spectrometer with an electrospray ionization (ESI) source was used. The separation 

was achieved on a Luna C18 column (150 × 2.0 mm, 5 μm; Phenomenex, Castel Maggiore, 

Italy). The mobile phase was composed of a mixture of solvent A (2% formic acid in water) 

and B (methanol). Flow rate was 0.2 mL×min-1 and the injection volume 20 μL. Elution 

program was as follows: initial conditions solvent A 80%, concentration of solvent A was 

gradually decreased to 70% in 6 min. 

This ratio was kept for 14 min and concentration of solvent A was gradually decreased to 

50% in 2 min then to 30% in 27 min. Concentration of solvent A was gradually decreased to 

0% in 20 min and kept so for 5 min before to return to 80% in 2 min and held for 25 min. 

Negative electrospray mode was used for the ionization of molecules with spray voltage at 

3.50 kV and capillary temperature at 200 °C. The negative masses were monitored in the 

selected ion mode in 8 segments:  m/z 289, 457, 577 from retention time (Rt) 0 to 11 min; m/z 

441 from Rt 11 to 15 min; m/z 463, 579 and 609 from Rt 15 to 29 min; m/z 435 from Rt 29 to 

31 min; m/z 285, 317, 447 from Rt 31 to 34 min; m/z 301 and 271 from Rt 34 to 38 min; m/z 

285 from Rt 38 to 41 min; m/z 269 from Rt 41 to 44 min. Phenolic identification was obtained 
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by comparing the retention time and mass spectrum (MS) with that of authentic standards. In 

addition, MS2 experiments were carried out using helium as collision gas. Collision induced 

dissociation (CID) spectra were obtained with an isolation width of 1 m/z for parent mass and 

a normalized collision energy of 24% for procyanidin B1, procyanidin B2, (+)-catechin, (-)-

epicatechin, 27% for (-)-epigallocatechin gallate, hesperidin, hyperoside, isoquercitrin and 

rutin, 29% for naringin, 32% for myricetin, naringenin and quercetin. 

Quantification of each polyphenol was achieved using external calibration. Standards were 

individually dissolved in methanol/water/formic acid (50:49:1, v/v/v), diluted at 5000, 2000, 

1000, 500, 100, 50, 20 and 10 μg/L, and used to provide the calibration curves. The limit of 

detection (LOD) was determined by using a signal-to-noise ratio of 3, while limit of 

quantification (LOQ) was calculated by using a signal-to-noise ratio of 10 (Table 1). 

Table 1: Regression data, limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ) for 
phenolic compounds in argan parts. 
 

 Calibration curve R2 Linear range 
(ppb) 

LOD 
(ppb) 

LOQ 
(ppb) 

Procyanidin B1 Y= 6000000 x + 159370 0.9836 50-2000 10 50 

(+)-Catechin Y= 792361 x + 72176 0.9992 50-2000 10 50 

Procyanidin B2 Y= 5000000 x + 284603 0.9931 50-2000 50 100 

(-)-Epigallocatechin Gallate  Y= 1000000 x + 89051 0.9980 50-2000 20 200 

(-)-Epicatechin Y= 804302 x + 145920 0.9979 50-2000 10 80 

Isoquercitrin Y= 30000000 x - 302815 0.9996 50-5000 10 20 

Hyperoside Y= 30000000 x - 302815 0.9996 50-5000 10 20 

Rutin Y= 60000000 x - 1000000 0.9998 50-5000 10 20 

Phloridzin Y= 10000000 x + 33993 0.9979 30-1000 6 10 

Myricetin Y= 50000000 x - 8000000 0.9950 50-5000 10 30 

Quercitrin Y= 60000000 x + 10000000 0.9812 30-5000 10 30 

 

2.5 Spectrophotometric assays 

2.5.1 Determination of total phenolic content (TPC) 
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The amount of total phenolics was assayed spectrophotometrically by means of the modified 

Folin– Ciocalteu method [24, 25]. Briefly, 2.5 mL of 10-fold diluted Folin–Ciocalteu reagent, 

2 mL of 7.5% aqueous sodium carbonate solution, and 0.5 mL of phenolic extract were mixed 

well. After 15 min of heating at 45 °C the absorbance was measured at 765 nm with a UV-

Visible spectrophotometer (UV-1700 PharmaSpec, Shimadzu, Milan, Italy) [26]. A mixture 

of solvent and reagents was used as a blank. The phenolic content was expressed as gallic 

acid equivalents (GAE) per g of sample, using a gallic acid standard curve (0-250 mg l−1). 

2.5.2 Determination of DPPH radical scavenging activity (RSA) 

Hydrogen-donating ability of the crude extract and radical scavenging activity (RSA) of argan 

fruit parts were investigated using the DPPH• (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) radical-

scavenging assay (RSA) [27, 28]. A volume of 3 mL of 6.1 x 10-5 M DPPH• methanol 

solution was used. The reaction was started by the addition of 75 μL of sample extract. The 

purple color of the radical methanol solution changed gradually to yellow and the decrease in 

absorbance at 515 nm was recorded, at room temperature, until the absorbance was stable (1 

h). All operations were done in the dark or dim light [29]. For control purpose, the absorbance 

of the DPPH• without samples was measured. 

The inhibition percentage (IP) of the DPPH• by the extracts was calculated according the 

formula IP = [(A0min – A60min)/A0min] × 100 [30] where A0min is the absorbance of the control 

at t = 0 min, and A60min is the absorbance of the samples at 60 min. Ethanolic solutions of 6-

hydroxy-2,5,7,8- tetramethylchroman-2-carboxylic acid (Trolox) were used for calibration (0-

350 μM). The percentage of remaining DPPH• being proportional to the antioxidant 

concentration in the extracts, the DPPH• scavenging activity was expressed as μM of Trolox 

equivalent (TE) per mg of sample. 

2.5.3 Determination of total antioxidant activity (TAA) 



 

70 

The TAA in crude extracts was determined according to the Trolox equivalent antioxidant 

capacity (TEAC) assay following the original analytical procedure described by Re et al. [31] 

with slight modifications. ABTS radical cation (ABTS•+) was produced by reacting a 7 mM 

ABTS stock solution with 2.45 mM potassium persulphate (final concentration). The mixture 

was allowed to stand in the dark at room temperature for 12-16 h before use. The radical was 

stable in this form for more than two days when protected from light and stored at room 

temperature. For the study, the ABTS•+ stock solution was diluted with ethanol to an 

absorbance of 0.70 (± 0.02) at 734 nm, and equilibrated at 30 °C. Sample solutions 30 μL (or 

standard) were mixed with ABTS•+ solution 3 mL. Absorbance readings were taken at 30 °C 

exactly 6 min after initial mixing. Appropriate solvent blank was obtained by mixing absolute 

ethanol 30 μL with ABTS•+ solution 3 mL and monitored its absorbance at 6 min. All 

determinations were carried out in triplicate. The ABTS•+ scavenging effect (% Inhibition) 

was calculated by the equation: % Inhibition = [(A734blank – A734sample)/A734blank]×100 where 

A734blank and A734sample are the absorbances of ABTS•+ solution at 734 nm before and after the 

samples addition. Calibration was performed, as described previously, with Trolox stock 

solutions. Results were expressed as μM Trolox equivalent (TE) per mg of sample. 

2.5.4 Statistical analysis 

Results were reported as mean ± standard deviation (n=3). The analysis of variance (one-way 

ANOVA) was performed with SPSS software (version 12.0 for Windows, SPSS Inc., 

Chicago, Illinois). Duncan‘s test was applied to assess significant differences among the 

variables (p < 0.05), while Pearson correlation test was used to show their correlations. 

3 Results and discussion 

Efforts were made to minimize losses of polyphenol antioxidant capacity during extraction. 

Therefore samples were freeze-dried and milling performed with a hammer mill as 
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recommended [32]. Fruit processing, between harvest and polyphenol extraction, was 

performed using the exact methodology applied in argan oil production centers in order to get 

raw material whose quality really mimics that of argan oil by-products. 

3.1 Identification and quantification of phenolic compounds in argan fruit parts 

HPLC presents a lot of advantages for the separation and quantification of polyphenolics in 

fruits [33]. Some polyphenols have already been identified in argan parts [16-22]. 

Accordingly, those polyphenols were used as standards. Identification of the free phenolic 

compounds in argan fruit was carried out by HPLC/ESI–MS and achieved by comparing 

retention times and MS spectra with those of authentic standards. The MS spectrum showed 

the ions corresponding to the deprotonated molecule [M−H]−, which provided the molecular 

weight of each compound. In addition, MS2 was carried out to confirm the polyphenol 

identity. The MS2 spectra afforded a fragmentation pattern specific for each molecule. 

The LC–MS examination resulted in the detection of 12 components among which 11 were 

unambiguously identified. Identified compounds can be categorized into three groups: 

flavanols, flavonols, and dihydrochalcones. These components were found in various 

combinations and ratios (Table 2). 

Six compounds were detected in the pulp. Isoquercitrin and hyperoside were predominant 

(28.4 and 21.1 mg/100g; respectively) followed by rutin (9.8 mg/100g) and quercitrin (0.2 

mg/100g). 

Epicatechin and procyanidin B2 were also detected but could not be quantified. In a previous 

qualitative study the presence of additional phenolic compounds had been detected in argan 

fruit pulp [17]. However, we were unable to reproduce this finding and neither hesperidin nor 

naringenin were found in the present work. This difference in composition between two 
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independent studies suggests that argan fruit pulp phenolic composition is not constant, 

neither in qualitative nor quantitative terms, and could depend on genotypic factors. It also 

likely depends on several intrinsic and hard-to-control factors such as growing conditions, 

geographical origin, ripening process, ripening level, or storage conditions [34]. Such 

variations have already been observed for other fruit [35]. Finally, phenolic content 

discrepency might also be the result from different extraction methods [36]. 

Phenolics from argan fruit shell had never been studied before. The major phenolic compound 

isolated from the shell was (-)-epicatechin (0.6 mg/100g). Others were isoquercitrin (0.4 

mg/100g), rutin and phloridzin (both 0.2 mg/100g), hyperoside, procyanidin B1 and B2 (both 

0.10 mg/100g), myricetin (0.05 mg/100g), and finally quercitrin that was detected but could 

not be quantified. 

Both roasted and unroasted kernels contained a large quantity of a yet unidentified compound 

(Mw=458.3; Rt: 8.9 min) as major component: 10.3 and 7.3 mg/100g; respectively. MS 

fragmentation indicated that this compound was not (epi)gallocatechin gallate despite their 

similar molecular weight. The polyphenolic nature of this compound remains dubious. 

Unroasted kernels also contained (-)-epicatechin (0.6 mg/100g), (+)-catechin (0.4 mg/100g), 

hyperoside, isoquercitrin , epigallocatechin gallate, procyanidin B2 (both 0.2 mg/100g), 

procyanidin B1 (0.1 mg/100 g), phloridzin (0.05 mg/100 g), rutin (0.02 mg/100 g), and 

minute and not quantifiable amount of quercitrin. Roasted kernels contained only five 

polyphenols: (+)-catechin (0.2 mg /100g), (-)-epicatechin (0.1 mg/100g), and procyanidin B2 

(0.1 mg/100g). (-)- Epigallocatechin gallate and quercitrin were detected but could not be 

quantified. The low content in polyphenols of roasted kernels, compared to unroasted kernels, 

can likely be attributed to a temperature-assited polyphenol degradation during the roasting 

step [28]. 
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The unidentified compound observed in argan kernels was also found in the press-cake at a 

concentration of 6.4 and 5.1 mg/100g for press-cake from unroasted and roasted kernels; 

respectively. (-)-Epicatechin was the only identified polyphenol in both type of press cake. 

Similar levels were oberved in both press-cakes (0.2 mg/100g). Traces of procyanidin B1 and 

B2, myrcetin and quercitrin were detected, but not quantified, in both press-cakes. In addition, 

the press-cake produced from unroasted kernels also contained traces of (+)-catechin, (-)-

epigallocatechin gallate and phloridzin. 

The phenolic fraction of the argan press-cake had been previously analytically studied by GC-

MS after extraction and phenol silylation [16]. Such method had led to detect sixteen 

polyphenols. Nine were detected during the present study. The difference observed between 

the two studies likely has the same origin as for the fruit pulp. 

Total phenolic content (TPC) measured by HPLC indicated that argan fruit pulp was 30-fold 

richer in phenolics than argan shell or unroasted kernels (approx 60 mg/100g vs 2 mg/100g). 

Our results also showed that kernel roasting resulted in the loss of three-quarters of the total 

polyphenols (Table 2). We also decided to determine the TPC of our sample using the non-

specific Folin Ciocalteu (FC-TCP) method because it is easy to implement and frequently 

used even though it rather provides information on the chemical reducing capacity of the 

sample, relatively to an equivalent reducing capacity of gallic acid. TPC of each part of argan 

fruit was measured by the Folin- Ciocalteu assay and, as expected, argan fruit pulp also 

displayed the highest FC-TPC (75.8 mg GAE/g). Unroasted kernels and press-cake from 

roasted or unroasted kernels presented FC-TPC close to 8 mg GAE/g. Shell and roasted 

kernels FC- TPC was around 4 mg GAE/g (Table 2). 
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Table 2: Total and individual phenolic compounds detected in the different parts of argan 
fruit by HPLC. Concentration is expressed in mg/100g or mg GAE/g for measurements by the 
Folin-Ciocalteu method.  

 

 

Data are expressed as mean ± standard deviation (n = 3); ND: not detected; NQ: not quantified; Values followed by different 
letters are significantly different (p<0.05). 

3.2 Radical scavenging activity 

Argan fruit pulp that is the richest part argan fruit in polyphenols displayed an antioxidant 

capacity of 0.17 μM Trolox Eq/mg (Table 3). 

RSA of argan shell polyphenols was found to be higher than that of the kernels and press-cake 

(0.026 vs 0.01 μM Trolox Eq/mg) but due to the presence of a unidentified compound, 

comparison with kernel data, as well as with other plant extracts, was difficult. 

