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La	structure	des	granules	d’amidon	de	maïs	et	 les	principaux	phénomènes	 impliqués	dans	 leurs	modifications	 thermiques	
sont	présentés	dans	cette	revue.	Il	ressort	des	connaissances	actuelles	dans	le	domaine	que	les	granules	d’amidon	de	maïs	
(Zea mays L.)	sont	des	entités	semi-cristallines,	composées	principalement	d’amylose	et	d’amylopectine,	pouvant	subir	des	
réorganisations	profondes	au	cours	de	leur	traitement	thermique.	La	gélatinisation,	les	transitions	vitreuses,	les	phénomènes	de	
relaxation,	la	rétrogradation	et	la	formation	de	complexes	amylose-lipides	sont	les	principaux	phénomènes	impliqués	dans	ces	
restructurations	et	sont	à	la	base	des	modifications	des	propriétés	techno-fonctionnelles	des	produits	à	base	d’amidon	soumis	
au	chauffage.
Mots-clés.	Zea mays,	amidon	de	maïs,	structure,	gélatinisation,	amylose,	amylopectine,	transition.

Structures and phenomena occurring during the heat treatment of cornstarch.	 The	 structure	 of	 cornstarch	 and	 the	
modifications	 induced	during	 the	heat	 treatments	 are	presented	 in	 this	 review.	Current	knowledge	 indicate	 that	 the	 starch	
granules	are	semi-crystalline	entities	composed	mainly	by	amylose	and	amylopectin,	undergoing	deep	reorganizations	during	
the	heat	treatments.	Gelatinization,	glass	transitions,	relaxation	phenomena,	retrogradation	and	the	formation	of	amylose-lipids	
complexes	are	the	major	phenomena	involved	in	these	reorganisations,	and	are	the	basis	of	changes	of	the	techno-functional	
properties	of	cornstarch-based	products	during	their	heat	treatment.
Keywords.	Zea mays, cornstarch,	structure,	gelatinization,	amylose,	amylopectin,	transition.

1. IntroductIon

L’amidon	est,	après	la	cellulose,	la	principale	substance	
glucidique	 synthétisée	 par	 les	 végétaux	 supérieurs	
à	 partir	 de	 l’énergie	 solaire.	 Il	 constitue	 une	 source	
énergétique	 indispensable	 à	 l’alimentation	 des	 êtres	
vivants	 et	 de	 l’homme	 en	 particulier.	 Les	 sources	
d’amidon	les	plus	importantes	sont	représentées	par	les	
céréales,	 les	 tubercules	 et	 les	 légumineuses.	Certains	
fruits	peuvent	également	être	riches	en	amidon.

L’étude	 de	 l’amidon	 peut	 être	 envisagée	 en	
le	 considérant	 soit	 comme	 une	 entité	 physique	
caractérisée	 par	 une	 diversité	 de	 forme	 et	 de	 taille	
(Singh	et	al.,	2003),	 soit	comme	une	entité	chimique	
composée	 principalement	 de	 polymères	 de	 glucose	
ayant	une	structure	cristalline	 typique	 (Jenkins	et	al.,	
1995)	et	présentant	des	comportements	particuliers	en	
fonction	 des	 conditions	 hydro-thermiques	 auxquelles	
ils	 ont	 été	 soumis	 et	 des	 interactions	 qu’ils	 peuvent	

établir	avec	d’autres	constituants	(Tolstoguzov,	2003),	
soit	encore	comme	entité	de	caractérisation	des	espèces	
en	botanique	(Reichter,	1913).

À	 l’état	 natif,	 l’amidon	 est	 insoluble	 dans	 l’eau	
froide	 et	 est	 constitué	 de	 granules	 dont	 la	 taille,	 la	
composition	 et	 les	 propriétés	 physico-chimiques	 et	
fonctionnelles	 dépendent	 de	 l’origine	 botanique	 (Li	
et	al.,	1994	;	Seetharaman	et	al.,	2001	;	Sandhu	et	al.,	
2005)	 et	 des	 conditions	 de	 culture	 (Paterson	 et	 al.,	
2001	;	Hardacre	et	al.,	2006).	Ces	propriétés	peuvent	
cependant	évoluer	en	fonction	des	traitements	auxquels	
les	granules	sont	soumis.	

Les	 modifications	 que	 les	 traitements	 thermiques	
induisent	 sur	 les	 amidons	 ont	 l’avantage	 d’être	
perçues	 comme	 naturelles	 et	 sont	 de	 ce	 fait	 mieux	
acceptées	 par	 les	 consommateurs,	 comparativement	
aux	modifications	induites	par	voie	chimique	(Jacobs,	
1998).	 La	 maitrise	 de	 ces	 modifications	 nécessite	
cependant	 que	 les	 mécanismes	 mis	 en	 jeu	 dans	 la	
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transformation	 de	 la	 structure	 des	 granules	 soient	
identifiés	et	les	conditions	de	leur	occurrence	connues.

Les	 connaissances	 sur	 la	 structure	 des	 amidons	 et	
les	 mécanismes	 de	 leurs	 transformations	 sont	 éparses	
et	 incomplètes	 (Tang	 et	 al.,	 2006).	 La	 présente	 revue	
synthétise	les	connaissances	actuelles	sur	la	structure	des	
granules	 d’amidons	 de	maïs	 et	 sur	 les	 réorganisations	
qu’ils	subissent	pendant	leurs	traitements	thermiques.

2. StructureS et coMPoSItIon deS 
granuleS d’aMIdon de MaïS

2.1. composition des granules d’amidon de maïs 

Les	granules	d’amidon	sont	composés	d’une	proportion	
d’amylose	et	d’amylopectine	variable	selon	la	variété	de	
maïs.	Seetharaman	et	al.	 (2001)	 rapportent	des	 teneurs	
en	amylose	variant	entre	16,1	et	23,3	%	après	analyse	de	
35	variétés	différentes	de	maïs	;	Sandhu	et	al.	(2004)	ont	
quant	à	eux	observé	des	teneurs	en	amylose	variant	entre	
15,3	et	25,1	%.	Les	amidons	de	certaines	variétés	sont	
essentiellement	 composés	 d’amylopectine,	 tandis	 que	
d’autres	sont	beaucoup	plus	riches	en	amylose	(Rahman	
et	al.,	2007).

