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Abstract: Phytosterols draw their origin from plants (oilcrops and cereals seeds, vegetables, fruits,
nuts). Their chemical structures and their biological functions are similar with those of cholesterol.
Efficiency of phytosterols and their saturated homologues (phytostanols) on the reduction of high
cholesterol level is proven and confers to them uses as functional ingredients. In nonfood industries, the
molecular volume of the triterpenic skeleton of phytosterols, as in the case of cholesterol, is exploited for
many uses particularly as a hydrophobic part in production of polydisperse “new surfactants”. Due to
their physicochemical behaviour to the air/water interfaces, phytosterols are good raw materials for the
development of liquid crystals and original biological and pharmaceutical applications.
At native state, phytosterols have however low and variable biological levels in seeds. Taking into
account the possibilities of chemical modifications and industrial development prospects of phytosterols
and their derivatives, selection of varieties associated with the management of crop and wild plants
cultural practices represents an interesting way to improve phytosterols content and to modify their
component composition to answer to a scheme of vegetable refinery guided by the added value
guaranteed by the presence of these minor components.
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Les stérols d’origine végétale, appelés aussi
phytostérols, sont des molécules présentes chez
tous les végétaux dans la nature. Ils possèdent
des structures et des propriétés qui leur sont
propres et qui déterminent leur activité biolo-
gique dans le monde du vivant. Depuis plu-
sieurs années, ces molécules bioactives, encore
peu exploitées il y a cinq ans, connaissent un
essor important dans plusieurs secteurs indus-
triels. L’intérêt majeur des phytostérols réside
dans leur propriété hypocholestérolémiante
naturelle [1-5], qui leur permet de se substituer
au cholestérol et de diminuer les risques cardio-
vasculaires.
Ainsi, à l’état natif, ils sont utilisés en nutrition
sur le marché des aliments fonctionnels (en
ration alimentaire) notamment les margarines
enrichies en phytostérols [6] ; ou à l’état modi-
fié, dans des produits composés en pharma-
ceutique pour la fabrication de stéroïdes [7], ou
encore dans le domaine des cosmétiques en
tant que émollient, émulsifiant, dispersant,
solubilisant [8].
La plus grande part des phytostérols mis sur le
marché provient de l’industrie de la trituration
et de raffinage des huiles et des matières gras-
ses, comme le soja ou le colza. Les phytostérols,
considérés comme sous-produits, sont ensuite
issus du recyclage des eaux perdues de déso-
dorisation [9]. Cette source de phytostérols

soulève le problème de la traçabilité car les
matrices graines utilisées sont souvent issues
d’un mélange dont l’origine n’est pas toujours
identifiée. De plus, pour une production issue
de la trituration, l’extraction des phytostérols
implique parfois des méthodes « à risque » car
elles mettent en jeu des produits chimiques
nocifs, voire toxiques pour l’homme et/ou
l’environnement.
Ainsi, dans l’alimentation humaine, l’origine
naturelle des phytostérols est un critère essen-
tiel. La fraction lipidique des graines oléagineu-
ses possède le pourcentage le plus élevé sous
forme libre ou estérifiée à raison de 1 à 5 g de
stérols/kg d’huile [10].
En ce qui concerne les utilisations industrielles
non alimentaires, d’autres alternatives visent à
modifier chimiquement la structure acquise
des molécules stéroliques pour leur conférer de
nouvelles propriétés utiles pour des applica-
tions spécifiques insoupçonnées.
Toutefois, l’extraction des dites molécules est
parfois limitée du fait de leur faible teneur.
L’optimisation de la teneur en phytostérols de
la matière végétale constitue une alternative à
l’utilisation des stérols végétaux en tant que
sous-produit de la trituration. L’amélioration
des teneurs est accessible naturellement par la
mise en œuvre d’itinéraires techniques et de
génotypes adaptés et optimisés et représente
une source sûre de molécules bioactives élabo-
rées dans le respect de l’environnement.
Le présent article propose d’exposer l’état de
l’art non exhaustif sur la réactivité des phytos-
térols dans l’alimentaire ; et le non-alimentaire
avec pour exemple la modification du choles-

térol pour des applications nouvelles dans les
industries de haute technologie.