 

Polyphenols Shell Pulp Unroasted 
kernels 

Roasted 
kernels 

Press cake 
(unroasted 

kernels) 

Press cake 
(roasted 
kernels) 

Procyanidin B1 0.1±0.05b ND 0.1±0.05b ND NQ NQ 

(+)-Catechin ND ND 0.4±0.05c 0.2±0.05b NQ ND 

Procyanidin B2 0.1±0.05c NQ 0.2±0.05d 0.1±0.05b NQ NQ 

(-)-Epigallocatechin 
Gallate  ND ND 0.2±0.1b NQ NQ ND 

Unknown (Mw=457.3) ND ND 7.3±0.8a 10.3±4.3b 6.4±0.8c 5.1±0.4c 

(-)-Epicatechin 0.6±0.1b NQ 0.6±0.1b 0.1±0.05a 0.2±0.1a 0.2±0.1a 

Isoquercitrin 0.4±0.1a 28.4±2.2b 0.2±0.1a ND ND ND 

Hyperoside 0.1±0.05a 21.1±3.3a 0.2±0.05a ND ND ND 

Rutin 0.2±0.1a 9.8±0.7a 0.02±0.01b ND ND ND 

Phloridzin 0.2±0.1c ND 0.05±0.01b ND NQ ND 

Myricetin 0.05±0.03b ND ND ND NQ NQ 

Quercitrin NQ 0.2 ± 0.1a NQ NQ NQ NQ 

Total phenolic content 
(HPLC method) 1.75±0.6a 59.5±6.3b 1.97±0.6a 0.4±0.15a 0.2±0.1a 0.2±0.1a 

Total phenolic content 
(Folin-Ciocalteu method) 4.4±0.5c 75.8±0.8a 8.2±0.7a 4.8±0.2a 7.9±0.6b 7.3±0.6a 
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Table 3: Radical scavenging and antioxidant activity of the crude polyphenols extracted from 
different parts of argan fruit 

Argan fruit part 
 
 

Radical Scavenging Activity 
(µM Trolox Eq/mg) 
 

Trolox equivalent 
antioxidant activity (µM 
Trolox Eq/mg) 

Pulp 0.17 ± 0.005c 0.37 ± 0.07b 

Shell 0.026 ± 0.003b 0.025 ± 0.005a 

Unroasted kernels 0.01 ± 0.002a 0.011 ± 0.002a 

Roasted kernels 0.009 ± 0.001a 0.006 ± 0.001a 

Press cake from unroasted kernels 0.01 ± 0.001a 0.009 ± 0.001a 

Press cake from roasted kernels 0.008 ± 0.001a 0.010 ± 0.001a 
 
Data are expressed as mean ± standard deviation (n = 3). Means ± standard deviation in a column with different letters are 
statistically different (p < 0.001). 

3.3 Total antioxidant activity 

Total antioxidant activity (TAA), was determined by the Trolox-equivalent antioxidant 

capacity (TEAC) assay that is based on the suppression of the absorbance of radical cations of 

2,2'- azinobis(3-ethylbenzothiazoline 6-sulfonate) (ABTS•+) by antioxidants [38]. 

Polyphenols from argan fruit pulp displayed the highest measured TEAC (0.37 μM Trolox 

Eq/mg) followed by those of fruit shell and unroasted kernels (0.025 and 0.011 μM Trolox 

Eq/mg; respectively) (Table 3). 

3.4 Correlation between TAA and TPC  

TAA of fruit is influenced by the degree of ripening [39, 40] and post-harvest phenomenon 

[41] . We found a good correlation between the TPC, determined by HPLC/MS, and the TAA 

of each parts of argan fruit (Table 4). Correlations were: R = 0.994 between total phenolics by 

Folin- Ciocalteu method and total phenolics by HPLC/MS, R = 0.993 between ABTS•+ assay 

and total phenolics by HPLC/MS, R = 0.996 between DPPH• assay and total phenolics by 

HPLC/MS. In addition, a significant linear relationship was found between the antioxidant 

capacity determined by ABTS•+ and DPPH• assays. 
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Table 4: Pearson correlation coefficient (R) between antioxidant capacity assays and total 
phenolic content (TPC) in different argan fruit parts 

R TPC RSA TEAC 
RSA 0,988** 1  
TEAC 0,983** 0,988** 1 
TPC by 
HPLC 0,994** 0,993** 0,996** 

 

** Correlation is significant at the 0.01 level 

4 Conclusion 

All together, our results evidenced that 1) compounds other than polyphenols are responsible 

for the antioxidant capacity of each studied argan parts and 2) antioxidants formed during the 

roasting step (Maillard reaction products) have a strong antioxidant capacity since the FC-

TCP of roasted kernels is less than one-half of that of unroasted kernels (4.8 mg GAE/g vs 8.2 

mg GAE/ g) whereas its HPLC-calculated TPC is only one fifth that of unroasted kernels (0.4 

mg/100 g vs 1.97 mg/100 g) (Table 2). 

Therefore, our results demonstrate the importance of the phenolic fraction on the antioxidant 

activity of argan fruit parts. Even though the composition of the phenolic fraction of argan 

fruit part may change over the years, crude argan fruit polyphenols deserve to be evaluted as 

nutraceutics, health supplements, or preservatives due to their antioxidant properties. 
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III- SYTHESE DE L’ARTICLE 2 

L‘objectif de ce travail était d‘identifier et de quantifier les composés phénoliques du fruit de 

l‘arganier et des co-produits de l‘extraction de l‘huile d‘argane. La teneur phénolique totale et 

l‘activité antioxydante par DPPH et ABTS ont été évalués. 

L'examen LC-MS a abouti à la détection de 12 composés parmi lesquels 11 ont été identifiés 

sans ambiguïté. Les composés identifiés sont classés en trois groupes: les flavanols, flavonols, 

et dihydrochalcones. 

Les résultats ont montré que six composés ont été détectés dans la pulpe : l‘isoquercitrine et 

hypéroside sont prédominants (28,4 et 21,1 mg/100 g  respectivement) ; ils sont suivis par la 

rutine (9,8 mg/100 g), quercitrine (0,2 mg/100 g). L‘épicatéchine et procyanidine B2 ont été 

également détectés, mais n'ont pas pu être quantifiée. Les composés phénoliques de la coque 

de fruit de l'arganier n'ont fait l‘objet d‘aucun travail préalable. Le composé phénolique 

majeur isolé de la coque est l‘(-)-épicatéchine (0,6 mg/100 g), suivi de l‘isoquercitrine (0,4 

mg/100 g). La rutine et la phloridzine ont le même taux (0,2 mg/100 g), l‘hypéroside, la 

procyanidine B1 et B2 (à la fois 0,10 mg/100 g), myricétine (0,05 mg/100 g), et enfin la 

quercitrine qui a été détectée, mais n‘a pas pu être quantifiée. Quant aux amandons et les 

tourteaux, un composé majoritaire a été détecté, cependant ce composé n‘a pas pu être 

identifié par spectrométrie de masse en Tandem (Mw = 458,3; Rt: 8,9 min). 

Nos résultats montrent également que les fractions phénoliques étudiées présentent des  

propriétés antioxydantes remarquables. Même si la composition de la fraction phénolique de 

fruits peut évoluer au fil des ans, ils méritent une meilleure valorisation dans le domaine 

pharmacologique, cosmétique et agroalimentaire en raison de leurs propriétés antioxydantes. 
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Effet de la torréfaction des amandons sur la 

composition volatile de l’huile d’argane  

 

Chapitre III 
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I- INTRODUCTION 

La torréfaction est une opération primordiale pour l‘extraction de l‘huile d‘argane alimentaire. 

Le développement de l‘arôme ou flaveur est favorisé considérablement lors de cette étape 

(Buckholz et al. 1980; Mayer 1985 ; Lopez 1997a). La torréfaction permet aussi de détruire 

les microorganismes indésirables et inactifs et les enzymes qui favorisent la détérioration du 

produit au cours du stockage (Buckholz et al. 1980), elle permet également de donner 

naissance à des composés antioxydants formées au cours de la réaction de Maillard.  

Au cours de cette opération, l‘arôme de noisette se développe, cet arôme est également 

transféré à l'huile d‘argane lors de l'extraction. Toutefois, si la torréfaction des amandons 

d‘argane se prolonge plus de 25 minutes, l'huile obtenue présente un goût désagréable, et un 

goût de brûlé et il est rejeté par les consommateurs (Harhar et al. 2011).  Un temps de cuisson 

plus long est également responsable de la formation des produits d'oxydation primaires. De ce 

fait, le temps et la température joue un rôle très important dans le développement de la 

couleur, la flaveur, la texture et l‘apparence des amandons. Par conséquence, ces paramètres 

conditionnent la déshydratation et les changements physico-chimiques  (Chiou et al. 1989; 

Saklar 1999).  

Des études antérieures ont montré que l‘augmentation du temps de torréfaction de matières 

premières ou de la température induit la formation de substances de coloration brunâtre dans 

les huiles comestibles (Kim et al. 2002 ; Yen GC & Shyu SL 1989 ; Yoshida H 1994). Ces 

substances qui résultent de réactions non enzymatiques possèdent des propriétés de 

conservation (Yen GC & Shyu SL 1989 ; Lee YC 2004) et sont en partie responsable de la 

plus grande stabilité de l'huile d'argane alimentaire, par rapport à huile cosmétique (Matthäus 

et al. 2010). 

Les trois principales réactions non enzymatiques responsables des différentes modifications 

physico – chimiques lors de la torréfaction sont successivement: la caramélisation, l‘auto-

oxydation et la réaction de Maillard 
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I-1 La réaction de Caramélisation 

La caramélisation est un terme qui englobe toutes les réactions de dégradations thermiques 

des sucres, en particulier le mono- et disaccharides réducteurs. On peut distinguer plusieurs 

étapes dans les réactions de caramélisation (Kroh, 1994). La première étape de la plupart des 

réactions de caramélisation comporte des réarrangements internes des sucres (énolisations). 

La deuxième étape consiste en la perte d‘une molécule d‘eau et est suivie de différentes 

réactions selon le type de sucre, les conditions de pH et de température. 

Cette énolisation réversible est suivie d‘une seconde énolisation irréversible et d‘une –

élimination. S‘ensuit un clivage dicarboxylique, transformant ainsi les sucres en acides 

carboxyliques qui sera soumis par la suite à une retroaldolisation et enfin une condensation 

aldolique, les intermédiaires clés de cette réaction sont les osuloses qui sont des –dicarbonyl 

(3–déoxyhexosulose) (Figure 13). 
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Figure 13 : Schéma de la réaction de Caramélisation (Selon Kroh , 1994) (a), La 

polymérisation de l’HMF (b) 

Certaines des molécules issues de cette réaction sont responsables de la formation d‘odeur et 

de couleur caractéristique du caramel. Kroh (1994) suggère la formation de ce type de 

molécules colorées à partir de la condensation des molécules de l‘hydrométhylfurfural 

(HMF), donnant naissance à un polymère coloré typique du caramel (Kroh 1994) (Figure 13). 

I-2 L’auto–oxydation  

Ces réactions nécessitent la présence d‘oxygène qui doit être activé en oxygène singulet 

(Bradley et Min, 1992) soit sous l‘action de photons (lumière), soit de radicaux libres déjà 

présents dans le milieu, soit d‘enzymes (peroxydases, lipoxygénases, etc…). Elles se 

développent en milieu anhydre, plus la température est élevée et plus le milieu s‘oxyde. Ce 

sont les lipides insaturés (triglycérides et phopholipides) qui sont les plus sensibles à ce type 

de réaction (Gandemer 1999 ; Kanner et al. 1987; Mastrocola et al.2000 ; Min & Lee 1999) et 

en particulier les acides gras polyinsatués. 

Les réactions d‘oxydation conduisent à la formation de radicaux libres puis d‘hydroperoxydes 

ou composés intermédiaires. Ces derniers se décomposent à leur tour pour donner naissance à 

des composés volatils, des composés furaniques et surtout des aldéhydes saturés ou insaturés 

(Figure 14). Ces composés réagissent avec l‘ammoniac, les amines ou les acides aminés 

(dégradation de Strecker) et l‘hydrogène sulfuré, provenant de la dégradation des acides 

aminés soufrés (Chyau C & Mau 1999), pour conduire à de nouveaux composés d‘arôme dont 

les hétérocycles (Whitfield 1992). Tout de suite après la formation de radicaux libres (phase 

d‘initiation), la réaction s‘auto-entretient (phase de propagation) et les lipides insaturés 

disparaissent progressivement au profit des hydroperoxydes qui croîssent pour atteindre leur 

maximun au milieu de la phase de propagation (Figure 14). 
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Figure 14 : Schéma d’autooydation 

I-3 Réaction de Maillard 

La réaction de Maillard, l'une des réactions de brunissement non enzymatiques entre des 

groupes amino libres et des groupes carbonyle, a été étudiée pendant une longue période. En 

effet, cette réaction influe non seulement sur la couleur mais également sur les propriétés 

fonctionnelles, la valeur nutritive, la flaveur et la saveur des aliments (Ames 2001).  

La réaction de Maillard se répartie en quatre étapes (Figure 15),    

 La première étape ou étape initiale, consiste à former le produit d‘Amadori 

(cétosamine) ou de Heyns (aldosamine). 

 La seconde étape appelé étape de propagation conduit à la formation de petites 

molécules dicarbonylées et de réductones. 

 L‘étape avancée de la réaction de Maillard conduit à la formation de divers composés 

aromatiques et d‘aldéhydes de Strecker. Cette étape donne aussi lieu à la formation de 

furfurals, ainsi que d‘autres produits avancés (AGEs) de la réaction de Maillard, tels 

que la carboxyméthyllysine (CML) ou la pyrraline.  

 La dernière étape conduit à la formation de polymères bruns : les mélanoïdines. 
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Figure 15: Schéma simplifié de la réaction de Maillard 

Un grand nombre de composés chimiques de différentes classes, les aldéhydes, cétones, 

hydrocarbures, furanes participent à l‘arôme final de l‘huile d‘argane. En effet, 21 composés 

volatiles ont été séparés et la majorité d‘entre eux ont été identifiés. Quatorze et dix neuf 

substances odorantes ont été détectées respectivement dans l‘huile d‘argane cosmétique et 

alimentaire (Charrouf  et al. 2006). Ces différences dans la composition des substances 

odorantes induites par la torréfaction nous a semblé intéressantes à investiguer. Pour ce faire 

nous avons produit des huiles à différentes temps de torréfaction afin de caractériser 

macroscopiquement la cinétique de la formation de composés volatils et leur quantification. 

La température de la torréfaction est restée constante. Le chapitre ci-après relate les résultats 

trouvés.  

 



 

87 

II- ARTICLE 3 

 

 

Volatile Compound Formation During Argan Kernel Roasting 
 

Hanae El Monfaloutia,b, Zoubida Charroufa,*, Manuela Giordanoc, Dominique Guillaumeb, 
Badreddine Kartaha, Hicham Harhara, Saïd Gharbya, Clément Denhezb, and Giuseppe Zeppac 

 

aFaculté des Sciences, Université Mohammed V-Agdal, Laboratoire de Chimie des Plantes, BP 1014, Rabat, 
Morocco. 

bUFR Medicine-Pharmacy, Med Chem Department, CNRS-UMR6229, Université de Reims Champagne-
Ardenne, 51 rue Cognacq Jay, 51100 Reims, France. 

cDepartment of Valorization and Exploitation of Agroforestry Resources, Food Microbiology and Technology 
Sector, University of Turin, Via Leonardo da Vinci, 44 – 10095 Grugliasco, Italy. 