L’amylose	 est	 un	 homopolymère	 linéaire	 de	
600	 à	 6	000	unités	 D-glucosyl	 liées	 par	 des	 liaisons	
◊-D-glucopyranoses	 (1-4)	 et	 par	 de	 très	 rares	 liaisons	
◊-D-glycopyranoses	 (1-6).	 Il	 forme	 des	 complexes	
d’inclusion	 en	 présence	 d’acides	 gras,	 d’alcools,	
d’agents	 tensioactifs	 et	 d’autres	 composés	 apolaires	
(Schoch	 et	 al.,	 1944	;	 Kugimiya	 et	 al.,	 1980	;	 Tester	
et	 al.,	 1990).	 La	 formation	 de	 ces	 complexes	 peut	
modifier	 certaines	 propriétés	 technofonctionnelles	 de	
l’amidon,	 dont	 notamment	 la	 résistance	 à	 l’hydrolyse	
enzymatique,	 l’aptitude	 des	 granules	 au	 gonflement	
et	 leur	 comportement	 rhéologique	 à	 l’empesage	 (Kim	
et	 al.,	 1993	;	 Kar	 et	 al.,	 2005	;	 Jaisut	 et	 al.,	 2008).	
L’amylopectine	 est	 un	 homopolymère	 extrêmement	
ramifié,	composé	de	dizaines	de	milliers	d’unités	glucose	
(sous	 la	 forme	 D-glucopyranose)	 et	 comportant	 des	
zones	de	ramification	résultant	de	la	formation	de	liaisons	
◊-(1-6).	 Chez	 les	 céréales,	 l’amylopectine	 comporte	
principalement	 deux	 types	 de	 chaines	:	 les	 premières	
présentent	un	degré	de	polymérisation	 (DP)	de	 l’ordre	
de	45	unités	de	glucose	et	forment	le	squelette	sur	lequel	
viennent	se	greffer	des	chaines	plus	courtes	du	second	
type,	ayant	un	DP	compris	entre	15	et	20	unités	de	glucose	
(Hizukuri,	 1985	;	Oates,	 1997).	 L’amylopectine	 est	 le	
constituant	majeur	de	la	phase	cristalline	du	granule.	Ji	et	
al.	(2004)	associent	la	résistance	thermique	des	amidons	
extraits	 de	 certaines	 lignées	 de	 maïs	 au	 pourcentage	
élevé	 de	 courtes	 chaines	 d’amylopectine	 présent	 dans	
leurs	 parties	 cristallines.	 Cette	 résistance	 résulterait	
principalement	du	grand	nombre	de	ramifications	dans	la	
structure	cristalline	de	ces	amidons,	ce	qui	leur	conférerait	

une	plus	grande	résistance	à	la	désarticulation	pendant	
leur	traitement	thermique.

2.2. organisation structurale des granules de 
l’amidon

Les	granules	d’amidon	sont	des	entités	semi-cristallines	
organisées	 sur	une	échelle	à	quatre	niveaux	:	 l’échelle	
moléculaire	(~	Å),	l’échelle	lamellaire	(~	90Å),	l’échelle	
dite	 de	 croissance	 radiale	 (~	0,1	µm)	 et	 l’échelle	
granulaire	(Waigh	et	al.,	2000).	

La	 structure	granulaire	 est	 assurée	par	des	 liaisons	
glucosidiques	 qui	 forment	 les	 homopolymères	
(amylose	 et	 amylopectine)	 à	 la	 base	 de	 la	 formation	
des	 granules,	 ainsi	 que	 par	 des	 interactions	 de		
Van	 der	Waals	 et	 des	 ponts	 hydrogène	 qui	 stabilisent	
l’organisation	des	polymères	d’hydrates	de	carbone	en	
doubles	 hélices	 (échelle	 moléculaire).	 L’empilement	
des	 doubles	 hélices	 en	 structures	 cristallines	 (échelle	
lamellaire)	 et	 la	 succession	 des	 phases	 amorphes	 et	
cristallines	(échelle	de	croissance	radiale)	constituent	le	
granule	d’amidon	(Van	den	Berg,	1981	;	Imberty	et	al.,	
1991).

À	 l’état	 natif,	 le	 granule	 d’amidon	 comporte	 des	
zones	cristallines	et	des	zones	amorphes	disposées	sous	
forme	de	structures	 lamellaires	concentriques	 (French,	
1984).	Les	parties	cristallines,	dispersées	dans	une	phase	
amorphe	discontinue,	sont	constituées	principalement	de	
chaines	d’amylopectines	organisées	en	doubles	hélices,	
groupées	densément	 (clusters),	parallèles	 les	unes	aux	
autres	 (Figure 1),	alors	que	 l’amylose	et	 les	points	de	
ramification	 des	 liaisons	 ◊-D-glycopyranoses	 (1-6)	
des	 amylopectines	 sont	 principalement	 localisés	 dans	
les	parties	amorphes	du	granule	(Imberty	et	al.,	1991	;	
Jenkins	et	al.,	1996).

2.3. Structure cristalline des granules d’amidon de 
maïs

En	fonction	de	l’arrangement	des	monomères	de	glucose	
présents	 dans	 les	 doubles	 hélices	 d’amylopectines,	
du	 nombre	 de	molécules	 d’eau	 emprisonnées	 dans	 la	
structure,	 du	 degré	 de	 ramification	 d’amylopectines	
et	 des	 interactions	 diverses	 entre	 les	 polymères	
présents,	les	phases	cristallines	des	amidons	présentent	
différentes	formes	cristallines	(Imberty	et	al.,	1988).	Ces	
formes	 cristallines	 peuvent	 être	 identifiées	 à	 l’aide	 de	
diagramme	de	diffraction	des	 rayons X.	À	 l’état	natif,	
le	diagramme	de	diffraction	des	rayons X	des	amidons	
de	maïs	est	de	type	A	(Figure 2)	avec	des	pics	majeurs	
de	diffraction	observés	aux	angles	d’émission	(2	théta)	
de	15	;	17	;	18	;	20	et	23	 (Imberty	et	al.,	1988).	Dans	
cet	état,	les	doubles	hélices	d’amylopectines	cristallisent	
en	 conformation	 monoclinique,	 emprisonnant	 en	 leur	
sein	quatre	molécules	d’eau	pour	chaque	tour	d’hélice	
(Figure 3).	
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2.4. granulométrie, 
morphologie et 
hétérogénéité des 
granules d’amidon de 
maïs

À	l’état	natif,	les	granules	
de	 l’amidon	 de	 maïs	
présentent	 des	 diamètres	
qui	 s’échelonnent	 de	 1	
à	 20	µm	 (Singh	 et	 al.,	
2003),	 avec	 un	 diamètre	
médian	 situé	 autour	 de	
13	µm	(Figure 4).