Les molécules stéroliques
naturelles d’origine végétale
Les stérols végétaux sont toutes les molécules
possédant une structure similaire à celle du
cholestérol animal (figure 1). Ils sont issus de
graines oléagineuses, céréales, noix, fruits ou
légumes dont les teneurs varient selon l’espèce
végétale (tableau 1) [11–15]. Les principaux
phytostérols, le sitostérol et le campestérol,
diffèrent de la structure du cholestérol par des
groupements éthyle et méthyle respective-
ment sur le carbone 24. Cette différence struc-
turale est minime mais présente toutefois un
effet considérable sur leur assimilation par
l’organisme humain. Le campestérol, par
exemple, est trois fois moins absorbé que le
cholestérol tandis que l’absorption du sitosté-
rol, le plus répandu des phytostérols dans le
règne végétal, atteint un taux d’absorption 10
fois plus faible que celui du cholestérol (4-5 %)
(tableau 2) [16]. De même, les stanols, forme
saturée des stérols, possèdent des propriétés
qui leur sont propres permettant de réduire
encore leur absorption intestinale (< 0,5 %)
[17]. Ainsi, consommés avec un régime normal
à des doses optimales comprises entre 1,5 et
3 g/jour, ces molécules d’origine végétale
réduisent efficacement l’absorption intestinale
du cholestérol [18-20, 5] et le taux de LDL-
cholestérol plasmique (– 10 à 15 %) (« mau-
vais cholestérol ») sans modifier le HDL-
cholestérol (« bon cholestérol ») [21 ,22]. Une
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« Ingrédients bioactifs issus des huiles végétales et
marines ».
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telle diminution est associée à la baisse de
l’apparition des maladies cardiovasculaires
[23]. Les stanols végétaux sont également pré-
sents naturellement. Leur concentration à l’état
natif est très faible. Les principales sources de
stanols sont les céréales comme le seigle,
l’orge, le blé et l’avoine, contenant respective-
ment 51, 50, 38 et 25 mg de stanols pour
100 g de matière fraîche graine [10]. Ils peu-
vent toutefois être issus d’une hydrogénation
chimique des phytostérols [6].
Outre leur propriété d’inhibition de l’absorp-
tion du cholestérol néfaste pour la santé, ces
molécules stéroliques sont également recher-
chées pour leurs activités anti-cancéreuses [24,
25], d’anti-athérosclérose [26, 27], d’anti-
inflammation [28] et d’anti-oxydation [29].

Les propriétés et le marché
des stérols

Selon leur structure, les stérols possèdent des
propriétés différentes qui déterminent le type
de produits utilisables. La balance hydrophile/
hydrohobe est susceptible d’être modifiée soit
par un élément hydrophile naturel de type
glycosidique, soit par un élément hydrophile
synthétique fournit par les unités oxyéthylène.
Pour leur utilisation en tant que tensioactifs, les
propriétés physico-chimiques des stérols sont
significativement modifiées par la liaison d’une
chaîne oxyéthylène générée chimiquement.
Par éthoxylation, la tête hydroxyle du stérol
modifié acquiert le caractère hydrophile et le
squelette triterpénique des stérols est exploité
en tant que partie hydrophobe de nouveaux
tensio-actifs polydisperses. C’est le comporte-