 

zcharrouf@menara.ma 

 

Received: July 25th, 2012; Accepted: August 31th, 2012 

 

Virgin edible argan oil is prepared by cold-pressing argan kernels previously roasted at 110°C 

for up to 25 minutes. The concentration of 40 volatile compounds in virgin edible argan oil 

was determined as a function of argan kernel roasting time. Most of the volatile compounds 

begin to be formed after 15 to 25 minutes of roasting. This suggests that a strictly controlled 

roasting time should allow the modulation of argan oil taste and thus satisfy different types of 

consumers. This could be of major importance considering the present booming use of edible 

argan oil.  
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Argan oil, the basic ingredient of the Amazigh diet [1], has become a major player in the 

competitive virgin oil kingdom. This is due to its unique taste and numerous nutritional and 

pharmacological properties [2,3]. Argan oil is prepared by extraction with a mechanical press 

after the argan kernels have been roasted at 110°C for the appropriate time [4]. During 

roasting, a hazelnut like-aroma is developed, and this is transferred along with the oil during 

extraction. However, if kernel roasting is prolonged over 25 minutes, the resulting oil presents 

an unpleasant taste, then a burning taste, and is rejected by consumers [5]. A large number of 

chemical compounds of different classes, such as aldehydes, hydrocarbons, ketones, and 

furans participate in the argan oil final aroma [6]. Most of these compounds are produced by 

oxidation of fatty acids after enzymatic reactions occurring in the presence of oxygen. C6 and 

C5 volatile compounds, which come from primary or secondary lipoxygenase pathways, 

respectively, are particularly well known to participate actively in the edible oil aroma [7]. 

Prolonged storage of the argan fruit also favors volatile compound formation [8]. However, as 

also in the case of olive oil, those latter are generally responsible for off-flavors [9]. 

Interestingly, the distinctive hazelnut aroma of argan oil is also likely to be due to pyrazines, 

formed from Maillard-type non-enzymatic reactions between reducing sugar and free amino 

acid during the roasting process [10], as frequently observed in many different types of 

thermally processed food [11, 12]. 

This paper intends to macroscopically characterize the kinetics of the volatile compound 

formation in argan kernels during the roasting time. Such study could permit the tuning of the 

argan oil aroma and possibly satisfy new types of consumers. 

Already known volatile compounds isolated from argan oil belong to six major families: 

alcohols, aldehydes, ketones, esters, terpenes, and N-heterocycles [6]. Argan oil prepared 

from animal-processed fruit possesses additional volatile compounds [6], but because of its 
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low quality [13], such oil was voluntarily excluded from this study. However, the kinetics of 

the formation of all these families of compounds is still unknown. Therefore, we chose 

several volatile compounds belonging to each known family of argan oil volatiles and 

quantified them all along the roasting process. Ten alcohols, three aldehydes, four esters or 

lactones, three ketones, one terpene, and ten N-heterocycles were selected (Table 1). 

Additionally, four acid volatiles were also selected, together with five furans, even though 

their presence had not been previously reported. 

Oxygen reacts with unsaturated fatty acids to yield hydroperoxides from which a large variety 

of volatile and non-volatile secondary products are formed. Elevated temperature greatly 

favors volatile compound formation through lipoxidation [14]. Aldehydes, acids, and esters 

result from carbon-carbon cleavage. Other derivatives result from more complex processes 

that may involve isomerization [14]. For example, Strecker degradation is a well-studied 

process that is known to afford aldehydes from amino-acids [15].  

Acids play an important function in food taste. For example, valeric and hexanoic acids 

possess a cheesy and barnyard animal flavor, respectively. Whereas in argan oil the butanoic 

acid level remained unchanged over a roasting period of 35 minutes, the level of valeric, and 

hexanoic acids started to increase significantly after 20 minutes. Such an increase 

unambiguously established the occurrence of a process involving linoleic acid oxidation 

during this period. Among the alcohols, 1-pentanol, 1-heptanol, and 1-octanol, three primary 

alcohols known to result from secondary oxidation of oleic or linoleic acids by autoxidation 

[16], were the three volatiles whose content significantly increased after 20 minutes. Other 

alcohol levels remained stable, attesting to the lack of influence of roasting on either their 

formation or their fast involvement in subsequent reactions. Interestingly, aldehyde content 

also increased after 20 minutes of heating. The hexanal level increased particularly rapidly 
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attesting to an oxidative process involving linoleic acid, consistent with the previously 

observed formation of 1-hexanol. Concerning benzaldehyde, which is likely to be a 

degradation product of the amino-acid phenylalamine following the Strecker degradation 

sequence [17]; its level also increased after 20 minutes. However, the slow rate of formation 

of benzaldehyde, compared with either hexanal or nonanal, suggests a moderate role for the 

Strecker degradation in the volatile formation in argan oil at 110°C. Among esters and 

lactones, ethyl 2-methylbutanoate, iso-amylacetate, -butyrolactone, and -caprolactone were 

easily quantified. The concentration of these four molecules decreased during the first ten 

minutes of heating, likely due to their high volatility. After 20 minutes of roasting, 

concentration of esters and lactones started to increase. Such a trend was particularly 

important for iso-amylacetate andbutyrolactone. Concentration of the former decreased 

after 35 minutes of heating, Ethyl 2-methyl butanoate and -caprolactone required a slightly 

longer heating period to accumulate. Ester and lactone formation necessitates two steps: first, 

alcohol formation, then its esterification with acid. Therefore, their high content in argan oil 

after 25 minutes of kernel roasting could be explained either by their inherent heat-induced 

formation or by the initial delay in producing the necessary alcohol and acid derivatives. Like 

aldehydes, ketones are ultimate secondary lipidoxidation products [16]. The level of acetoin, a 

ketone known to contribute to the creamy and buttery aroma, peaked after  15 minutes of 

heating, then decreased to reach its initial low value after 25 minutes.. Concerning the two 

other ketones quantified, levels of 2-heptanone and 2-undecanone consistently and 

significantly increased after 20 minutes of roasting. Limonene was the only terpene easy to 

quantify. Its concentration decreased rapidly after heating, likely due to degradation and/or 

heat-induced loss. Ten N-heterocyclic volatiles were analyzed. In oils prepared from roasted 

seeds, pyrazines are generally considered to occur in the course of the Maillard reaction [18, 

19]. Very interestingly, most pyrazines are correlated with sensory attributes, such as roasty, 
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nutty, and woody [20], the attributes looked for to describe quality argan oil [21]. All studied 

pyrazines started to accumulate after 15 min of heating. For pyrroles, another type of flavor 

compound eliciting a typical meat or roasted flavor, 20 minutes were necessary for their 

formation. Interestingly, it has been shown that for pumpkin seed oil, a roasting temperature 

higher than 100°C is necessary to achieve a large production of N-heterocyclic compounds 

[20], whereas for perilla seed oil, the roasting temperature must be higher than 150°C. Our 

study provides evidence that the generally accepted optimum roasting time of 20-25 minutes 

for argan kernels [5] indeed corresponds to the time necessary to form those specific 

compounds that present the looked for flavor attributes. 

Furans are commonly found volatiles in oilseed products [19]. They can result from two 

formation pathways: lipid peroxidation or carbohydrate degradation. Four furan derivatives 

were quantified. 2-Pentyl furan is derived from lipid peroxidation [22]. It is an important 

compound since it possesses flavor properties [23]. 2-Pentyl furan started to accumulate after 

25 minutes of roasting. Once again, reduction in 2-pentyl furan concentration during the first 

20 minutes of heating likely results from its high volatility. Levels of furanmethanol and 

furfurol, which are formed by degradation of carbohydrates [24], increased rapidly after 15 

minutes. Furaneol that could not be detected in fresh kernels appeared after 20 minutes of 

heating. 

The results of our study clearly show that the roasting process of argan kernels is a major step 

to obtain the aroma of the final product. Roasting induces the formation of several 

compounds, including those from Strecker degradation, lipid peroxidation, and Maillard 

reaction. Because at 110°C the kinetic of formation of these compounds is different, it is 

reasonable to suggest that the use of appropriate roasting times should afford argan oils whose 

health benefits would be preserved, but presenting a variety of taste. Such produce is 

particularly looked for in the haute cuisine domain. 
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Table 1: Quantified volatile compounds (g/kg of oil ±SD) isolated in argan oil from kernels roasted 
for different times. 

Compound Ions (m/z) 0 10 15 20 25 35 p 

Acids         

i-Butanoic 43, 73q, 88 0.5±0.1 0.5±0.05 0.5±0.05 0.5±0.05 0.6±0.02 0.7±0.4 ns 

Butanoic 60q, 73 1.1±0.1ab 1.1±0.2ab 1.2±0.1abc 1.6±0.2bcd 1.9±0.6cd 2.0±0.8d ** 

Valeric 60q 0.5±0.1a 0.5±0.04a 0.4±0.02a 2.1±0.5c 1.6±0.6bc 1.3±0.5d *** 

Hexanoic 73 2.4±0.2a 1.9±0.1a 1.9±0.1a 7.3±2.1b 6.7±2.5b 6.8±3.3b ** 

Alcohols         

i-Butanol 43, 74q 0.5±0.1b 0.6±0.1bc 0.7±0.1b 0.5±0.1b 0.3±0.1a 0.25±0.05a *** 

1-Butanol 41, 56q 1.2±0.1 1.3±0.1 1.0±0.02 1.6±0.22 1.4±0.05 1.6±0.63 ns 

i-Pentanol 41, 55, 70q 7.9±1.1b 8.4±0.4b 9.6±0.1b 8.0±0.9b 4.9±0.2a 4.8±1.6a *** 

1-Pentanol 42, 55, 70q 3.0±0.2a 3.3±0.2a 3.1±0.1a 8.3±1b 8.3±0.5b 13.6±4.3c *** 

1-Hexanol 56q, 69 25.9±2.4 20.8±1.1 21.6±2.1 20.8±2.6 19.5±2.1 20.5±6.1 ns 

1-Heptanol 56, 70q 0.54±0.03a 0.4±0.01a 0.5±0.06a 1.1±0.1b 1.7±0.2c 2.2±0.7c *** 

2-Heptanol 45q, 55, 83 2.5±0.2b 1.5±0.05a 1.3±0.2a 1.4±0.2a 1.1±0.1a 1.3±0.4a *** 

2,3-Butanediol d,l 45q 37±8 52.1±9.3 53.4±11.3 55.3±24.1 60.5±12.8 38.3±12.4 ns 

2,3-Butanediol meso 45q, 57 42.1±16.3 51.1±15.7 44.0±11.6 43.3±16.6 55.6±16.4 39.7±14.6 ns 

1-Octanol 56 q, 69, 84 0.5±0.04a 0.5±0.02a 0.7±0.1a 0.9±0.15ab 1.4±0.3bc 1.6±0.6c *** 

Aldehydes         

Hexanal 44, 56q, 72 3.95±1a 2.4±0.8a 2.1±0.6a 6.1±1.9a 20.1±3.3b 31.9±12.5c *** 

Nonanal 57q 0.8±0.8ab 0.2±0.02a 0.2±0.02a 0.6±0.13a 1.7±0.5b 2.8±1.4c *** 

Benzaldehyde 105q 0.5±0.1a 0.4±0.1a 0.5±0.1a 0.9±0.2ab 1.6±0.2bc 1.7±0.6c *** 

Esters, lactones         

Ethyl 2-methyl butanoate 57, 85, 102q 0.4±0.05c 0.2±0.01b 0.1±0.02a 0.2±0.02ab 0.2±0.02ab 0.2±0.06a *** 

i-Amylacetate 55, 70q 2.1±1ab 1.8±0.07a 0.9±0.5a 1.6±0.4bc 1.6±0.1c 1.1±0.5c ** 

-Butyrolactone 42, 56, 86q 2.1±0.5ab 1.4±0.2a 1.5±0.04a 3.2±0.6bc 3.8±1.2c 4.0±1.8c ** 

-Caprolactone 42, 70q 0.1±0.01a 0.09±0.01ab 0.1±0.01ab 0.3±0.04bc 0.4±0.05c 0.4±0.2c *** 

Ketones         

2-Heptanone 43, 58q, 114 0.8±0.4a 1.0±0.05a 1.3±0.2a 4.4±0.7b 4.6±0.6b 6.4±2.3c *** 

Acetoin 43, 45q 6.5±1.1ab 9.21±2.3b 14.1±1.4c 12.8±1.3c 6.4±0.4ab 6.5±3.4ab *** 

2-Undecanone 43, 58q, 71 0.2±0.02a 0.2±0.05b 0.4±0.2a 1.9±0.3c 2.2±0.4ab 3.2±1.2ab *** 

Terpene         



 

93 

Limonene 68, 93q, 121 1.1±0.1b 0.5±0.03a 0.5±0.08a 0.8±0.1a 0.8±0.1a 0.55±0.4b ** 

N-Heterocycle         

1-Methyl-1H-pyrrol 39, 53, 81q 69.3±18.2a 61.6±2.2a 89.1±1.3a 145.5±9.6b 172.4±3.2a 160.1±65.8b ** 

2-Methyl pyrazine 67, 94q 3.2±0.25a 0.8±0.07a 7.4±0.5a 52.3±6.4b 134.7±61.0ab 158.2±61.5c *** 

2,6-Dimethyl pyrazine 42, 81, 108q 10.7±2.6ab 1.5±0.1a 17.7±1.3ab 106.7±16.4c 88.4±16bc 261.1±110.3d ** 

2,3-Dimethyl pyrazine 67, 108q 0.1±0.02a 0.1±0.01a 0.5±0.05a 2.7±0.4b 1.8±0.2ab 8.8±3.1c ** 

2-Ethyl-5-methyl 
pyrazine 121, 122q 1.8±0.5a 0.06±0.01a 1.4±0.2a 5.4+0.6a 4.9+0.9a 23.4±8.6c *** 

2-Ethyl-6-methyl 
pyrazine 121q, 122 - 0,05±0,08a 2.9±0.15a 15.2±2b 15.4±2.7b 42.5±16.8c *** 

Trimethyl pyrazine 42, 81, 122q 1.1±0.2a 0.2±0.02a 3.4±0.3ab 14.3±1.9c 13.1±1.6bc 39.8±14.6d *** 

2-Ethyl-3,5-dimethyl 
pyrazine 135q 0.6±0.05a 0.1±0.01a 3.6±0.3ab 10.9±1.6bc 12.7±1.7c 30.5±11.2d *** 

Pyrrole 39, 67q 0.3±0.03a 0.3±0.1a 0.3±0.02a 3.12±0.4a 1.7±0.12a 12.6±4.2b *** 

1H-Pyrrole-2-
carboxaldehyde 95q 0.3±0.04a 0.03±0.01a 0.08±0.01a 0.4±0.08a 0.6±0.2a 2.6±1.5b *** 

Furans 
        

2-Pentyl furan 
53, 81q, 138 9.4±1.1a 4.9±0.3a 6.4±0.8a 10.9±1.1a 13.5±2.5ab 20.6±13.4b * 

Furfurol 96q 2.3±0.2a 0.2±0.3a 1.1±0.08a 19.3±2.9a 12.9±2.1a 84.9±33.8b *** 

2-Furanmethanol 55, 111q, 126 - 0.8±0.1a 1.1±0.04a 2.8±0.3b 2.9± 0.5b 14.0±6c *** 

2(5H)-Furanone 
55, 84q - 0.1±0.02a 0.2±0.01a 0.7±0.02ab 0.9±0.36b 1.98±0.9c *** 

Furaneol 
85, 128q - - - 1.2±0.1a 1.9±1.1a 4.1±2.2b *** 

 

q: Quantifier ion. Different letters in the same row at mean concentration values indicate significant differences ( p<0.05)as 
analyzed by Duncan test . 