Débarrassés	 des	 pro-	
téines	 adhérentes	 à	
leur	 surface	 et	 d’autres	
éléments	 de	 la	 matrice	
originelle,	 les	 granules	
de	 l’amidon	 de	 maïs	
présentent	 des	 formes	
polyédriques.	 Au	 micros-
cope	 sous	 lumière	
polarisée,	 ils	 apparaissent	
comme	 des	 sphéro-
cristaux	 qui	 s’illuminent	
en	étant	 traversés	par	une	
croix	noire	(Figure 5).	

La	microscopie	électro-	
nique	a	permis	de	montrer	
l’existence	 de	micropores	
(Figure 6)	à	la	surface	des	
amidons	de	maïs	 (Fannon	
et	 al.,	 1992	;	Altay	 et	 al.,	
2006)	 et	 de	 mettre	 en	
évidence	 leur	 structure	
lamellaire	 (French,	 1984).	
D’après	 Fannon	 et	 al.	
(1992),	la	présence	de	ces	
micropores	 serait	 respon-
sable	 de	 l’amélioration	
de	 la	 susceptibilité	 des	
amidons	à	l’hydrolyse.	

Les	propriétés	physico-
chimiques	et	fonctionnelles	
des	 amidons	 de	 maïs	
dépendent	 des	 variétés	
d’où	ils	ont	été	extraits	(Li	
et	 al.,	 1994	;	 Mua	 et	al.,	
1997	;	 Seetharaman	 et	al.,	
2001	;	Sandhu	et	al.,	2004	;	
Sandhu	 et	al.,	 2007).	 Ces	
propriétés	 sont	 le	 reflet	 à	
l’échelle	 macroscopique	
d’une	 ou	 de	 plusieurs	
caractéristiques	 struc-
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Figure 2.	 Diagramme	 de	 diffraction	 des	 rayons-X	 des	 amidons	 natifs	 de	 maïs	 de	
type	A		— X-ray diffraction pattern of type A native cornstarch.

Figure 1.	 Représentation	 schématique	 de	 la	 structure	 du	 granule	 de	 l’amidon	 (d’après	
Jenkins	et	al.,	1996)	—	Schematic representation of starch granule structure (according to 
Jenkins et al., 1996).

a	:	granule	de	l’amidon	avec	alternance	des	phases	amorphes	et	semi-cristallines	—	a single 
granule with alternating amorphous and semicrystalline layers ;	b	:	vue	éclatée	des	phases	semi-
cristallines	—	expanded view of the semicristalline layer of a growth ring ;	c	:	structure	en	pelote	de	
l’amylopectine	dans	les	phases	semi-cristallines	des	granules	—	the cluster structure of amylopectine 
within the semicristalline layer ; commenté	et	complété	par	Jacobs	et	al.,	1998	—	commented and 
completed by Jacobs et al., 1998.
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a

b

Figure 3.	 Projection	 plane	 (a)	 et	 stéréoscopique	 (b)	
de	 l’arrangement	 moléculaire	 des	 doubles	 hélices	
d’amylopectine	 dans	 une	 structure	 de	 l’amidon	 de	 type	A	
(d’après	Imberty	et	al.,	1988)	— Projection of the plane (a) 
and stereoscopic (b) structure of molecular organization 
of double helical structure of type A starch (according to 
Imberty et al., 1988).

•	:	représentent	les	molécules	d’eau	—	indicate water molecules.

Figure 4.	Distribution	granulométrique	(diamètre)	des	granules	de	l’amidon	natif	de	maïs	[D(0,5)	indique	le	diamètre	médian	
de	la	population]	— Granulometric distribution of native cornstarch [D(0,5) presents the median diameter of population].

Figure 5.	 Granules	 de	 l’amidon	 de	 maïs	 observés	 au	
microscope	 optique	 sous	 lumière	 polarisée	 (a)	 et	 non	
polarisée	 (b)	 — Cornstarch granules observed by optic 
microscopy under polarized (a) and non polarized (b) light.
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Figure 6.	 Surface	 des	 granules	 de	 l’amidon	 de	 maïs	
séché	à	20	°C	(a)	et	à	100	°C	(b)	observée	en	microscopie	
électronique	— Granules surface of cornstarch extracted 
from corn dried at 20°C (a) and at 100°C (b) (Altay	et	al.,	
2006).

La	flèche	indique	la	rugosité	de	la	surface	— The arrow points at 
the shrinkage on the surface.
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turales	 des	 granules	 constituant	 la	 population	 des	
amidons	de	la	variété.	

Les	 caractéristiques	 des	 granules,	 pris	
individuellement,	peuvent	varier	au	sein	d’une	même	
population	d’amidon	en	fonction	de	la	taille	de	ceux-ci.	
Opérant	une	séparation	des	granules	issus	d’une	même	
population	d’amidon,	en	fonction	de	leur	taille,	Sahai	
et	 al.	 (1996)	ont	montré	que	 les	 différentes	 fractions	
granulométriques	 obtenues	 présentent	 des	 degrés	
de	 cristallinité	 et	 des	 indices	 de	 solubilité	 différents.	
Ceci	ne	peut	s’expliquer	que	par	des	différences	dans	
l’architecture	 interne	des	granules,	 liées	 à	 leur	 taille.	
D’après	 Sahai	 et	 al.	 (1994),	 les	 granules	 d’amidon	
de	 grande	 taille	 sont	 plus	 sensibles	 aux	 traitements	
thermiques	 et	 à	 l’hydrolyse	 enzymatique	 que	 les	
granules	de	petite	taille.