ment physico-chimique de ces formes éthoxy-
lées aux interfaces air/eau qui détermine leur
réactivité chimique en tant que tensio-actifs.
Selon la structure des molécules, la tension de
surface diminue avec le temps et le temps
d’équilibre de la tension de surface est très long
(figure 2) [30]. Ceci s’explique par l’existence
de réactions d’échange à la surface. Les molé-
cules se réorientent lentement à l’interface
air/eau [8]. Ainsi, l’augmentation de la lon-
gueur de la chaîne polyoxyéthylène est asso-
ciée à la diminution de la concentration criti-
que en micelle (CMC) de stérols éthoxylés
(tableau 3). Ainsi, selon la composition en
structures stéroliques et le degré d’éthoxyla-
tion, la réactivité des molécules à l’interface
eau/huile diffère et engendre diverses utilisa-
tions sur le marché actuel (tableau 4).
Un autre exemple de stérols bioactifs intéres-
sant le monde industriel des tensio-actifs de
nouvelle génération est représenté par les sté-
rols glucosidiques qui se comportent comme
des lipides polaires à l’inverse des stérols esté-
rifiés qui sont liposolubles. Dans ce cas, le sque-
lette stérolique est un élément hydrophobe qui
occupe un large volume aux interfaces air/eau.

Utilisations du cholestérol
en tant que lipide bioactif
dans les industries
de la chimie par
modifications chimiques
Le cholestérol est un stérol gênant dans l’ali-
mentation humaine et les recherches réalisées
actuellement s’attachent à trouver les moyens
de le substituer par d’autres molécules de

même structure mais moins néfastes pour la
santé. Toutefois, dans les domaines industriels,
il peut constituer une source de matière pre-
mière pour la fabrication de lipides synthéti-
ques possédant des propriétés physiques, chi-
miques et biologiques spécifiques.

En se basant sur les caractéristiques structurales
du cholestérol, deux sites de modifications chi-
miques sont accessibles et engendrent des
applications industrielles du cholestérol modi-
fié. La réactivité de ces sites a donné naissance
à la formation d’esters ou éthers cholestériques
(figure 3) [31].

La double liaison active en position C5-C6 du
cholestérol est un site de réactions d’addition
appelées « ène-réactions » permettant de for-
mer par exemple l’ester monocholestérique
d’acide alkényl succinique correspondant à la
liaison du cholestérol et d’anhydride alkényl-
succinique (figure 4) sans avoir recours à l’utili-
sation de solvants organiques.

Par modification chimique de la structure
rigide stérolique, le groupement hydroxyle
(OH) situé sur la position 3 constitue un site
privilégié de réactions d’acylation et d’alkyla-
tion. Du fait de leur conformation moléculaire
régulière et symétrique, les dérivés de choles-
térol sont solides à température ambiante.
L’estérification du cholestérol par des groupes
acyles ramifiés ou l’éthérification du cholestérol
par des groupements alkyles a permis de dimi-
nuer le point de fusion des structures cholesté-
riques [32]. Durant les vingt dernières années,
différentes structures de ce type ont été géné-
rées permettant de dégager de nouvelles utili-
sations du cholestérol dans le domaine des
produits cosmétiques [33]. Ainsi, certains
éthers cholestériques, comme les éthers glycé-
ryl cholestériques, sont devenus des ingré-
dients actifs dans la formulation d’émulsions
très stables huile dans l’eau ou eau dans l’huile.

Dans un tout autre domaine, de telles structu-
res stéroliques créées synthétiquement [34-38]
se sont également révélé posséder des proprié-
tés particulièrement intéressantes pour la for-
mation de cristaux liquides ou d’agrégats
moléculaires [39] ; notamment à travers
l’acquisition de nouvelles propriétés optiques
non linéaires obtenues par hydroxy-
substitution de dérivés azo-benzéniques avec
des esters de cholestérol [40] (figure 5). La
capacité de ces molécules bioactives à modifier
leur structure a conditionné leur utilisation
dans le contrôle photochimique des change-
ments de phases, dans la formation de disposi-
tifs de mémoire optique ou de conducteurs
unidimensionnels et photoconducteurs, etc.
[31]. Par exemple, la création d’une structure
issue de la combinaison d’une unité d’ester
cholestérique avec une unité de diphénylacéty-
lène possède des propriétés chirales qui laissent
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Figure 1. Structure chimique de quelques phytostérols et leurs formes saturées.
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entrevoir des applications pour des technolo-
gies de stockage d’informations optiques [41].