*: p<0.05; **: p<0.01; ***: p<0.001 

 

Experimental 

Sample preparation:  Argan fruit {Argania spinosa (L.) Skeels} was collected during the 

summer of 2010 in the Ait Baha area (Morocco). Harvested argan fruit was crushed and 

pulped. Nuts were broken to afford kernels, which were divided into 6 batches. The first was 

not roasted, but the 5 others were roasted at 110°C using a mechanical roaster whose 

temperature was controlled using a Testo 945 sensor/thermometer (Testo, Casablanca, 
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Morocco), for 10, 15, 20 , 25 and 35 min. Then, each batch was separately mechanically cold- 

pressed using Komet DD 85 G presses (IBG Monforts Oekotec GmbH, Mönchengladbach, 

Germany) to afford virgin argan oil.  

SPME sampling conditions: Analysis was performed as described by Baccouri et al. [25]. 

Each oil sample was spiked with 4-methyl-2-pentanone (internal standard) to a final 

concentration of 6.7 µg/kg. Then 1.5 g was introduced into a 10 mL vial fitted with a silicone 

septum. The vial was immersed in a water bath at 40°C and the oily solution maintained 

under magnetic stirring. After 2 min, a divinylbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane 

(DVB/CAR/PDMS) fiber (50/30 m, 2 cm long from Supelco Ltd., Bellefonte, PA) was 

exposed to the sample headspace for 30 min [35] and immediately desorbed for 2 min at 

260°C in the gas chromatograph in splitless condition. All the analyses were performed in 

triplicate. 

GC–MS analysis: GC/MS analysis was performed with a Shimadzu GC-2010 gas 

chromatograph equipped with a Shimadzu QP-2010 Plus quadrupole mass spectrometer 

(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan) and a DB-WAXETR capillary column (30m x 0.25 

mm, 0.25 mm film thickness, (J&W Scientific Inc., Folsom, CA, USA). The temperature 

program started at 40°C for 10 min, and increased at a rate of 3°C min-1 to 200°C and held for 

5 min. The carrier gas used was He at a flow-rate of 1mL min-1. The injection port 

temperature was 260°C, the ion source temperature 240°C, and the interface temperature 

230°C. Detection was carried out by electron impact mass spectrometry in total ion current 

(TIC) mode, using an ionization energy of 70 eV. The mass acquisition range was m/z 33–

330. The identification of volatile compounds was confirmed by injection of pure standards, 

and by comparison of their retention indices (a mixture of a homologous series of C5-C28 was 
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used), MS data reported in the literature and in the database 

(http://webbook.nist.gov/chemistry/).   

Compounds for which pure standards were not available were identified on the basis of mass 

spectra and retention indices available in the literature. The relative concentration (µg/kg-1 of 

oil) of the identified compounds was calculated by relating the areas of the internal standard 

by means of the quantifier ion (m/z 100) to the areas of the characteristic ions (quantifier ions) 

of each compound.  

Statistical analysis: Significant differences among different roasted oils were tested by the 

one-way analysis of variance and the Duncan test for mean comparison.  Statistical analyses 

were performed using the software package Statistica version 7 (Stat-Soft, Tulsa, OK, USA).  
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III- SYNTHESE DE L’ARTICLE 3 
 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressé à suivre la formation des composés volatils 

dans l‘huile d‘argane au cours du procédé de torréfaction des amandons selon une température 

appropriée. Le but était principalement d‘identifier et quantifier les composés volatils pour 

chaque temps de torréfaction des amandons. Pour répondre à cet objectif, six échantillons de 

l‘huile d‘argane provenant des amandons torréfiés pendant 0, 10, 15, 20, 25 et 35 min, ont été 

étudiés. 

Les composés volatils ont été extraits par la méthode de microextraction en phase solide 

(SPME), cette technique ne nécessite pas l‘emploi de solvants ni d‘appareil compliqué, elle 

est basée essentiellement sur le phénomène d‘adsorption reposant sur un équilibre entre la 

matrice et le revêtement de la fibre. L‘identification et la quantification des composés 

aromatiques ont été effectuées par chromatographie en phase gazeuse couplée à la 

spectrométrie de masse (CPG-MS). 

Les résultats de ce chapitre montrent bien que le procédé de torréfaction entraîne d‘une 

manière significative la formation de certains composés volatils, et que cette étape apparaît 

comme l‘étape clé pour obtenir l'arôme du produit final.  Plusieurs composés sont formés au 

cours de la torréfaction, notamment les composés de la peroxydation lipidique, la dégradation 

Strecker et de réaction de Maillard, responsables de la formation des pyrazines, et 

l‘autooxydation des acides gras. Cette étude pourrait permettre de régler l'arôme d'huile 

d'argane et peut-être répondre à de nouveaux types de consommateurs. 

Notre étude met en évidence que le moment optimal généralement admis de la torréfaction de 

20-25 minutes pour les amandons  d'argane, correspond au temps nécessaire pour former ces 

composés spécifiques présentant les attributs de la saveur recherché. 
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Chapitre IV 
 

Etude de l’effet de la consommation de l’huile 

d’argane sur la teneur sérique en vitamine E 

chez les femmes ménopausées 
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I- INTRODUCTION 

Le stress oxydant est la conséquence d'un déséquilibre entre la production de radicaux libres 

et leur destruction par des systèmes de défenses anti-oxydantes. Les radicaux libres peuvent 

engendrer des graves dommages sur la structure et le métabolisme cellulaire en dégradant de 

nombreuses cibles: protéines, lipides et acides nucléiques. 

Les radicaux libres sont capables de réagir avec différentes molécules, surtout lors de 

réactions en chaîne dont l‘exemple le plus connu est celui de la peroxydation des lipides. La 

réactivité des radicaux de l'oxygène ne doit pas non plus être exagérée car elle est très variable 

selon la nature du radical.  

Les dommages liés à un stress oxydant se traduisent par diverses altérations biochimiques 

intracellulaires telles que l‘oxydation de l‘ADN (Wiseman & Halliwell 1996; Marnett 2000; 

Cooke et al. 2003) , des protéines  (Refsgaard et al. 2000; Farber et al. 1990 ; Davies 2003), 

la pertubation de l‘homéostasie du calcium intracellulaire (Farber et al. 1990 ) ou encore la 

peroxydation des lipides. 

D‘un autre côté, plusieurs processus de défense contre les radicaux libres existent de manière 

à contrer leurs effets néfastes sur les fonctions cellulaires. La première ligne de défense est 

leur captation par des systèmes non enzymatiques tels que les vitamines C et E, les 

caroténoïdes, les polyphénols et le glutathion réduit, et plusieurs enzymes dont les plus 

importantes sont les enzymes superoxyde dismutases (SOD), la glutathion peroxydase, la 

catalase et les peroxiredoxines.  

Des concentrations normales en antioxydants annulent le processus oxydatif et protègent les 

tissus. Par contre, lorsque cette première ligne de défense antioxydante n‘est pas suffisante, 

des mécanismes secondaires sont appelés pour réparer les dommages subis et préparer les  

tissus contre les futures attaques oxydantes. Ces mécanismes incluent les gènes et les 

protéines induits par le stress tels que les protéines de choc thermique (heat shock proteins) et 

les enzymes de réparations oxydantes comme les glycosylases d‘ADN qui sont activées une 

fois les dommages subis (Wei et al. 1998). 

Lors du vieillessement, le stress oxydant augmente par accumulation des radicaux libres 

(Beckman & Ames 1998; Janqueira et al. 2004). Le stress oxydatif semble être maximal chez 
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les femmes ménopausées (Shrivastava et al. 2005;  Signorelli et al. 2006; Pansini et al. 2008). 

Cette augmentation a été attribuée au processus de vieillissement. En effet, la ménopause est 

associée à une augmentation de la peroxydation lipidique et CAT, une diminution de la SOD 

et la glutathion peroxydase  (Shrivastava et al. 2005;  Signorelli et al. 2006; Pansini et al. 

2008 ; Furukawa et al. 2004 ; Kaufert et al. 1986; Bednarek et al. 2001 ; Trevisan et al. 2001 ; 

Leal Herna´ndez et al. 2000). 

La ménopause, commence entre 40 et 55 ans. L‘OMS a défini la ménopause, en 1981, comme 

la cessation permanente des menstruations résultant de la perte de l‘activité folliculaire 

ovarienne. La ménopause naturelle est considérée acquise après 12 mois d‘aménorrhée pour 

laquelle on ne retrouve aucune explication physiologique ni pathologique. Aucun marqueur 

biologique n‘était considéré à l‘époque comme pertinent pour repérer la ménopause au 

moment de son occurrence, ce qui rendait son diagnostic rétrospectif. Les femmes ayant un 

antécédent d‘ovariectomie bilatérale avec ou sans hystérectomie pouvaient être également 

considérées comme ménopausées (Report of a WHO Scientific Group 1981). 

Une distinction entre ménopause naturelle et artificielle a été recommandée. La définition 

proposée pour la ménopause naturelle était une cessation des menstruations depuis plus de 12 

mois sans qu‘aucune autre cause n‘ait pu être retrouvée (Kaufert et al. 1986). Celle pour la 

ménopause induite était la cessation de l‘activité ovarienne suite à une intervention 

chirurgicale d‘ovariectomie bilatérale avec ou sans hystérectomie, ou à une castration 

chimique ou radioinduite. Ces définitions ont été reprises par l’International Menopause 

Society, en 1999 (Utian 1999). 

Les oestrogènes jouent un rôle régulateur pour des nombreux organes. Un déficit en 

oestrogènes lié à l'âge, déclenche de nombreuses réactions physiopathologiques.  L'étude de 

Borras et al. (2003) a montré que les femmes ménopausées perdent le pouvoir antioxydant 

protecteur de l'œstrogène (Borras et al. 2003). Ainsi, la perte des hormones ovariennes est 

associée à l‘augmentation de la formation de peroxyde dans les tissus systémiques. Des 

niveaux d'oestrogène différents sont responsables de la production des radicaux libres chez les 

femmes ménopausées (Vina et al. 2005). 

On estime que 75-85% des femmes subissent certains ou tous les symptômes de la ménopause 

(MacLennan 2009; Appling et al. 2002). Parmi les symptômes liées au stress oxydatif se 

trouvent les bouffées de chaleur et de processus dégénératifs comme l‘athérosclérose ou des 
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changements atrophiques de la peau ce qui suggère une accélération du vieillissement 

déclenché par un manque d‘œstrogène.  

Il a été généralement admis que l'hormonothérapie substitutive est le traitement le plus 

efficace des problèmes liés à la ménopause. Cependant, en raison des sérieux effets 

secondaires possibles du THS (notamment l‘augmentation du risque de thromboses et de 

cancer du sein), les sociétés scientifiques et cliniques ainsi que des conseils officiels ont 

recommandé des restrictions de l'utilisation du THS (Palacios et al. 2003). 

Afin d‘améliorer la défense antioxydante des femmes ménopausées et pré-ménopausées, une 

nutrition adéquate, basée sur des bases simples et accessibles de l‘équilibre alimentaire, est 

conseillée et peut contribuer à ralentir le risque de survenue de plusieurs événements 

pathologiques survenant surtout après la ménopause.  

L‘huile d‘argane est caractérisée par sa composition particulière en tocophérols par rapport à 

d‘autres huiles végétales. Ces composés, anti-radicaux libres, jouent un rôle essentiel dans la 

prévention de plusieurs maladies. En effet, des études ont montré que l'huile d'argane renforce 

le système de défense antioxydant en augmentant l'activité de la catalase chez le rat Wistar 

recevant un régime riche en fructose. Des études réalisées in vivo (Belcadi  et al. 1994), ont 

montré d'une part, que l'ingestion de l'huile d'argane conduit à une modification des acides 

gras polyinsaturés membranaires, provoque la stimulation d'une activité enzymatique liée à la 

détoxification et à la défense antioxydante des cellules. Il s'ensuit une diminution de la 

susceptibilité membranaire à la peroxydation qui serait à l'origine du vieillissement selon 

certains auteurs (Sohal & Allen 1990; Ames & Shigenaga 1992; Harman 1992). 

La vitamine E est l'antioxydant majeur parmi ceux qui sont présents dans les LDL; il est donc 

considéré comme la première ligne de défense contre l'oxydation (Reaven et al. 1993). 

Certaines études montrent l‘effet bénéfique de la vitamine E sur les maladies 

cardiovasculaires, le cancer et dans la prévention du déclin cognitif (Visioli et al. 1995; 

Wiseman et al.1996). 

Des études ex-vivo ont montré que la consommation de l'huile d'argane pourrait améliorer le 

statut antioxydant chez des hommes sains (Drissi et al. 2004 ; Cherki  et al. 2005) . La 

première étude a montré que la consommation régulière d'huile d'argane diminue de manière 
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significative des peroxydes lipidiques plasmatiques (58,3%) et augmente de manière 

significative le rapport molaire du cholestérol-tocopherol/total (21,6%) ainsi que la 

concentration de l‘tocophérol (13,4%) par rapport à un groupe de non consommateurs 

(Drissi et al. 2004). 

Le but de cette étude est d'évaluer l‘effet de la consommation de 25 mL de l‘huile d'argane 

alimentaire durant 8 semaines  sur la vitamine E sérique, chez les femmes ménopausées, en 

comparant au groupe de consommatrices de l'huile d'olive. 

Cette étude s‘inscrit dans le cadre du  projet «Etude de l’efficacité de la consommation de 

l’huile d’argane sur le profil lipidique, et les statuts antioxydant et hormonal et 

détermination de l’effet hydratant et antirides de la peau chez les femmes ménopausées» 

(ARFEM) se joint dans le Projet « Arganier : Valeur nutritive, médicale et cosmétique », 

financé par l‘Académie Hassan II et par la Fondation Lepercq. 

L‘objectif d‘ARFEM est de démontrer un réel bénéfice pour la santé et le bien être de la 

consommation régulière de l‘huile d‘argane chez les femmes ménopausées par: 

 L‘étude de l‘efficacité de la consommation de l‘huile d‘argane sur le profil lipidique, et 

le statut antioxydant et le statut hormonal 

 La détermination de l‘effet hydratant de la peau chez les femmes ménopausées 

Le protocole de l‘étude adopté pour la réalisation de ce projet de recherche a été soumis pour 

approbation au comité d‘éthique de l‘Université Mohammed V Souissi. 