2.5. relation structure-fonction chez les granules 
d’amidon de maïs

Les	propriétés	fonctionnelles	des	amidons	de	maïs	sont	
étroitement	liées	à	la	structure	des	granules	(Malumba	
et	al.,	2009).	Mua	et	al.	(1997)	ont	étudié	les	relations	
existant	entre	les	propriétés	fonctionnelles,	la	structure	
moléculaire	 de	 l’amylose	 et	 de	 l’amylopectine,	
le	 comportement	 thermique	 des	 amidons	 pendant	
l’empesage	et	la	formation	des	gels.	D’après	ces	auteurs,	
les	 chaines	 d’amylose	 de	 haut	 poids	 moléculaire	
permettent	d’obtenir	des	gels	visqueux	et	fermes.	Les	
amidons	 pourvus	 d’amylopectines	 de	 haut	 degré	 de	
ramification	 (>	1,5),	 de	 courte	 chaine	 (DP	15-18)	 et	
de	 degré	 de	 cristallinité	 élevé	 (>	28	%)	 conduiraient	
à	des	pics	de	viscosité	à	températures	élevées	pendant	
l’empesage,	 à	 des	 empois	 de	 faible	 viscosité	 et	 à	
des	 gels	 moins	 fermes	 que	 ceux	 obtenus	 avec	 des	
amidons	 pourvus	 d’amylopectine	 de	 haut	 degré	 de	
polymérisation.	 Mua	 et	 al.	 (1998)	 ont	 montré	 en	
outre	 que	 l’enthalpie	 de	 gélatinisation	 des	 amidons	
est	essentiellement	due	à	 la	 fusion	de	 l’amylopectine	
et	 est	 corrélée	 avec	 le	degré	de	 ramification	de	 cette	
dernière.	L’amylopectine	de	haut	degré	de	ramification	
induit	 des	 rétrogradations	 importantes	 pendant	 la	
conservation	des	gels.	

Il	 ressort	des	 travaux	visant	 à	mettre	en	évidence	
le	 rôle	 du	 rapport	 amylose/amylopectine	 dans	 les	
granules	que	les	amidons	riches	en	amylose	présentent	
une	 rigidité	 thermique	 et	 enzymatique	 importante	
(Saito	 et	 al.,	 2001	;	 Sandhu	 et	 al.,	 2005	;	 Liu	 et	 al.,	
2007).

Les	 propriétés	 rhéologiques	 des	 amidons	 sont	
en	 outre	 directement	 liées	 à	 la	 taille	 des	 granules	
(Christianson	 et	 al.,	 1983	;	 Evans	 et	 al.,	 1992	;	 Tsai	
et	al.,	1997	;	Nayouf	et	al.,	2003	;	Sandhu	et	al.,	2007)	
ainsi	qu’à	leur	aptitude	à	diffuser	l’amylose	en	milieu	
continu	pendant	le	chauffage	(Evans	et	al.,	1992	;	Lu	
et	al.,	2007).

3. ModIFIcatIonS StructuraleS 
deS aMIdonS lorS deS traIteMentS 
therMIqueS

Le	 comportement	 des	 amidons	 lors	 des	 traitements	
thermiques	résulte	des	restructurations	de	l’architecture	
interne	des	granules.	La	gélatinisation,	 les	 transitions	
vitreuses,	 la	 formation	de	complexes	amylose-lipides	
et	 de	 la	 rétrogradation	 sont	 les	 phénomènes	 les	 plus	
étudiés.	

3.1. la gélatinisation

Phénomène et conditions d’occurrence.	 La	
gélatinisation	est	la	transformation	la	plus	remarquable	
que	 subissent	 les	 amidons	 pendant	 leurs	 traitements	
thermiques	en	milieu	aqueux.	Elle	est	caractérisée	par	
la	 modification	 irréversible	 de	 plusieurs	 paramètres	
dont	la	taille	et	la	cristallinité	des	granules	(Atwel	et	al.,	
1988)	(Figure 7).	Du	point	de	vue	macroscopique,	elle	
se	 traduit	 par	 la	modification	de	 la	 viscosité	 et	 de	 la	
texture	des	 empois	 d’amidon	 (Doublier	 et	 al.,	 1987	;	
Mabit	et	al.,	2003	;	Lu	et	al.,	2007).

La	 gélatinisation	 nécessite	 la	 présence	 d’eau	
en	 quantité	 suffisante	 dans	 le	 milieu.	 Spigno	 et	 al.	
(2004)	ont	montré	que	les	énergies	d’activation	de	la	
gélatinisation	 diminuent	 avec	 l’augmentation	 de	 la	
teneur	en	eau,	pour	se	stabiliser	à	partir	de	60	%	d’eau.	
Donovan	(1979),	Biliaderis	et	al.	 (1980)	et	Malumba	
et	 al.	 (2010)	 ont	montré	 qu’à	 faibles	 teneurs	 en	 eau,	
les	amidons	gélatinisent	à	des	températures	beaucoup	
plus	 élevées.	 Zhong	 et	 al.	 (2005)	 ont	 montré	 par	
analyse	 calorimétrique	 différentielle	 (ACD),	 qu’aux	
teneurs	en	eau	 inférieures	à	29,5	%,	 l’endotherme	de	
gélatinisation	se	déporte	à	des	températures	élevées	et	
se	dédouble	(Figure 8).

La	 gélatinisation	 est	 également	 affectée	 par	 les	
prétraitements	 physiques	 et	 thermiques	 auxquels	
l’amidon	 est	 soumis.	 Maache-Rezzoug	 et	 al.	 (2008)	
ont	montré	que	les	températures	de	gélatinisation	des	

Figure 7.	 Vue	 microscopique	 sous	 lumière	 polarisée	 de	
granules	de	l’amidon	de	maïs	à	l’état	natif	(a)	et	gélatinisé	
à	70	°C	(b)	en	présence	d’un	excès	d’eau	— 	Microscopic 
view under polarized light of native (a) and gelatinized (b) 
cornstarch in excess water.	
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amidons	 prétraités	 par	 détente	 instantanée	 contrôlée	
(DIC)	augmentent	avec	 la	pression	appliquée	 lors	de	
ce	prétraitement.

Mécanismes de gélatinisation.	 La	 gélatinisation	
est	 avant	 tout	 un	 phénomène	 impliquant	 la	 fusion	
des	 phases	 cristallines,	 constituées	 par	 l’empilement	
ordonné	 des	 doubles	 hélices	
d’amylopectine	 struc-turées	 en	
lamelles	 (Zobel	 et	 al.,	 1988	;	
Tester	et	al.,	1990	;	Cooke	et	al.,	
1992	;	Jenkins	et	al.,	1998	;	Jane	
et	al.,	1999	;	Waigh	et	al.,	2000)	et	
une	 solubilisation	 de	 l’amylose	
préalablement	dispersé	dans	les	
phases	amorphes	des	granules.	