Ces molécules originales dérivées du cholesté-
rol possèdent majoritairement des utilisations
très porteuses dans le secteur industriel non
alimentaire. Toutefois, la capacité intrinsèque
du cholestérol à adopter naturellement une
autre conformation dans la double couche
phospholipidique des membranes cellulaires a
contribué à développer des applications dans le
domaine de la santé. Ainsi, du fait de leur
capacité à interagir avec un environnement
polaire et un environnement non polaire, les
esters cholestériques ont été désignés comme

molécules vectrices. Ces molécules amphiphi-
les bioactives possèdent la capacité de s’insérer
dans la membrane facilitant ainsi la délivrance
intracellulaire des molécules thérapeutiques
actives [42-45]. De plus, contrairement à des
structures liposomiques artificielles classiques
permettant de véhiculer des drogues ou autres
molécules pharmaceutiques, celles contenant
du cholestérol présentent une viabilité dans le
sang cent fois plus longue [8], permettant
d’optimiser la délivrance des molécules conte-
nues dans ces structures. Un autre secteur
d’application du cholestérol dans le domaine
de la santé est celui de la thérapie génique qui
développe l’utilisation de lipopolyamines
comme alternative plus sûre et plus efficace
dans des stratégies de transfert de gènes. Une
molécule de cholestérol est associée au
domaine cationique des polyamines, classique-
ment utilisées pour leurs propriétés de stabili-
sation de conformations d’ADN spécifiques
(figure 6). De telles molécules constituent un
bon véhicule pour le transfert de gènes car elle
évite le déclenchement d’une réponse immu-
nitaire du fait de leur interaction privilégiée
avec la membrane cellulaire [46, 47].
La capacité du cholestérol modifié à s’insérer
efficacement dans les membranes cellulaires a
permis de développer de nouvelles applica-
tions du cholestérol. Ainsi, la molécule de cho-
lestérol est utilisée en tant que monomères
synthétiques de construction de structures bio-
logiques. C’est le cas par exemple de pseudo-
membranes artificielles construites à partir de
composés issus de cholestérol polymérisés pos-
sédant des propriétés semblables à celles des
cristaux liquides qui sont utilisés dans la prépa-
ration de matériel dentaire [48].
Dans la même optique, le cholestérol peut
entrer dans la polymérisation à partir de mono-
mères préorganisés qui sont eux-mêmes élabo-
rés pour former des milieux à contraintes ou à
partir de monomères dans des espaces confi-
nés de milieux organisés [49]. Ces structures
amphiphiles forment, par exemple, des micel-

Tableau 2. Absorption des stérols par l’organisme
humain

Cholestérol 40-50 %
Campestérol 12-16 %
Sitostérol 4-5 %
Sitostanol < 0,5 %

Source : Wester, 2000 [16].
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Figure 2. Tension de surface pour un phytostérol contenant 20 unités oxyéthylène en fonction du temps à une
concentration fixe (3,44 × 10–6M) (source : Folmer et al., 1999 [30] reproduit avec permission).

Tableau 3. Concentration critique en micelle (CMC) et tension de surface en fonction des unités oxyéthylène.

Unité oxyéthylène CMC (lM) Tension de surface à la CMC déterminée (mM/m)

10 10 31
20 7 34
30 3 42

Source : Folmer et al., 1999 [30] (reproduit avec permission).

Tableau 4. Exemples de stérols surfactants disponibles dans le commerce.

Nom du produit Matériel hydrophobe Degré
d’éthoxylation

Stérol libre Producteur Application principale

Stérols issus du colza 5, 10 10-14 %
2-6 %
Resp.