Toutes les règles applicables au sujet de l'utilisation éthique de volontaires humains ont été 

suivies au cours de cette recherche. Le Comité d‘Ethique de la Faculté de Médecine et de 

Pharmacie de Rabat, a approuvé le protocole de recherche et les femmes participantes à 

l‘étude ont signé un consentement préalable après explication de l‘étude et de son protocole. 

Avant le début de l‘étude, les femmes ont été sensibilisées à l‘importance du respect du 

protocole de l‘étude et de l‘intervention nutritionnelle. 
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Abstract 

Vitamin E supplements could be beneficial for postmenopausal women. To evaluate the effect 

of edible argan oil consumption on the antioxidant status of postmenopausal women, the 

vitamin E serum level of 151 menopausal women consuming either olive or argan oil was 

determined. Serum level of vitamin E was increased in the argan oil consumer group. 

Therefore an argan oil-enriched diet can de recommended help to prevent some of the 

postmenopausal disorders. 
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Many problems can impair the health of the elderly. These can result from poor living 

conditions and from inevitable natural processes. Menopause-associated health problems 

belong to the second type. Hormone replacement therapy (HRT) is the treatment of choice for 

the prevention or cure of these problems for women using allopathic medicine. Because long-

term HRT can induce adverse effects, such as increased risk of breast cancer and coronary 

heart disease [1], large numbers of women turn to alternatives such as specific herbal 

supplements [2], dietary supplementation [3,4], antioxidants [5], and traditional diets [6]. 

Mediterranean and Amazigh diets are two ancestral diets frequently presented as being highly 

beneficial for human health, in the long-term [6,7]. 

Mediterranean and Amazigh diets use olive and argan oil, respectively, as their lipid source 

[8]. Both oils are rich in unsaturated fatty acids (Table 1) and general considerations 

regarding their respective advantages as edible oils have recently been reported [9,10]. Argan 

oil, whose fame is more recent than that of olive oil, has become the topic of intensive 

biological research and its pharmacological properties are currently actively being 

investigated on animal models [11-13] and in humans [14-17]. 

Argan oil is traditionally presented as advantageously influencing menopausal symptoms. The 

association of vitamin E with other products of natural origin is known to have a positive 

effect on menopause symptoms [18]. However, it has recently been hypothesized that vitamin 

E supplements in the form of tocopherol could have negative effects on bone formation via 

-tocopherol serum suppression [19]. Therefore, argan oil, with its high content of -

tocopherol, phytosterols, and polyphenols (Table 1) [20] could represent an interesting and 

easily available diet supplement.  
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Whereas the effects of antioxidant vitamin supplements on coronary atherosclerosis in 

postmenopausal women have already been studied [21], little is known concerning the effect 

of natural nutrient-rich argan oil. Therefore, the aim of this study was to evaluate the effects 

of edible argan oil consumption on vitamin E serum level in postmenopausal women and the 

primary endpoints of the study were the changes from baseline in vitamin E (-tocopherol) 

after 8 weeks of oil consumption compared with values from an olive oil consumer group. 

Table 1: Average composition of virgin argan oil (VAO) and virgin olive oil (VOO) [21, 22]. 

 VAO VOO 
  Fatty acids (%)  
Saturated fatty acids 18.5 13.2 
Unsaturated fatty acids 78.6 84.9 
 Sterols (mg/100 g)  
 295 319 
 Tocopherols (mg/kg)  
Alpha 35 190 
Gamma 480 26 
Total 636 257 
 Phenolic compounds (μg/kg)  
 3 263 795 983 

A total of 151 postmenopausal women of average age 55.5 ± 6.2 years completed the study. 

Women were randomly distributed in two groups: 77 women received olive oil and 74 argan 

oil. Women included in the study were not taking estrogen, steroids, or osteoporosis 

medication. They were free from kidney and liver disease, cancer, and rheumatoid arthritis. 

Baseline characteristics of the population are presented Table 2. 

Table 2: Initial characteristics of the studied population  

 Argan oil group Olive oil group 
Population 77 74 
Age (year) 55.5±6.1 55.4±6.1 
Size (meter) 1.58±0.05 1.58±0.06 
Weight (kg) 69.6±10.9 70.1±10.4 
BMI* 27.7±4.3 28.4±4.1 
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Heart rate per mn 71±8 71±9.1 
SBP* (mm Hg) 125±13 123±14 
DBP* (mmHg) 81±8 83±9 
HP* (%) 32.5 24 
Cholesterol (g/L) 2.1±0.3 2.1±0.3 
HDL (g/L) 0.58±0.15 0.58±0.13 
LDL (g/L) 1.34±0.31 1.29±0.32 
Triglycerides (g/L) 1.1±0.5 1.06±0.46 
BGL* (g/L) 0.96±0.01 0.95±0.09 

* BMI: Body mass index, SBP: Systolic blood pressure, DBP: Diastolic blood pressure, HP: 
Hypertension prevalence, BGL: Blood glucose level. 

Results of the determination of vitamin E in blood samples from both groups show a 

significant increase (P = 0.02) in vitamin E blood concentration for the women belonging to 

the argan group (Table 3). Initial average vitamin E concentration was 10.0±5.4 μmol/L and 

12.9±6.9 μmol/L for the argan and olive oil consumers, respectively. After 4 weeks of daily 

argan oil consumption (25 mL/day), vitamin E blood concentration went up to 11.3±5.8 

μmol/L to finally reach the value of 12.7±5.6 μmol/L after 8 weeks. In the olive oil consumer 

group, vitamin E blood level (P = 0.835) did not significantly increase, going from 12.9±6.9 

μmol/L to 13.2±7.3 μmol/L over the same period. 

Table 3: Vitamin E blood concentration (mol/L) during the intervention. 

 Argan oil* Olive oil* 
Initial 10.04±5.44a 12.87±6.95 

Week 4 11.26±5.79a,b 13.56±6.46 

Week 8 12.66±5.59b 13.21±7.26 

P 0.02 0.85 (NS) 

* Mean ±SD, P, significantly different from baseline, Values indexed with a different letter 
within the same column are significantly different. 

The significant increase in vitamin E in the serum of women belonging to the argan oil group 

is necessarily due to argan oil high tocopherol-content (Table 1). Indeed, argan oil contains 

600 to 900 mg/kg tocopherols vs only 260 mg/kg for olive oil [24]. Vitamin E is the major 
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lipid-soluble radical-trapping antioxidant in blood [25] and LDL [26]. It is frequently 

considered to be the first line of defense against oxidation [15]. Additionally, vitamin E 

increases the release of prostacyclin, which promotes blood vessel dilatation and reduces 

platelet aggregation [27] and, interestingly for menopausal women, it also lowers the 

frequency of hot flushes [28]. 

Therefore, an increase in vitamin E serum level should be highly beneficial for menopausal 

women. In addition, not only is argan oil richer than olive oil in tocopherol but tocopherol 

distribution within argan and olive oil is different. In argan oil, the main tocopherol is -

tocopherol (480 mg/kg) while the -tocopherol content is 35 mg/kg [24]. Conversely, in olive 

oil the main tocopherol is - tocopherol (190 mg/kg) while the-tocopherol content is only 26 

mg/kg. Therefore, virgin argan oil can be considered as the prototype of -tocopherol-rich oil 

and olive oil as a prototype of- tocopherol-rich oils-Tocopherol supplementation has 

already been shown to induce an increase in both and-tocopherol in humans [29]. Since 

only -tocopherol presents an interesting anabolic effect on bone, -tocopherol 

supplementation should be specifically recommended for menopausal women. Therefore, it is 

very likely that the increase in blood tocopherol level resulting from a regular consumption of 

argan oil has a beneficial impact on postmenopausal women. 

A diet with a high consumption of vegetables, nuts, and foods rich in carbohydrate has 

recently been suggested to improve the quality of the diet of possibly vitamin E-deficient 

menopausal women [30]. 

Our results clearly show that an argan oil supplement, at a daily dose of 25mL, is an easy way 

to increase vitamin E serum level and consequently to reduce some postmenopausal 

symptoms. 

Experimental 
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General: This clinical trial was approved by the Ethics Committee of the Faculty of Medicine 

and Pharmacy of Rabat. Women enrolled in the study signed a consent form after explanation 

of the study and its protocol. Before the start of the study, women were aware of the 

importance of compliance with the study protocol and nutritional intervention. 

Study design and protocol: An exploratory 8-week randomized clinical trial was designed to 

assess the effects of daily consumption of 25g of argan oil on vitamin E serum content. The 

primary endpoints of the study were the changes from baseline in vitamin E after 8 weeks of 

oil consumption compared with values from an olive oil consumer group taking the same 

amount of oil and the same time of study. A two-week stabilization period preceded the study; 

this consisted of a diet based on the consumption of 25g of non-hydrogenated margarine as 

the only lipid source. 

Distribution of the two groups was made by drawing lots. One group received 25mL of argan 

oil to be consumed daily during the treatment period of 8 weeks. Argan and olive use during 

the whole study was from a single batch provided by the woman‘s cooperative of Ait Baha for 

argan oil, les huileries du Souss for olive oil, and Foundation Lepercq for margarine. 

On the first consultation, a complete medical history was taken and clinical examination was 

performed. Weight and height were measured at baseline and at 8 weeks of treatment. 

Blood samples obtained in the morning were drawn after 12 h of fasting. Blood samples were 

placed in vials, identified and centrifuged. Samples were stored at -80°C until analysis. 

Determination of vitamin E was made using methods described in the literature with slight 

modification [31]. Briefly, 0.8 mL of serum was mixed with 0.8 mL of ethanol containing 

internal standard (BHT), vortexed and extracted twice with 2 mL of methylene chloride–n-

hexane (1:5) containing butylated hydroxytoluene as internal standard. Organic phases (2 mL) 

were pooled, evaporated to dryness under a stream of nitrogen at 37°C and reconstituted by 

addition of 0.2 mL of methanol prior to being injected (20 μL) into a Varian HPLC 
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instrument. The chromatographic system consisted of a C18 column (25x4.5 cm, 5μm). 

Elution gradient was acetonitrile–methanol (17:3) for 5 min then acetonitrile– 

dichloromethane–methanol (7:2:1) for 20 min. Flow rate was 1.8 mL min-1. Detection was 

carried out using a UV-VIS detector Spectra-series UV 150 set at 297 nm. 

Statistical analyses: Statistical analysis was performed using the software Statistical Package 

for ―the Social Science‖ (SPSS, version 11.0). The Mann-Whitney test was used to compare 

the two groups in the selection phase and intervention. The Wilcoxon test was used to 

compare the difference of each parameter within each group between the selection and 

response. P is considered significant when <0.05. Results are expressed as mean standard 

deviation. 
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III- SYNTHESE DE L’ARTICLE 4 

L‘objectif de ce travail était d‘évaluer l‘effet de la consommation de l‘huile d‘argane, en 

comparaison avec l‘huile d‘olive, sur la teneur sérique en vitamine E chez les femmes 

ménopausées pendant 8 semaines. 

Les résultats de cette intervention pour les deux groupes montrent bien une augmentation 

significative (p = 0,02) de la concentration sanguine en vitamine E chez les femmes 

appartenant au groupe d‘argane. Sachant que la concentration initiale moyenne de la vitamine 

E était 10,04 ± 5,44 µmol / L et à 12,87± 6,95  µmol / L pour les consommatrices de l‘huile 

d‘argane et l‘'huile d'olive respectivement. Après 4 semaines de la consommation d'huile 

d'argane, la concentration sérique en vitamine E a augmenté à 11,26 ± 5,79 µmol / L pour 

atteindre finalement la valeur de 12,66 ± 5,59 µmol / L au bout de 8 semaines. Dans le groupe 

des femmes ménopausées consommatrices de l‘huile d'olive, le niveau de vitamine E dans le 

sang (P = 0,835) n'a pas augmenté significativement, passant de 12,87 ± 6,95 µmol / L à 

13,21 ± 7,26 µmol / L au cours de la même période. 

Ces résultats confirment pour la première fois l‘effet bénéfique de la consommation l‘huile 

d‘argane sur la teneur sérique en vitamine E. A cet effet, il serait intéressant d‘évaluer l‘effet 

de la consommation de l‘huile d‘argane sur les différent marqueurs antioxydants comme les 

enzymes et les systèmes non enzymatiques, ainsi que d‘agrandir l‘effectif des femmes 

ménopausées et d‘élargir la durée d‘intervention. 
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I- INTRODUCTION 

La lumière UV est un rayonnement électromagnétique émis par le soleil, invisible à l'œil 

humain. Elle a des effets délétères sur la peau humaine, y compris les coups de soleil, la 

suppression immunitaire, en plus du vieillissement accéléré de la peau et le cancer (Jones et 

al., 1999; Offord et al., 2002 ; Moon et al., 2008 ; Norval 2001; Wlaschek et al., 2001). L‘ 

UVB, en particulier, une composante mineure de lumière solaire atteignant la surface de la 

terre, est  la lumière la plus énergique pour induire le cancer de la peau, et peuvent provoquer 

des dommages à l'ADN et générer des photoproduits, principalement dans les sites de 

pyrimidine en tandem comme pyrimidine cyclobutane photoproduits dimères (CPD), 

pyrimidine (6-4) pyrimidone ((6-4)PP), et Dewar qui induisent une mutation dans les cellules 

épidermiques, menant à l'élaboration des cellules cancéreuses (Katiyar et al., 2001; Fisher et 

al., 2002;  Ding et Wang 2003). 

Les plantes ont été utilisées dans les médicaments et les produits cosmétiques depuis des 

siècles. Leur capacité à traiter les maladies de la peau, pour orner et d'améliorer l'apparence de 

la peau est bien connue. Comme les rayons UV peuvent causer des coups de soleil, les rides, 

réduire l'immunité contre les infections, le vieillissement prématuré et le cancer, il ya besoin 

permanent de protection contre les rayons UV et la prévention de leurs effets secondaires 

(Radava R. Korać et Khambholja, 2011).  

Les plantes ont un potentiel élevé de molécules antioxydantes. En effet, les antioxydants tels 

que les vitamines (vitamine C, vitamine E), de flavonoïdes et les acides phénoliques jouent le 

rôle principal dans la lutte contre des radicaux libres qui sont la principale cause des 

nombreux changements cutanés négatifs. Bien que les composés de plantes isolées aient un 

potentiel élevé en matière de protection de la peau, les extraits des plantes ont montré un 

meilleur potentiel dû à leur composition complexe. L'utilisation traditionnelle des plantes dans 

les médicaments est la base de recherches actuelles et font de nouvelles tendances dans les 

cosmétiques.  