Waigh	 et	 al.	 (2000)	 ont	
suggéré	 un	 scénario	 de	
gélatinisation	en	milieu	aqueux	
durant	 lequel	 la	 disparition	 de	
l’arrangement	 lamellaire	 des	
doubles	hélices	d’amylopectine,	
associé	 à	 la	 perte	 de	 la	
cristallinité	 des	 granules,	 et	
la	 disparition	 de	 la	 structure	
en	 double	 hélice	 des	 chaines	
d’amylopectine	 interviennent	
simultanément

En	 étudiant	 la	 cristallinité	
des	 granules	 par	 diffraction	
des	 rayons	 X,	 la	 structure	 en	
double	 hélice	 d’amylopectine	
par	spectroscopie	de	résonnance	
magnétique	 nucléaire,	 ainsi	

que	 les	 enthalpies	 de	 gélatinisation	 des	 amidons	 en	
présence	 d’un	 excès	 d’eau,	 Cooke	 et	 al.	 (1992)	 ont	
observé	la	concomitance	de	la	perte	de	la	cristallinité	
et	 de	 la	 disparition	 de	 la	 structure	 en	 double	 hélice	
d’amylopectine.	Ces	 auteurs	 attribuent	 l’enthalpie	 de	
gélatinisation	observée	à	la	disparition	de	la	structure	
en	double	hélice	des	amylopectines	(dédoublement	des	
chaines	d’amylopectines	dans	les	parties	cristallines	du	
granule).

Dans	 un	 environnement	 où	 la	 teneur	 en	 eau	 du	
milieu	 est	 limitée,	 Waigh	 et	 al.	 (2000)	 proposent	
un	 autre	 modèle	 décomposant	 la	 gélatinisation	
des	 amidons	 en	 deux	 étapes	 distinctes	 (Figure 9).	
La	 perte	 de	 l’arrangement	 lamellaire	 (perte	 de	 la	
cristallinité)	 apparaitrait	 en	 premier	 lieu	 (transition	
smectic-isotropic)	 pendant	 la	 montée	 en	 température	
du	système	et	serait	suivie	du	dédoublement	des	brins	
d’amylopectines	initialement	présents	dans	les	doubles	
hélices	(perte	de	l’ordre	moléculaire)	aux	températures	
plus	élevées.

Ce	modèle	permet	d’expliquer	le	dédoublement	des	
pics	observé	en	ACD	des	amidons	en	présence	d’eau	
en	quantité	réduite,	ainsi	que	la	disparition	précoce	de	
la	cristallinité	des	granules,	bien	avant	 leur	complète	
gélatinisation	(Svensson	et	al.,	1995).	

En	 étudiant	 la	 gélatinisation	 des	 amidons	 soumis	
aux	 traitements	 thermiques	 en	 présence	 des	 teneurs	
en	eau	réduite	par	ACD,	Donovan	et	al.	(1983)	et	Lim	
et	al.	 (2001)	 ont	 également	 observé	 le	 dédoublement	

Figure 8.	Thermogrammes	d’amidon	de	maïs	à	différentes	
teneurs	en	eau	—	Thermograms of cornstarch conditioned 
with different moisture content (Zhong	et	al.,	2005).
A	:	18,5	%	;	B	:	24,0	%	;	C	:	29,5	%	;	D	:	39,3	%	;	E	:	49,1	%	;		
F	:	59,5	%	;	G	:	75,9	%.

Figure 9.	Modèle	en	deux	étapes	de	la	gélatinisation	de	l’amidon	proposé	par	Waigh	
et	 al.	 (2000)	—	The two-stage process involved in the gelatinisation of starch in 
limiting water proposed by Waigh et al. (2000). 

La	phase	intermédiaire	est	déterminée	par	la	longueur	des	doubles	hélices	d’amylopectines,	
Φ	rend	compte	de	l’orientation	radiale,	Ψ	rend	compte	de	l’existence	de	la	structure	
lamellaire,	h	rend	compte	de	l’hélicidé	des	chaines	d’amylopectines	—	It is proposed that the 
intermediate phase is determined by the length of the amylopectin helices. Relative values of 
the orientational (Φ), lamellar (Ψ), and helical order parameter (h) are included.
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de	pic	de	gélatinisation	avec	une	perte	de	biréfringence	
des	granules	associée	à	un	seul	de	ces	deux	pics.	

3.2. transitions vitreuses et phénomènes de 
relaxation

La	 transition	 vitreuse	 est	 un	 phénomène	 dont	
l’importance	 technologique	 est	 reconnue	 depuis	 de	
très	 nombreuses	 années.	 Elle	 affecte	 principalement	
les	 substances	 amorphes	 ou	 les	 zones	 amorphes	 des	
matériaux	 partiellement	 cristallins	 (Le	 Meste	 et	 al.,	
1990).

Phénomènes et conditions d’occurrence.	Aux	basses	
températures,	les	molécules	qui	constituent	les	phases	
amorphes	 des	 granules	 d’amidon	 sont	 peu	 mobiles	
et	figées	dans	un	état	vitreux	(Zeleznak	et	al.,	1987).	
Lorsque	 la	 température	 des	 granules	 augmente,	 la	
mobilité	des	composants	des	phases	amorphes	s’accroît,	
rendant	 ces	 phases	 plus	 flexibles	 (visco-élastiques)	
(Roos,	 1995).	Le	passage	des	 solides	 amorphes	d’un	
état	vitreux	à	un	état	caoutchouteux	sous	l’effet	de	la	
chaleur	 est	 une	 caractéristique	de	 tous	 les	polymères	
et	constitue	 la	 transition	vitreuse	(Flory,	1971).	Cette	
transition	 se	 traduit	 par	 une	 variation	 de	 la	 chaleur	
spécifique	 mesurable	 par	 l’analyse	 calorimétrique	
différentielle	(Zeleznak	et	al.,	1987).