Dans un criblage pour trouver les agents photoprotecteurs caractéristiques et efficaces, des 

produits dérivés des plantes ont été étudiées pour leur activité antioxydante, par conséquent 

l'utilisation d'antioxydants naturels dans les produits commerciaux de soins de la peau est en 

forte augmentation (Korać et Khambholja, 2011). Aujourd'hui, on observe la composition 

http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?cmd=search&db=PubMed&term=%20Kora%26%23x00107%3B%20RR%5Bauth%5D
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?cmd=search&db=PubMed&term=%20Khambholja%20KM%5Bauth%5D
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?cmd=search&db=PubMed&term=%20Kora%26%23x00107%3B%20RR%5Bauth%5D
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?cmd=search&db=PubMed&term=%20Khambholja%20KM%5Bauth%5D
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chimique des plantes médicinales pour déterminer ce qui pourrait être responsable 

chimiquement et pharmacologiquement de ces effets. Les composés antioxydants naturels 

sont largement utilisés dans la médecine traditionnelle et comprennent les tocophérols, les 

flavonoïdes, acides phénoliques, les composés contenant de l'azote (indoles, des alcaloïdes, 

des amines et acides aminés) et les monoterpènes. La supplémentation en antioxydants a été 

montrée pour simuler la chaine antioxydante de la peau, de ce fait, la formulation à base des 

plantes et riche en antioxydants offre des pistes intéressantes pour des recherches futures 

(Bensouilah J et al., 2006), plusieures  molécules actives nouvelles ont été découverts et il y a 

beaucoup plus à découvrir (Dweck AC et al., 2002).  

L'huile d'argane a été utilisée dans la médecine traditionnelle marocaine depuis des siècles 

pour guérir les maladies de la peau (Bellakhdar, J., 1997), et pour guérir toutes sortes de 

boutons d'acné. Elle est recommandée de réduire les problèmes de la peau sèche et de ralentir 

l'apparition des rides. Elle est également utilisée en rhumatisme. L'huile d'argane est utilisée 

comme une lotion pour la peau et appliquée sur la zone à être guéri (Zoubida Charrouf et 

Dominique Guillaume, 1999). En revanche, aucune étude scientifique n‘a été effectuée 

auparavant pour le traitement des maladies de peau par l‘huile d‘argane, et particulièrement 

évaluer son effet protecteur contre les dommages induits par UV. 

L‘objectif de ce chapitre est d'évaluer, in vitro, l'effet photoprotecteur de l'huile d'argane en la 

comparant avec l‘huile d‘olive contre les dommages de l'ADN provoqués par les rayons UV, 

à l'aide des molécules synthétisés thymidylyl-(3 ', 5')-thymidine (TpT) analogue d'ADN. 

Avant de détailler cette étude, nous allons présenter des généralités sur les dommages causés 

par UV. 

II- GENERALITES  

II-1 Le cancer de la peau 

Au cours des dernières décennies, le taux d‘incidence du cancer de la peau a augmenté à un 

taux stupéfiant et plus rapidement qu‘aucun autre type de cancer (Moan et al., 2008). L‘effet 

de la lumière solaire sur le développement de cancers de la peau est connu depuis fort 

longtemps et a été mise en évidence par Paul Gerson Unna en 1894. Ayant la capacité 
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d‘initier et promouvoir la croissance des tumeurs, les ultraviolets (UV) de la lumière solaire 

sont des carcinogènes complets (Soehnge, H., 1997; Rigel, 2008 ; Claerhout, 2006). 

Les ultraviolets B (UVB), en pénétrant dans la couche la plus profonde de l'épiderme, agissent 

directement sur les cellules souches à l'origine de la peau normale et sur l'ADN en y créant 

des lésions. Ils induisent aussi la production de radicaux libres par les phaeomélanines. Les 

études menées par Alain Sarazin, directeur du laboratoire de génétique moléculaire de CNRS 

à Villejuif (France), montrent que les UVA, même s'ils n'attaquent pas directement l'ADN, 

induisent également la production de radicaux libres pouvant à leur tour endommager l'ADN. 

Heureusement nos cellules sont normalement pourvues de systèmes de réparation de l'ADN. 

Mais lorsque ces lésions sont trop nombreuses ou qu'elles s'accumulent à un rythme trop 

élevé, les systèmes de réparation sont débordés. Les lésions non réparées engendrent des 

mutations. Certaines cellules mutées peuvent se diviser de manière anarchique, dégénérant en 

cancers. Cet effet néfaste ne se manifeste qu'après une accumulation de mutations dans les 

cellules, dix à trente ans après les premières atteintes, et illustre l'effet non protecteur de 

l'organisme. 

II-2 Les rayonnement Ultraviolets 

Les rayonnements ultraviolets du soleil arrivent en permanence à la surface de la Terre. Ces 

rayonnements peuvent être divisés en 3 classes (A, B et C) suivant leur longueur d‘onde (de 

400 à 100 nm). Les UVA correspondent aux longueurs d'onde allant de 315 à 400 nm et 

représentent 95 % des ultraviolets solaires parvenant à la surface de la Terre. Les UVB 

correspondent aux longueurs d'onde allant de 280 à 315 nm et représentent 5 % des UV 

solaires parvenant à la surface de la Terre. Les UVC correspondent aux longueurs d'onde 

allant de 100 à 280 nm. Ce sont les ultraviolets les plus agressifs, mais ils sont absorbés 

totalement par la couche d'ozone (figure 16). De plus, l‘exposition aux ultraviolets varie 

considérablement en fonction de l‘altitude et de la localisation géographique  (McKenzie et 

al., 2007; Roy, C.R., et al., 1998).  



 

117 

 

Figure 16: Le spectre électromagnétique solaire 
 

La réaction aiguë de la peau humaine vis à vis de l‘irradiation UVB implique l'érythème, 

œdème et pigmentation suivie par le bronzage retardé, l'épaississement de l'épiderme et du 

derme, et la synthèse de la vitamine D. Les effets chroniques de l‘UVB étant le 

photovieillissement, l'immunosuppression, et la photocarcinogenèse (Kullavanijaya P. et al., 

2005; Gil EM et Kim TH, 2000).  

Des produits de soins de la peau pour une protection contre les UV peut être utilisé pour 

réduire les effets nocifs de ces rayonnement et / ou les supprimer totalement. Par conséquent, 

la protection contre les UV devient une fonction importante de plusieurs types de 

formulations cosmétiques. 

II-3 L’ADN  

L‘acide désoxyribonucléique (ADN)  est une molécule, dont la structure en ‖double hélice‖ 

(S. Elrod, W. Standfield, 2003), est formée par une succession de petites unités appelées 

nucléotides   (M. Levitt, 1972). Un nucléotide est constitue de trois éléments : une molécule 

d‘acide phosphorique, un sucre et une base organique nucléique (Figure 17). Dans le cas de 

l‘ADN, le sucre est le désoxyribose  d‘ou son nom : Acide (phosphorique) Desoxyribo (se) 

Nucléique. Les bases, quant à elles, sont au nombre de quatre : la Thymine (T), la Cytosine 

(C), et la Guanine (G), l‘Adénine (A) (G. Karp, 2004) (Figure 18). 
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Figure 18: Les bases nucléiques de l’ADN 

L‘ADN contient l‘information nécessaire au développement et au fonctionnement de tous les 

organismes vivants. Elle assure la transmission de l‘information génétique, et la synthèse des 

protéines, composants essentiels dans le fonctionnement de quasiment tous les processus 

biologiques. Cependant l‘ADN peut être endommagé selon plusieurs mécanismes, conduisant 

à l‘apparition de lésions dans le génome. Parmi ces facteurs on peut citer l'agression induite 

par les rayons UV. Les lésions de l‘ADN peuvent avoir des conséquences néfastes 

puisqu‘elles modifient l‘information génétique. 

II-4 Les lésions de l’ADN induites par les UV 

L‘irradiation UV peut être absorbée par de nombreuse biomolécules cellulaires telles que les 

protéines, l‘ARN et l‘ADN, provoquant ainsi une réponse cellulaire très complexe. 

L‘énergie des photons UVB, directement absorbée par l‘ADN, peut en effet altérer certaines 

bases de l‘ADN. En particulier, il arrive que deux bases pyrimidiques adjacentes établissent 

des liaisons chimiques entre elles, formant alors des dimères. Au moment de la division de la 

cellule, lorsque les enzymes chargées de recopier l‘ADN arrivent à cet endroit et rencontrent 

ce composé inconnu, elles ne peuvent que se « tromper ». L‘ADN dupliqué n‘est donc pas 
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une copie parfaite de l‘original : il y a eu mutation. Selon leur nature et le gène dans lequel 

elles surviennent, certaines de ces mutations peuvent provoquer des cancers. 

L‘induction de lésions à l‘ADN constitue sans aucun doute la conséquence biologique la plus 

critique lors d‘une exposition aux ultraviolets. L‘absorption de l‘ADN ayant un maximum à 

260 nm et s‘étalant jusqu‘à 290-300 nm, (Tornaletti, S. et G.P. Pfeifer, 1996;  Pattison, D.I. et 

M.J. Davies, 2006). De ce fait, les UV-B sont de 3 à 4 ordres de grandeur plus cytotoxique et 

mutagène que les UV-A par unité de dose (J/m2). Par conséquent, les UV-B constituent le 

principal facteur étiologique à l‘origine du cancer de la peau (Melnikova, V.O. et H.N. 

Ananthaswamy, 2005). 

À de courtes longueurs d'ondes (UV-C et UV-B), les photons hautement énergétiques peuvent 

être directement absorbés par l'ADN et ainsi conduire à l'excitation des bases pyrimidiques 

thymine et cytosine. Il se forme notamment des photoproduits dont les plus fréquents 

impliquent des liaisons covalentes entre deux pyrimidines adjacentes (Cadet, J., Sage, E. et 

Douki, T. ,2005 ; Courdavault et al., 2005). 

Les deux principaux types de photoproduits alors formés sont les dimères cyclobutyliques de 

pyrimidines (CPDs) et les adduits pyrimidine (6-4) pyrimidone (6-4PPs). 

Les CPDs sont générés lorsque les carbones 5 et 6 de chaque pyrimidine se lient de façon 

covalente pour former une structure cyclique, ils peuvent se former entre deux thymines (T) 

adjacentes, entre deux cytosines (C) ou entre une thymine et une cytosine. Cependant, les 

CPDs entre deux thymines sont les plus fréquents (environ 40%) après une irradiation UVB 

de peau ou de kératinocytes en culture (Mouret, S. et al., 2006). Pendant de nombreuses 

années, les UVA ont uniquement été associés à la formation de bases oxydées dans l‘ADN. 

Cependant, une irradiation UVA de fibroblastes produit six fois plus de CPDs que de 8-oxoG  

(Courdavault et al., 2004). En effet, les UVA conduisent à 80% à la formation de CPDs entre 

deux thymines. 

Ainsi, on observe que les réactions de dimérisations aux sites TT et TC sont environ dix fois 

supérieures à celles observées aux sites CC et CT, les CPDs se formant préférentiellement en 

TT et les 6-4PPs en TC (Douki, T. et J. Cadet, 2001 ; Cadet, J., E. Sage, et T. Douki, 2005). 
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Les adduits pyrimidine (6-4)-pyrimidone, plus communément appelés photoproduits (6-4) (6-

4 PP) résultent de la formation d‘un lien entre le carbone 6 de la pyrimidine en 5‘ avec le 

carbone 4 de la pyrimidine en 3‘ (Figure 19). Les 6-4 PPs apparaissent le plus souvent entre T 

et C. Une irradiation UVB de fibroblastes entraînent la formation de cinq fois plus de CPDs 

que de 6-4 PPs (Mouret, S. et al., 2008). 

Si l‘irradiation UV se prolonge, les photoproduits (6-4) peuvent ultérieurement subir une 

transformation en leur isomère de valence, l‘isomère Dewar (Cadet, J., Sage, E. et Douki, T. 

,2005). (Figure 19). Or, si les 6-4PPs sont rapidement réparés par la cellule, leurs isomères 

Dewar le sont en revanche peu, d‘où leur caractère hautement mutagènes. Des résultats 

récents suggèrent en outre que ce sont les UVA, plutôt que les UVB, qui sont responsables de 

cette isomérisation (Kvam, E. and R.M. Tyrrell, 1997). 

Les dimères de pyrimidine (CPDs et 6-4PPs) sont les lésions dominantes induites par les 

ultraviolets et sont reconnus pour leur implication dans le développement du cancer de la 

peau. 

 



 

121 

O N

NH

O

CH3

R

NH

N

O

R

O

CH3

O N

NH

O

R

NH

N

O

R

CH3 CH3

O

Dimère Cyclobutylique  de Pyrimidine 
(CPD)

UVC-UVB

O N

NH

O

CH3

R

O N

NH

O

CH3

R
O N

NH

O

CH3

R

OH

N

N O

CH3 R

UVC-UVB

Adduit Pyrimidine (6-4) Pyrimidone 
(6-4 PP)

UVB-UVA

O N

NH

O

CH3

R

OH

N

N O

CH3 R

Adduit Pyrimidine (6-4) Pyrimidone 
(6-4 PP)

 

Figure 19 : Les principaux photoproduits induits par les ultraviolets au niveau des sites TT 
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III- MATERIELS ET METHODES 

III-1 Produits chimiques 

Les solvants utilisés pour l‘extraction sont de qualité « pour synthèse » (SDS). Lors de la 

synthèse, certains solvants ont été rendu anhydres en présence de sodium (méthanol) et 

l‘hydrure de calcium (acétonitrile). 

Pour l‘HPLC, on a utilisé l'acétate d'ammonium (Fluka analytique), l'acétonitrile HPLC (SDS 

France), n-hexane HPLC (SDS France), et l‘eau ultra pure MilliQ (Millipore)  

III-2 Synthèse du  thymidylyl- (3’,5’)- thymidine (TpT) 4: 

III-2-1 Mode opératoire 

Le thymine-3‘-phosphoramidite 1 (500 mg ; 1 éq.) est dissout dans l‘acétonitrile (ACN) 

anhydre (4 mL), Il est condensé ensuite avec le 3'-O-dimethoxytrityl-2 thymidine 2 (548 mg) 

en présence de tetrazol (154 mg dissoute dans 2,7 mL ACN), pendant 30 min sous agitation à 

température ambiante et sous azote, pour conduire à la formation d‘un intermédiaire  

phosphite triester, qui est ensuite oxydé in situ avec 200 µL de t-BuOOH pendant 40 min. Le 

mélange réactionnel est filtré et lavé 2 fois avec l‘eau distillé (20 mL) et la phase organique 

récupérer est desséché par MgSO4 et évaporer sous vide pour obtenir un résidu rose pâle et 

huileux. Ce produit est dilué dans 6 mL de dichlorométhane (DCM) et hydrolyser par 250 µL 

de l‘acide trifluacetique (TFA)  pendant 10 min à 0°C. Après évaporation, le brut est purifié 

par chromatographie sur colonne de silice flash dans du DCM avec un gradient de méthanol 

(MeOH) de 2 à 12 %. Les fractions sont réunies et concentré à sec pour obtenir le produit 3 

(152 mg) (Schémas 2). 

La déprotection du produit 3 est effectué par la solution d‘ammoniaque 33% (NH4OH), sous 

agitation et à température ambiante pendant 30 min, après évaporation, le résidu est dilué par 

l‘eau distillé et évaporé, cette opération est produite 2 fois jusqu‘à l‘élimination des sel, le 

thymidylyl- (3‘,5‘)- thymidine  (TpT) 4 est lyophilisé et conservé dans le réfrigérateur jusqu‘à 

l‘utilisation (Schéma 2). 
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Schéma 2 : Synthèse du thymidylyl- (3’5’)- thymidine TpT 

III-2-2 RMN 

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur des appareils BRUKER DPX 300 (Fréquence 
1H : 300 MHz) et BRUKER DPX 500 (Fréquence 1H : 500 MHz) avec une sonde BBI (sonde 

inverse large bande). Les déplacement chimiques en protons sont exprimés en ppm par 

rapport au tétraméthylsilane (TMS) dans le deutérochloroforme (CDCl3) ou au signal résiduel 

du solvant non entièrement deutérié (CDCl3 : d 3,30 ; D2O : d 4,8 ) 

Les déplacement chimiques sont suivis de la multiplicité , où s, d, t, dd, dt, ddd, q et m 

désignent respectivement les singulets, doublets, triplets, doublets de doublets, doublets de 

triplets, doublets de doublets de doublets, quadruplets et multiplets. 

Les multiplicités  sont suivies de la valeur des constantes de couplages notées J et exprimées 

en Herz. La valeur de l‘intégration est suivie de l‘attribution. 
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RMN1H 4 : (D2O)(ppm): 7.74 (s, 1H, HB-6), 7.67 (s, 1H, HA-6), 6.37 (t, J=6.78 et 6.84Hz,), 

6.30 (t, 1H, J=6.84 and 6.84Hz, HA-1‘), 4.82 (m, 1H, HA-3‘), 4.60 (m, 1H, HB-3‘), 4.22 (m, 

1H, HA-4‘), 4.21 (m, 1H, HB-4‘), 4.18 (m, 1H, HB-5‘), 4.12 (m, 1H, HB-5‘‘), 2.56 (m, 1H, 

HA- 2‘‘), 2.41 (m, 1H, HA-2‘), 2.44 (m, 2H, HB-2‘, HB-2‘‘), 1.94 (s, 3H, CH3A-5), 1.93 (s, 

3H, CH3B- 5).  

III-3 Préparation des échantillons 

III-3-1 Matériel végétal  

L‘huile d'argane utilisée dans ce travail a été préparée en 2010 par les femmes de coopérative 

d‘Ait Baha (Chtouka-Aït Baha, le Maroc). Dans ce présent chapitre, on utilise l'huile d'argane 

alimentaire et cosmétique en comparaison par l‘huile d‘olive. Pour le contrôle, on a choisi 

l'huile de paraffine (P). 

III-3-2 Préparation des échantillons  

Le TpT 4 est dissoute dans l‘eau ultra pure (C=0,5 g/L), cette solution sera le témoin et 

constituera ainsi la base de tous les échantillons. 

Les huiles sont utilisées purs ou dilués par la parrafine selon différentes concentration 5 :5 v/v 

et 1 :9 v/v (huile : parrafine). 

800 µL de la solution aqueuse du TpT est mise dans le petit Becher de 5 ml, l'huile pure ou 

dilué  (320 µl) est déposé sur la solution aqueuse sous forme d‘un film, le bécher est ensuite 

irradié pendent 1h sous UV, pour maintenir la température constante on a mis de la glace au 

dessous des échantillons. Après irradiation, les fractions aliquotes de chaque échantillon ont 

été recueillies et délipidés trois fois par n-hexane afin d'éliminer toute trace d'huile, puis une 

proportion de 20 µL de chaque aliquot a été injecté et analysé par HPLC en phase inverse. 

L‘extraction, l‘irradiation et l‘analyse ont été réalisée en triplicate. 

Le TpT a été irradié et injecté dans l‘HPLC pour servir de témoin. 

III-3-3 Les conditions d'irradiation 

Les échantillons ont été exposés pendant 1 h à la source de lumière à 254 nm, la lampe UVC 

est placée 6 cm au-dessus des échantillons. L‘intensité de la lumière est 6,64 J/cm2.  
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III-4 Conditions chromatographiques 

Les expériences chromatographiques ont été réalisés sur la chaine HPLC Dionex, la colonne 

utilisé est Sunfire C18 (5 µm, 4,6 x 250 mm) liée au pré colonne Sunfire C18, le flux est de 1 

ml / min, et le gradient de 100% solution de tampon (d'acétate d'ammonium aqueux 0,05 M) 

pendant 40 min,  gradient de 0-12%, puis 10 min de CH3CN 12 -20%. Un détecteur UV a été 

utilisé. Les calculs ont été effectués en utilisant la longueur d‘onde à 230 nm. Temps de 

rétention (min): CPD cis syn 11.3, (6-4) PP 14,5, CPD trans syn 15,9, 32,2 TpT.  

 IV- RESULTATS ET DISCUSSION 

Au niveau des sites dipyrimidine (1-4) dans l'ADN, le cyclobutane dimères pyrimidine (CPD) 

et le (6-4) pyrimidine photoproduits pyrimidone ((6-4) PP) sont principalement formés par 

absorption directe de photons. Les CPDs sont les photoproduits dipyrimidine les plus 

abondantes. Elles résultent d'une réaction [2-2] cycloaddition entre les liaisons doubles C5-C6 

de deux pyrimidines adjacentes (Figure 20). Ces photoproduits peuvent par conséquent avoir 

une stéréochimie cis syn ou trans syn. Les photoproduits (6-4) pyrimidine pyrimidone sont les 

deuxièmes photoproduits plus abondants formés dans l'ADN. Ils dérivent de la réaction 

Paterno'-Büchi entre la double liaison C5-C6 de la pyrimidine sur le côté 5 'et la double 

liaison exocyclique à l'atome d'C4 de la pyrimidine sur la côté 3', c.-à-d, le carbonyle d'un 

résidu de thymine ou de la forme tautomère imine d'un résidu cytosine (Figure 21). 
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Figure 20 : Les CPDs cis syn et trans syn induits par irradiation du TpT 

Après l'absorption des UV-A ou-B, (6-4) PP peut être converti en son isomère correspondant 

Dewar (DWR) valence.  
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Figure 21:L’adduit 6-4 PP induit par irradiation du TpT 

Le comportement photochimique de TpT irradié a été étudié en solution aqueuse à 254 nm, la 

solution de contrôle a révélé la formation de trois photoproduits, par rapport TpT non irradié, 

on note bien le CPD cis syn, et le (6-4) PP et CPD trans syn, le rendement est respectivement 

de 15,4, 6,8 et 2,4 % (figure 22). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 22: Comportement photochimique du  TpT après irradiation à 254nm pendant 1h 
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Le film d'huile de paraffine ne protège pas contre la formation de photoproduits (Figure 23), il 

a approximativement la même performance obtenu avec la solution aliquote de TpT seul, le 

CPD cis syn, et le (6-4) PP et CPD trans syn, le rendement est respectivement de 15,3 ; 6,6 et 

2,5 %  l'huile de paraffine afin représentent un contrôle approprié pour la comparaison avec 

les échantillons de l‘huile d'argane et d‘olive  (Tableau 8). 

 

Figure 23: Comportement photochimique du TpT couvert par un  film de parrafine après   
irradiation at 254nm for 1h 

 

Les résultats des différents échantillons après irradiation sont présentés dans le tableau 8. 

 

  



 

Table 8: Le pourcentage des photoproduits (%) après irradiation UV des échantillons pendant 1h 

 
 
 

 
 
 

TpT: thymidylyl-(3‘,5‘)-thymidine, i : irradié, Tr: temps de rétention,  AC: huile d‘argane cosmétique, AA: huile d‘argane alimentaire P: huile de paraffine, 
 O : huile d‘olive 

 
 

    Huiles Pures Huiles diluées à la paraffine 
(5 :5) 

Huiles diluées à la parrafine 
(1 :9) 

% Tr (min) TpT-i P AC AA O AC-P AA-P O-P AC-P AA-P O-P 

CPD cis-syn 11,38 15,4±0,3 15,3±0,2 0,1 ±0,0 0,4 ±0,2 0,3 ± 0,4 0,3 ±0,0 1,7 ±0,1 0,6 ± 0,5 6,4 ±1,0 9,7 ±0,5 9,2 ± 0,5 

(6-4) PP 14,54 6,8±0,1 6,6±0,1 0,0 ±0,0 0,1 ±0,1 0,0 ± 0,0 0,0 ±0,0 0,5 ±0,0 0,4 ± 0,3 2,0 ±0,5 3,1 ±0,1 2,9 ± 0,2 

CPD trans-syn 15,95 2,4±0,2 2,5±0,1 0,0 ±0,0 0,0 ±0,0 0,5 ± 0,4 0,0 ±0,0 0,3 ±0,0 0,2 ± 0,2 1,0 ±0,2 1,6 ±0,1 1,5 ± 0,1 

TpT 32,24 75,4±0,1 75,6±0,2 99,9±0,1 99,5 ±0,3 99,2 ±0,1 99,7 ±0,0 97,5 ±0,1 98,7 ± 0,6 90,6 ±0,6 85,6 ±0,1 86,3 ± 0,8 



 

 

Les résultats du tableau (8) montrent bien que les trois huiles pures AC, AA et O ont un effet 

protecteur contre la formation des photoproduits, et même à une dilution de 50% par la 

paraffine, le pourcentage du TpT est de l‘ordre de 99,7% pour l‘AC-P. 

La formation des photoproduits CDP cis syn, 6-4 PP et CPD trans syn est de 0,6 ; 0,4 et 0,2 % 

respectivement pour l‘O-P, et 1,7 ; 0,5 ; 0,3 % pour l‘AA-P respectivement. 

Cependant à une dilution de 1:9 avec la paraffine, on remarque clairement la formation des 

photoproduits. Le pourcentage du CDP cis syn, pour l‘AA-P et l‘O-P est de 9,7 et 9,2% 

respectivement; et le pourcentage du 6-4 PP et CPD trans syn sont de 3,1-2,9 et 1,6-1,5% pour 

l‘AA-P et l‘O-P respectivement. Tandis que pour l‘AC-P (1 :9 v /v), le CPD cis syn formé est 

de l‘ordre de 6,4%, le 6-4 PP est de 2% et le CPD cis trans est de 1%. 

D‘après les résultats, l‘huile d‘argane cosmétique (AC) montre davantage un effet protecteur 

mieux que les autres huiles à une dilution de 90% par la paraffine (Figure 24). 

 

Figure 24: Comportement photochimique du TpT couvert par un  film l’huile d’argane 
cosmétique dilué par la paraffine (1:9) après irradiation at 254nm for 1h 
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L'huile d'olive présente une puissante activité antioxydante in vitro et un effet préventif contre 

les dommages induits par UV chez la souris (M. Ichihashi et al., 2000). Owen et al. 2000 ont 

rapporté que l'extrait méthanolique de l'huile extra vierge d'olive contient des antioxydants, y 

compris des composés phénoliques abondants, les secoiridoids aldéhydiques, les flavonoïdes 

et les lignanes, et a attribué les bienfaits protecteurs de l'huile d'olive à ces antioxydants. Le 

niveau élevé du squalène dans l‘huile d‘olive protège les lipides de la peau.  

Certaines huiles végétales contiennent des filtres solaires naturels. Par exemple, l'huile de 

sésame résiste à 30% des rayons UV, tandis que les huiles de noix de coco, arachide, de coton 

et de bloquer environ 20%. Bien que l'huile minérale ne résiste pas à des rayons UV, elle aide 

à protéger la peau en dissolvant le sébum sécrété par les glandes sébacées, ce qui facilite la 

purification de la peau (Mufti J., 2003; Burgess CM. 2009). En effet l‘huile de Bourrache 

(Borago officinalis) stimule l'activité cellulaire de la peau et favorise la régénération cutanée. 

Cette activité est du aux niveaux élevés d'acide gamma-linolénique, ce qui est utile dans le 

traitement de toutes les maladies de la peau, en particulier les allergies, la dermatite, 

l'inflammation et l'irritation. Cette huile pénètre facilement dans la peau et convient à tous les 

types de peau, particulièrement sèches, déshydratées, matures ou prématurément le 

vieillissement cutané (Wilson R. 2002). L‘huile d‘avocat (Persea americana) est riche en 

vitamine E, β-carotène (Mufti J. 2003), la vitamine D, de protéines, de la lécithine et les 

acides gras (Loughran J. 2002) et offre des avantages pour apaiser et protéger la peau (Mufti 

J. 2003). 

Traditionnellement, l'huile d'argane est largement utilisée au Maroc pour le traitement de la 

peau sèche, l'acné, l'eczéma, les rides, les douleurs articulaires et l‘inflammation de la peau 

(Charrouf Z, Guillaume D. 1999). Les propriétés cosmétiques attribuées à l‘huile d‘argane 

sont principalement basés sur les revendications traditionnelles, et peu d‘études scientifiques 

l‘ont approuvé. 

Une étude sur l‘activité anti-sébum de l‘huile d‘argane (contenue dans des crèmes souvent 

indiqué en cosmétologie comme hydratant, anti-vieillissement et crèmes réparatrice) a été 

réalisée sur des bénévoles de 50 ans pendant 4 semaines. Les résultats ont montré une activité 

anti-sébum significative : l‘huile d'argane a été efficace pour atténuer la peau grasse et 

améliorer l'apparence de la peau du visage (Dobrev H., 2007). 
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Cependant aucune étude in vivo ou in vitro n‘a été élaborée pour montré l‘effet protecteur de 

l‘huile d‘argane sur le cancer de peau ou les photodommages. Dans la présente étude, on a pu 

pour la 1ère fois étudier l‘effet préventif, in vitro, de l‘huile d‘argane en comparaison avec 

l‘huile d‘olive contre les dommages induite par UV. 

Certaines propriétés pharmacologiques de l'huile d'argane sont susceptibles de résulter de sa 

haute teneur en acides gras insaturés. L'acide oléique, un acide gras monoinsaturé, possède de 

nombreux effets thérapeutiques  (Lopez-Huertas E., 2010) qui contribuent aux propriétés de 

l'huile d'argane. Puisque un déficit en acide linoléique peut induire à une mauvaise 

cicatrisation des plaies (Galli C, 2009), la teneur importante de l'acide linoléique et oléique 

contenu de l'huile d'argane peut contribuer à son indication traditionnelle comme un remède 

pour inflammation de la peau. Cependant, plusieurs d'autres huiles sont riches en acide 

oléique et / ou acide linoléique, mais ne possèdent pas les mêmes effets thérapeutiques. 