Les	 transitions	 vitreuses	 ne	 sont	 pas	 faciles	 à	
mettre	 en	 évidence	 chez	 l’amidon.	 En	 effet,	 les	
températures	 auxquelles	 elles	 apparaissent	 varient	
avec	 le	 degré	 de	 polymérisation	 des	 constituants	 des	
phases	amorphes	et	 avec	 la	 teneur	en	eau	du	produit		
(Slade	 et	 al.,	 1988	;	 Slade	 et	 al.,	 1991	;	 Roos,	
1995	;	Simatos,	2002).	L’hétérogénéité	de	la	longueur	
des	chaines	d’amylose	de	la	phase	amorphe	(Hizukuri	
et	 al.,	 1981),	 les	 chevauchements	 des	 transitions	
thermiques,	 les	 variations	 des	 conditions	 d’analyse	
et	 la	sensibilité	 limitée	des	appareils	disponibles	sont	
les	 facteurs	 qui	 expliquent	 que	 l’identification	 des	
températures	 de	 transition	 vitreuse	 des	 amidons	 soit	
aussi	malaisée.

Chanvrier	 et	 al.	 (2005)	 ont	 observé	 deux	 pics	 de	
transition	vitreuse	d’amidon	de	maïs	à	10	%	de	teneur	
en	eau,	 respectivement	 à	55	°C	et	110	°C.	Lim	et	 al.	
(2001)	ont	observé	une	transition	vitreuse	des	amidons	
de	maïs	à	15	%	de	teneur	en	eau	intervenant	à	52,3	°C,	
alors	 qu’en	 présence	 d’un	 excès	 d’eau,	 les	 mêmes	
échantillons	 présentent	 des	 transitions	 vitreuses	 aux	
températures	de	l’ordre	de	-9,3	°C.

Outre	 l’existence	 des	 transitions	 vitreuses	 de	
l’amidon,	 de	 nombreux	 auteurs	 ont	mis	 en	 évidence	
par	 ACD	 la	 présence	 d’un	 pic	 endothermique	 à	
des	 températures	 légèrement	 inférieures	 à	 celle	 des	
transitions	 vitreuses	 des	 amidons	 (Kalichevsky	 et	
al.,	 1992	;	Shogren,	1992	;	Lim	et	al.,	 2001).	Ce	pic,	

attribué	 au	 phénomène	 de	 relaxation	 de	 la	 phase	
amorphe	 des	 granules	 à	 l’état	 vitreux,	 résulte	 des	
réarrangements	 ayant	 lieu	 dans	 le	 solide	 amorphe	
figé	 dans	 un	 état	 métastable	 (Lim	 et	 al.,	 2001).	 Les	
phénomènes	de	relaxation	traduisent	une	évolution	du	
matériau	vitreux	vers	un	équilibre,	sans	nécessairement	
donner	 lieu	 à	 une	 augmentation	 significative	 de	 la	
mobilité	moléculaire	de	la	phase	amorphe.

Modifications induites par les transitions vitreuses 
et la relaxation.	 Les	 transitions	 vitreuses,	 quoique	
n’induisant	pas	de	modifications	majeures	des	phases	
cristallines	des	granules,	jouent	cependant	un	rôle	non	
négligeable	dans	la	définition	des	propriétés	de	mise	en	
œuvre	des	amidons	(Della	Valle	et	al.,	2006).	Au-delà	
de	la	simple	restructuration	des	constituants	de	la	phase	
amorphe,	les	transitions	vitreuses	peuvent	modifier	le	
comportement	 des	 amidons	 pendant	 la	 gélatinisation	
(Yost	 et	 al.,	 1986	;	Slade	 et	 al.,	 1988	;	Kweon	et	 al.,	
2008).	 Ces	 modifications	 sont	 principalement	 dues	
aux	interactions	que	les	chaines	d’amylose,	présentes	
dans	 les	 phases	 amorphes,	 peuvent	 établir	 entre	
elles	 et	 avec	 les	 composés	 des	 phases	 cristallines	 du	
granule.	Marchant	 et	 al.	 (1978)	 ont	 été	 les	 premiers	
auteurs	à	proposer	une	théorie	«	d’interdépendance	des	
énergies	»	 qui	 gouvernent	 la	 stabilité	 des	 cristallites	
d’amidon	et	la	conformation	moléculaire	de	l’amylose	
dans	les	phases	amorphes	des	granules.

D’après	cette	théorie,	les	transitions	vitreuses,	ainsi	
que	 les	 phénomènes	 de	 relaxation,	 en	 modifiant	 la	
conformation	moléculaire	des	polymères	présents	dans	
les	phases	amorphes	des	granules,	affectent	également	
la	stabilité	des	cristallites	au	travers	des	entrelacements	
des	 chaines	 d’amyloses	 avec	 les	 extrémités	
d’amylopectines	 qui	 constituent	 les	 cristallites.	 En	
retour,	 les	 phases	 cristallines,	 en	 subissant	 la	 fusion	
pendant	 la	 gélatinisation,	 augmentent	 la	 proportion	
des	 constituants	 amorphes	 au	 sein	 des	 granules	 et	
influencent	 ainsi	 la	 mobilité	 moléculaire	 dans	 ces	
phases.	 L’interdépendance	 des	 modifications	 de	
structures	des	phases	amorphes	et	des	phases	cristallines	
sont	 probablement	 à	 la	 base	 des	 modifications	 des	
propriétés	 thermiques	 des	 amidons	 prétraités,	 soit	 à	
des	 teneurs	 en	 eau	 réduites,	 soit	 à	 des	 températures	
n’induisant	pas	une	complète	gélatinisation	en	milieu	
saturé	en	eau	(annealing)	(Jacobs	et	al.,	1998).

3.3. la rétrogradation

Phénomènes et conditions d’occurrence.	 Pendant	
la	 gélatinisation,	 les	 granules	 d’amidon	 gonflent,	
deviennent	 flexibles	;	 certains	 éclatent	 et	 laissent	
diffuser	 l’amylose	 dans	 le	 milieu	 continu.	 Au	
refroidissement,	 lorsque	 la	 concentration	 en	 amidon	
le	 permet,	 les	 polymères	 diffusés	 en	 milieu	 continu	



322 Biotechnol. Agron. Soc. Environ. 2011	15(2),	315-326 Malumba	P.,	Janas	S.,	Deroanne	C.	et	al.

forment	 un	 réseau	 tridimensionnel,	 emprisonnant	
l’eau	 et	 les	 résidus	des	granules	 éclatés	 en	 leur	 sein.	
Pendant	 leur	 conservation	 à	 basses	 températures,	
les	 gels	 formés	 à	 l’empesage	 durcissent	 et	 donnent	
lieu	 à	 des	 modifications	 des	 propriétés	 texturales	
(Miles	 et	 al.,	 1985).	Le	 terme	 rétrogradation	désigne	
les	 changements	 intervenant	 dans	 la	 structure	 des	
granules	et	dans	leur	milieu	de	dispersion	au	cours	du	
refroidissement	ou	pendant	la	conservation	des	empois	
d’amidon	aux	basses	températures	(Hermansson	et	al.,	
1996).	Ces	changements	résultent	d’une	réorganisation	
de	l’amylose	et	de	l’amylopectine	après	la	gélatinisation	
et	tendent	à	conférer	à	ces	derniers	un	nouvel	équilibre	
conformationnel.	 En	 effet,	 quoique	 chimiquement	
très	 proches,	 l’amylose	 et	 l’amylopectine	 sont	
incompatibles	en	solutions	concentrées	et	se	séparent	
spontanément	à	des	températures	inférieures	à	90	°C.	
Il	 s’ensuit	 la	 formation	 de	 deux	 phases,	 composées	
à	 plus	 de	 70	%	 du	 même	 polymère	 (Buléon	 et	 al.,	
1990).	

Modifications induites à la rétrogradation 
de l’amidon. La	 rétrogradation	 comporte	 des	
restructurations	 à	 court	 terme	 qui	 impliquent	
principalement	 des	 modifications	 structurales	 de	
l’amylose,	 ainsi	 que	 des	 changements	 apparaissant	
après	 de	 longues	 durées	 de	 conservation	 des	
empois,	 que	 l’on	 attribue	 à	 la	 recristallisation	 de	
l’amylopectine.	 Les	 réarrangements	 de	 l’amylose	
semblent	être	à	la	base	des	modifications	qui	ont	lieu	
au	cours	du	refroidissement	des	empois	juste	après	la	
gélatinisation	;	ils	sont	responsables	du	développement	
de	la	texture	du	gel.	Pendant	la	conservation	des	gels	
d’amidon,	la	texture	semble	être	principalement	affectée	
par	 la	 recristallisation	de	 l’amylopectine,	phénomène	
qui	 s’accompagne	 d’une	 libération	 partielle	 de	 l’eau	
emprisonnée	dans	le	gel	et	d’une	séparation	de	phase	
appelée	synérèse	(Miles	et	al.,	1985).	

La	rétrogradation	dépend	de	nombreuses	variables	
dont	 notamment	 la	 structure	 de	 l’amylose	 et	 de	
l’amylopectine,	 le	 rapport	 amylose/amylopectine,	
la	 concentration	 en	 amidon,	 son	 origine	 botanique	
et	 la	 concentration	 en	 d’autres	 constituants	 du	
milieu	 (Jacobson	 et	 al.,	 1997).	 Elle	 est	 d’autant	
plus	 importante	 que	 les	 amidons	 sont	 riches	 en	
amylopectine	(Fredriksson	et	al.,	1998)	et	peut	induire	
des	 phénomènes	 non	 désirés	 comme	 le	 rassissement	
des	 produits	 de	 boulangerie	 (Morris,	 1990	;	 Keetels,	
1995).

D’après	 Jouppila	 et	 al.	 (1998),	 la	 cinétique	 de	
rétrogradation	dépend	de	la	teneur	en	eau	du	gel	et	de	
la	température	de	sa	conservation.	Pour	autant	que	cette	
température	soit	inférieure	à	90	°C,	la	recristallisation	
de	 l’amylopectine	pendant	 la	 rétrogradation	aboutit	à	
la	formation	de	structures	d’autant	plus	parfaites	que	la	
température	de	conservation	augmente.

3.4. Formation de complexe amylose-lipides

Phénomènes et conditions d’occurrence.	En	présence	
de	lipides,	le	comportement	thermique	des	amidons	se	
modifie,	 avec	 apparition	 d’un	 endotherme	 réversible	
qui	 résulte	 de	 la	 formation	 d’un	 complexe	 attribué	 à	
l’amylose	et	aux	acides	gras.	Schoch	et	al.	(1944)	ainsi	
que	Mikus	 et	 al.	 (1946)	 sont	 les	 premiers	 auteurs	 à	
avoir	mis	en	évidence	ces	complexes,	ainsi	que	certains	
de	 leurs	 effets	 sur	 le	 comportement	 des	 amidons.	
Schoch	 et	 al.	 (1944)	 ont	montré	 que	 les	 acides	 gras	
précipitent	l’amylose	en	milieu	aqueux	sous	la	forme	
d’un	complexe	microcristallin.	Mikus	et	al.	(1946)	ont	
précisé	 la	nature	hélicoïdale	de	ce	complexe,	avec	 le	
positionnement	interne	de	la	partie	apolaire	des	acides	
gras	dans	le	complexe	formé.

En	étudiant	par	ACD	 le	 comportement	 thermique	
des	amidons	de	maïs	avec	ou	sans	extraction	préalable	
des	matières	grasses	par	le	méthanol,	Kugimiya	et	al.	
(1980)	 ont	 montré	 l’existence	 du	 pic	 endothermique	
réversible	 attribuable	 à	 la	 formation	 du	 complexe	
d’inclusion	 entre	 les	 polymères	 de	 l’amidon	 et	 les	
lipides.	 L’inexistence	 d’un	 tel	 pic	 dans	 les	 amidons	
extraits	 des	 variétés	 de	 maïs	 dépourvues	 d’amylose	
(waxy)	a	confirmé	 la	nature	amylosique	du	polymère	
interagissant	 avec	 les	 lipides	 pour	 former	 ces	
complexes	d’inclusion.	Kugimiya	et	al.	(1980)	et	Zobel	
et	 al.	 (1988)	ont	établi,	par	diffraction	des	 rayons	X,		
la	 forme	 cristalline	 de	 type	 V	 de	 ces	 complexes	
hélicoïdaux	 et	 ont	 montré	 que	 ceux-ci,	 à	 défaut	
d’exister	 préalablement	 dans	 les	 granules,	 peuvent	
être	induits	par	le	traitement	thermique	de	l’amidon	en	
présence	d’acides	gras.	