Plusieurs propriétés pharmacologique de l'huile d'argane sont attribuées à sa fraction 

insaponifiable, malgré sa faible teneur (1%). L‘insaponifiable de l‘huile contient quelques 

composés mineurs (tocophérols, polyphénols, stérols, caroténoïdes, xanthophyls et squalène) 

(Khallouki et al., 2003). 

L‘huile d‘argane est caractérisée par sa haute teneur en tocophérols 620 mg / kg, par rapport à 

320 mg / kg en l'huile d'olive. Les tocophérols sont des molécules à fort pouvoir antioxydant. 

Le -tocophérol est considéré comme un puissant antioxydant, γ-tocophérol étant le principal 

tocophérol de l‘huile d‘argane  (480 mg/kg). Il agit non seulement comme un antioxydant 

efficace, lipophile et piégeur de radicaux libres, mais aussi stabilise les membranes cellulaires 

(Caligiani et al., 2010). Sa capacité à réduire les dommages des radicaux libres d'ADN induite 

a été bien documentée (Guillaume D et Charrouf Z, 2011; Factor et al., 2000). Les deux 

et-tocophérols, ont également été démontré pour protéger contre les dommages 

cellulaires après une exposition aux rayons UVA (Bohm et al., 1998).  En effet l‘α-tocophérol 

peut protéger à la fois les animaux et les membranes cellulaires des plantes contre les 

dommages induits par de la lumière (Fryer MJ. 1993). Ces antioxydants ont montré un effet 

réducteur du photovieillissement aigu et chronique. L'application particulière des formes 

naturelles de vitamine E α -tocophérol et tocotriénols seules réduisent efficacement la rugosité 

de la peau, la longueur des rides du visage, et la profondeur des rides (Mayer P. 1993). Ainsi 

la  vitamine E augmente l'hydratation de la couche cornée et augmente sa capacité de 
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rétention d'eau. L‘-Tocophérol réduit la destruction du collagène par l‘enzyme collagénase, 

cette destruction augmente dans le vieillissement cutané. En plus que la vitamine E est un 

piégeur de radicaux libres, elle est également un émollient (Dayan N. 2008). 

Les phytostérols ont été reconnus comme antioxydants (Frohlich et al., 1997 ; Papas 1999) et 

substances préventives contre le cancer (Frohlich et al., 1997). Les tocophérols et les stérols 

peuvent ainsi agir en synergie et peuvent contribuer aux aspects thérapeutiques de l‘huile 

d‘argane. 

L'huile d'argane est également caractérisée par sa composition phénolique : l'acide vanilique, 

l'acide syringique, l'acide férulique et Tyrosol (67, 37, 3147, et 12 mg / kg), respectivement. 

En effet, les composés phénoliques possèdent un effet photoprotecteur pour la peau, ils 

réduisent le dommage à l'ADN qui s'est formé après l'irradiation UV. Ils ont été montrés pour 

avoir des effets anti-inflammatoires et antioxydantes de la peau humaine et animale (Hirsch 

RJ. 2008). Les études animales démontrent que les polyphénols du thé, améliorent les 

réactions cutanées indésirables suite à l'exposition aux UV, y compris les dommages à la 

peau, érythème, et la peroxydation lipidique (Zhou J. et al., 2006). 

Enfin, les caroténoïdes sont des antioxydants piégeurs de radicaux libres et ont montré un 

effet protecteur contre les UV-induite cytotoxicité et dommages à l'ADN (Lyons  et al., 2002). 

Des composants mineurs de l'huile d'argane ont des propriétés antioxydantes très importantes 

et les antioxydants peuvent être employés comme agents de protection contre les effets 

endommageant l'ADN de l'exposition aux UV. Les caroténoïdes s‘accumulent dans la peau et 

leur niveau de corrélation est significatif par rapport à la protection solaire, ils peuvent réduire 

la réponse inflammatoire induite par les UV. Dans des fibroblastes humains, le lycopène, la β-

carotène, la lutéine sont capables de réduire sensiblement la peroxydation lipidique causée par 

UVB. Une étude clinique a rapporté des améliorations significatives d‘épaisseur de la peau, 

de la densité et de la rugosité après 12 semaines de supplémentation orale avec le lycopène, la 

lutéine, l‘α-tocophérol le β-carotène et le sélénium. Un autre essai chez l'homme après 

administration orale de ces produits a signalé une diminution induite par les UV érythème et 

la peroxydation lipidique (Dayan N. 2008). 
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V- CONCLUSION  

Selon les résultats dans la présente étude in vitro, on peut conclure que l‘huile d‘argane, en 

particulier de qualité cosmétique, possède un potentiel chimio-préventif de molécules d'ADN 

contre les dommages UV même à dilution (10:90) v : v par de l'huile de paraffine. Diverses 

études ont montré que les tocophérols, les phytostérols, les polyphénols et les caroténoïdes 

exercent des effets bénéfiques. Connaissant la composition chimique intéressante de l'huile 

d'argane riche en acides gras insaturés et les composés mineurs, nous pouvons considérer que 

ces molécules peuvent contribuer, seules ou en synergie, à l‘effet photoprotecteur de l‘huile 

d‘argane. Ces résultats sont intéressants et encourageants, en outre ils ne peuvent être 

confirmés que par des tests biologiques in vivo. 
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La valorisation économique de l'arganier par le biais de ses produits est un moyen de relancer 

durablement une foresterie rurale intégrée. En effet, des recherches précédentes ont montré 

que l‘arganier est un arbre d‘avenir pour certaines zones arides. Ainsi, le renforcement de la 

recherche scientifique est la clef de  réussite pour toute politique de développement et de 

création de richesses et un appui incontournable au développement économique. Par 

conséquent, il devient impératif de conserver ce patrimoine universel par une utilisation 

durable de ses ressources. C‘est dans ce cadre que s‘inscrit cette présente thèse. 

L‘originalité de ce travail est présentée par deux volets ; l‘étude de l‘effet photoprotecteur de 

l‘huile d‘argane sur les dommages de l‘ADN provoqués par UV et l‘étude clinique entreprise 

sur l‘effet de la consommation de l‘huile d‘argane sur la concentration sérique en vitamine E 

chez les femmes ménopausées ( projet « ARFEM »). 

Concernant l‘étude clinique, ARFEM, un total de 151 femmes ménopausées d'âge moyen 

55,5 ± 6,2 années, ont été randomisées après 2 semaine de stabilisation avec la margarine non 

hydrogénée, en deux groupes : 77 femmes ont reçu de l'huile d'olive et 74 ont reçu l'huile 

d'argane. Chaque groupe a consommé 25 mL/jour de l‘huile pendant huit semaines. Les 

prélèvements ont été effectués avant l‘intervention (J0), après 4 semaines de consommation de 

l‘huile (J1) et à la fin de l‘intervention (J2). Le dosage de la vitamine E a été réalisé par HPLC. 

Les résultats du dosage sérique de la vitamine E montrent une augmentation significative (p = 

0,02) pour les femmes appartenant au groupe d'argane. La concentration initiale moyenne de 

10,04 ± 5,44 µmol / L, a atteint la valeur de 12,66 ± 5,59 µmol / L au bout de 8 semaines. Une 

légère augmentation allant de 12,87 ± 6,95 µmol / L pour atteindre la valeur de 13,21 ± 7,26 

mol / L,  a été pour le groupe huile d‘olive mais sans qu‘elle soit significative (p = 0,835). Ces 

résultats intéressants, pourraient être expliqués par la forte teneur de l‘huile d‘argane en 

vitamine E.  

Dans le deuxième volet, nous nous sommes intéressés à l‘effet photoprotecteur de l‘huile 

d‘argane sur les dommages de l‘ADN provoqués par l‘UV. Dans un premier temps, nous 

avons synthétisé le TpT, thymidylyl-(3 ', 5')-thymidine, analogue d'ADN. L‘irradiation du 

TpT pendant 1h sous lumière UV provoque la formation des photoproduits : les dimères 

cyclobutyliques de pyrimidines CPD cis, CPD syn et les adduits pyrimidine (6-4) pyrimidone 

(6-4PPs). Ces dernières sont analysées par HPLC. La formation de ces photoproduits confère 
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au TpT un meilleur modèle pour évaluer l‘effet protecteur de l‘huile d‘argane, en 

comparaison avec l‘huile d‘olive, sur les photodommages de l‘ADN induite par UV. 

Nos résultats ont montré que les huiles d‘argane et d‘olive non dilués montrent un effet 

protecteur intéressant contre la formation des photoproduits. En plus, même diluée 9 fois par 

la paraffine, l‘huile d‘argane reste toujours active. Ces résultats de l‘huile d‘argane sont 

encourageants dans la mesure où cette huile possède un potentiel chimio-préventive contre les 

dommages d'ADN induites par UV. Cette activité pourra s‘expliquer par la composition 

chimique de l‘huile d‘argane. Des tests biologiques ex-vivo de cette huile et de ses fractions 

permettront certainement de confirmer les résultats obtenus et déterminer les molécules 

responsables de cette activité.  

Pour la partie phytochimique de notre travail, nous avons entrepris une étude sur la 

composition volatile de l‘huile d‘argane selon les différents temps de torréfaction des 

amandons d‘arganier à 0 ; 10 ; 15 ; 20  25 et 35 min. L‘extraction des composés volatils a été 

réalisée par microextraction en phase solide (SPME), et leurs identifications et quantifications 

ont été effectuées par chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse 

(CG/MS). 

Les résultats de notre étude montrent clairement que le processus de torréfaction des 

amondons d'argane est une étape primordiale pour obtenir l'arôme du produit final. La 

torréfaction induit la formation de plusieurs composés, y compris ceux de la dégradation de 

Strecker, peroxydation lipidique, et la réaction de Maillard. Dans le cadre de notre étude 

expérimentale, le temps nécessaire pour former des composés spécifiques présentant les 

attributs de la saveur recherché est compris entre vingt et vingt cinq minutes. Ce résultat 

pourrait être exploité par les unités de production de l‘huile d‘argane. 

Enfin, nous nous sommes intéressés à l‘élucidation et la quantification des polyphénols, dans 

les différentes parties du fruit de l‘arganier. Ces métabolites secondaires sont d‘une grande 

importance à cause de leurs propriétés antioxydantes. Au total, Onze composés phénoliques 

ont été identifiés et quantifiés dans la pulpe, la coque, les amondons et les tourteaux torréfiés 

et non torréfiés du fruit de l'arganier. Ceci a pu être réalisé grâce au couplage 

chromatographie liquide et   Spectrométrie de masse à ionisation électrospray négatif (LC-

ESI-MS). Parmi les polyphénols on cite ; Les procyanidines B1 et B2, la (+)-catéchine,  (-)-
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l‘épigallocatéchine gallate, (-)-l‘épicatéchine, l‘isoquercitrine, l‘hyperoside, la rutine, la 

phloridzine, la myricetine et la quercitrine. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les amandons non torréfiés et la coque sont caractérisés par une composition phénolique 

diversifiée. La pulpe est quantitativement riche en polyphénols totaux (75,78 mg d'équivalent 

acide gallique / g). Elle a montré une activité de piégeage des radicaux libres, mesurée par 

DPPH. importante par rapport aux autres parties du fruit (0,17 ± 0,005 µM Trolox équivalents 

/ mg) et activité antioxydante (ABTS +.) (0,375 ± 0,07 µM équivalent / mg Trolox).  

Fait intéressant, les résultats obtenus confirment que les polyphénols de fruits d'argane 

méritent d'être exploités autant que suppléments nutritionnelles et pharmaceutiques en raison 

de leurs propriétés antioxydantes, ce qui pourra contribuer sûrement à la sauvegarde de 

l‘arganier. 
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Résumé: 
  
L‘huile d‘argane est traditionnellement utilisée au Maroc en usage externe pour le traitement des 
affections cutanées et en usage interne pour prévenir les troubles cardiovasculaires. 
Particulièrement riche en acides gras insaturés, l‘huile d‘argane est caractérisée également par ses 
composés mineurs : polyphénols, tocophérols, stérols, du squalène, et alcools triterpéniques.  
L‘objectif de ce travail est de contribuer à la valorisation de l‘huile d‘argane et de ses co-produits. 
C‘est un travail pluridisciplinaire car il est composé de deux parties : phytochimie et activité 
pharmacologique.  
Pour la partie phytochimique, onze polyphénols des co-produits d‘argane ont été identifiés et 
quantifiés par LC-ESI-MS. Leur activité antioxydante a été évaluée par plusieurs techniques. La 
composition chimique des composés volatiles de l‘huile d‘argane a été étudiée en fonction du 
temps de torréfaction des amandons. Ces arômes, obtenus par microextraction en phase solide 
(SPME), ont été élucidés et quantifiés par CPG-MS. La deuxième partie de ce travail, a mis en 
exergue pour la première fois des propriétés photoprotoctrices et antioxydantes de l‘huile 
d‘argane. En effet, l‘effet antioxydant de l‘huile d‘argane a été confirmé, lors d‘une étude 
clinique, par la mesure sérique de la vitamine E chez des femmes ménopausées après 8 semaines 
de consommation de 25 ml d‘huile d‘argane vs huile d‘olive. Les résultats sont significatifs chez 
le groupe consommant de l‘huile d‘argane. Le dosage de la vitamine E dans le sérum, a été réalisé 
par HPLC. Les propriétés photoprotectrices de l‘huile d‘argane ont été mises en évidence in-vitro 
par l‘action des UVC sur un model moléculaire de l‘ADN : la thymidylyl-(3',5')-thymidine. Les 
résultats préliminaires sont encourageants. L‘huile d‘argane, même diluée 9 fois par la paraffine, 
reste toujours active.  
-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------  
Mots clés : Argania Spinosa, ADN, antioxydant, polyphénols, composés volatiles, propriétés 
pharmacologiques.  
-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------  
Abstract:  
 
Argan oil is traditionally used in Morocco as an ointment to cure some skin pathlogies or is 
ingested to prevent cardiovascular diseases. Its content in unsaturated fatty acids is high as is its 
content in polyphenols, tocopherols, sterols, squalene and triterpenic alcohols.  
The aim of this thesis was to increase the value of argan oil and derivatives. Our work focuses on 
phytochemistry and pharmacology.  
Concerning the phytochemical aspect, 11 polyphenols were identified and quantified by LC-ESI-
SM. Their anti-oxidant activity has been evaluated as a function of kernel roasting time. Volatils 
obtained by microextraction were also quantified using CPG-SM.In a second section, 
photoprotective and anti-oxidant properties of argan oil were studied. Blood vitamine E level was 
determined in post menopausal women after 8 weeks of daily consumption of 25 ml of argan. 
Olive oil was given as a blank. Photoproptective properties of argan oil were evidenced in vitro 
using UV-C and Thymidylyl-(3',5') thymidine as DNA model. Preliminary results indicate a good 
photoproective activity even when argan oil is diluted (1/10) in parafin oil.  
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------  
Keywords: Argania Spinosa, DNA, antioxydant, polyphenols, volatils compounds, 
pharmacological properties.  
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