La	complexation	de	l’amylose	par	les	lipides	dépend	
du	degré	de	polymérisation	de	celui-ci,	de	la	longueur	
des	 acides	 gras	 mis	 en	 œuvre	 et	 des	 températures	
de	 complexation.	 Les	 longues	 chaines	 d’amylose	
induisent	la	formation	de	beaucoup	plus	de	complexes	
amylose-lipides	 et	 améliorent	 leur	 thermostabilité	
(Gelders	 et	 al.,	 2004).	 La	 structure	 des	 complexes	
formés	varie	cependant	en	fonction	de	la	température	
à	laquelle	la	complexation	se	réalise	(Gelders,	2005).	
Aussi,	 les	 traitements	 thermiques	 des	 produits	 riches	
en	amidon	en	présence	des	lipides,	comme	c’est	le	cas	
au	séchage	du	maïs,	peuvent	générer	des	modifications	
des	 propriétés	 techno-fonctionnelles	 attribuables	 à	 la	
formation	des	complexes	amylose-lipides.

Modifications induites par la formation des 
complexes amylose-lipides.	 De	 nombreux	 auteurs	
associent	 plusieurs	 modifications	 des	 amidons	
soumis	 aux	 traitements	 thermiques	 à	 la	 formation	
des	complexes	amylose-lipides.	Hoover	et	al.	(1996),	
Kaur	et	al.	 (2000),	Nakazawa	et	al.	 (2004),	Olayinka	
et	 al.	 (2008)	 et	 Raphaelides	 et	 al.	 (2008)	 expliquent	
la	 diminution	 de	 la	 solubilité	 et	 de	 l’aptitude	 au	
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gonflement	 des	 granules	 d’amidons	 par	 la	 formation	
de	ces	complexes.

D’après	Lim	et	al.	 (2001),	 les	 traitements	 thermi-
ques	 des	 amidons	 de	 maïs	 induisent	 une	 formation	
des	 complexes	 amylose-lipides	 supplémentaires,	
qui	 se	 traduit	 par	 l’augmentation	 des	 enthalpies	 de	
fusion	 de	 ces	 complexes	 à	 l’ACD.	 Donovan	 et	 al.	
(1983)	 attribuent	 également	 l’augmentation	 des	
températures	 de	gélatinisation	des	 amidons	prétraités	
thermiquement	à	la	synthèse	des	complexes	amylose-
lipides	supplémentaires.	

Le	mécanisme	de	formation	de	ces	complexes	lors	
des	traitements	thermiques	et	leur	implication	dans	la	
modification	 des	 propriétés	 des	 amidons	 demeurent	
encore	mal	compris.	Ce	qui	est	actuellement	admis	est	
la	formation	accrue	de	ces	complexes	dans	les	amidons	
riches	 en	 amylose	 (Blazek	 et	 al.,	 2008)	 et	 en	 lipides	
(Nakazawa	et	 al.,	 2004),	 ainsi	que	 l’amplification	du	
caractère	résistant	des	amidons	riches	en	ces	composés	
lorsqu’ils	sont	soumis	à	des	traitements	thermiques	en	
milieu	à	faible	teneur	en	eau	(Ito	et	al.,	1999	;	Kishida	
et	al.,	2001	;	Liu	et	al.,	2007).

4. concluSIon

À	l’état	natif,	les	granules	d’amidon	sont	des	systèmes	
complexes	 comportant	 des	 phases	 cristallines	
constituées	 de	 doubles	 hélices	 d’amylopectine	
groupées	 densément,	 dispersées	 dans	 une	 phase	
amorphe	discontinue	riche	en	amylose	située	au	niveau	
des	 ramifications	 d’amylopectines.	 L’amidon	 de	
maïs	présente	une	morphologie	cristalline	de	 type	A,	
caractérisée	par	une	grande	compacité	et	une	meilleure	
stabilité	thermique.

Les	 propriétés	 développées	 par	 différentes	
populations	 d’amidons	 reflètent	 les	 caractéristiques	
structurales	des	granules,	attribuables	à	la	variété	d’où	
ils	ont	été	extraits.	Au	sein	d’une	même	population,	ces	
propriétés	 peuvent	 varier	 en	 fonction	 de	 la	 taille	 des	
granules.	Les	amidons	natifs	des	variétés	courantes	de	
maïs	présentent	des	diamètres	qui	s’échelonnent	de	1	
à	20	µm	suivant	une	distribution	unimodale,	avec	un	
diamètre	médian	situé	autour	de	13	µm.

Lorsqu’ils	 sont	 portés	 à	 des	 températures	
élevées,	 les	 granules	 subissent	 des	 phénomènes	 de	
gélatinisation,	des	transitions	vitreuses,	des	relaxations	
des	 phases	 amorphes,	 des	 rétrogradations	 et	 peuvent	
donner	 lieu	 à	 la	 formation	 de	 complexes	 amylose-
lipides	supplémentaires.	La	gélatinisation	des	amidons	
implique	des	 restructurations	des	phases	 cristallines	;	
les	 transitions	 vitreuses	 et	 les	 phénomènes	 de	
relaxations	traduisent	quant	à	eux	des	restructurations	
ayant	 lieu	au	sein	des	phases	amorphes	des	granules.	
Ces	différentes	phases	appartenant	aux	mêmes	entités	
granulaires	 peuvent	 interagir	 et	 donner	 lieu	 à	 des	

modifications	 attribuables	 aux	 granules	 d’amidon	
considérés	comme	entités	à	part	entière.

Des	relations	étroites	existent	entre	la	structure	des	
granules	 d’amidon	 et	 les	 propriétés	 macroscopiques	
qu’ils	 développent	 lorsqu’ils	 sont	 soumis	 à	 des	
traitements	 thermiques.	 Ces	 propriétés	 semblent	 être	
liées	principalement	à	 la	structure	de	 l’amylose	et	de	
l’amylopectine	;	aux	interactions	pouvant	exister	entre	
ces	 deux	 fractions	majeures	 des	 granules	;	 à	 la	 taille	
des	granules	ainsi	qu’à	la	nature	du	milieu	environnant	
les	granules	au	chauffage.

abréviation

ACD	:	analyse	calorimétrique	différentielle
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