Cognis, Allemagne Coémulsifiant pour produits
cosmétiques de type
– eau/huile [5]
– huile/eau [10]

Generol R E5 45 % sitostérol,
Generol R E10 25 % campestérol

20 % stigmastérol
BPS-5 Phytostérol : 5, 10, 20, 30 Nikkol, Japon Émollient [5] Émulsifiant [10-30]

DispersantBPS-10 50 % sitostérol D5
BPS-20 25 % campestérol
BPS-30 25 % stigmastérol
BPSH-25 Phystostanol :

Phytostérols saturés
25 Nikkol, Japon Émulsifiant

Dispersant

Source : Folmer, 2003 [8] (reproduit avec permission).
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les dans un milieu aqueux où les chaînes alkyles
s’agrègent pour former un noyau tandis que les
groupements hydrophiles sont en contact de
l’eau sur la face extérieure afin de minimiser
l’énergie interfaciale. D’autres polymères
incluant des structures amphiphiles telles que
celle du cholestérol entrent dans la formation
de bicouches lipidiques, cristaux liquides, cris-
taux organiques, zéolites microporeux, maté-
riaux mésoporeux ou encore complexes
d’inclusion. De telles structures sont utilisées
dans le domaine biomédical et pharmaceuti-
que. Dans le cas des complexes d’inclusion par
exemple, des canaux cristallins de dérivés
d’acide cholique (composant de l’acide biliaire)
sont exploités comme monomère d’origine
naturelle [50].

Perspectives de recherche

Bien que les phytostérols possèdent une large
capacité à générer des molécules variées dont
les applications ne sont probablement pas
encore toutes exploitées ou développées, leur
faible concentration (moins de 1 % de l’huile)
associée à une variabilité non maîtrisée
demeure un frein à leur extraction efficace et
leur utilisation massive dans le monde indus-
triel. De plus, les sources industrielles de four-
niture des phytostérols (trituration, raffinage)
sont associées à des risques chimiques, physi-
ques et biologiques qu’il est nécessaire de maî-
triser, voire d’éliminer. Compte tenu des possi-
bilités de modifications chimiques associées
aux perspectives prometteuses de développe-
ment industriel, l’amélioration des seuils biolo-
giques actuels constitue un axe de recherche
essentiel. L’agrogénomique peut répondre à
ses attentes. Ces outils, développés au sein de
notre laboratoire, regroupent l’adaptation des
méthodes agronomiques associées à celles de
la génomique permettant de caractériser les
voies métaboliques impliquées dans la biosyn-
thèse des composés de la graine. Ils visent à
optimiser la synthèse dirigée des phytostérols
in vivo en s’appuyant sur la sélection variétale, à
travers l’utilisation de génotypes à potentiel
d’expression optimal, et des conduites de cul-
ture adaptées et optimisées à l’accumulation
des composés désirés, afin d’en étendre les
seuils biologiques [51]. Ainsi, à travers l’utilisa-
tion d’itinéraires techniques déterminés, nos
précédents travaux sur le tournesol révèlent
une augmentation de la teneur en stérols sous
l’effet d’un stress hydrique sévère et de fortes
températures entre le début de la floraison et la
fin de maturation des graines (+ 13 % en
moyenne tout génotype confondu) [13, 52].
De plus, notre étude a conduit à l’établisse-
ment du profil d’accumulation des différents
phytostérols dans la graine en maturation de
façon à définir les moments d’accumulation
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Figure 3. Structure des éthers (a) et esters cholestériques (b) (source : Urata et Takaishi, 2001 [31]).
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Figure 4. « éne-reaction » (source : Urata et Takaishi, 2001 [31]).
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Figure 5. Dérivés azo-benzéniques issus d’une hydroxy-substitution sur des esters de cholestérol (source : Urata et
Takaishi, 2001 [31]).
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Figure 6. Structure des lipo-polyamines à base d’éthers cholestériques (source : Urata et Takaishi, 2001 [31]).
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maximale selon le type de phytostérol. La
teneur maximale en phytostérols totaux dans la
graine de tournesol (230 mg/100 g de matière
sèche graine) est atteinte à la moitié du cycle de
croissance de la plante, environ 30 jours après
floraison, à une maturité physiologique corres-
pondant à une teneur en eau de 50 %. Cette
approche permet d’envisager l’utilisation pré-
coce de graines immatures pour mettre en
œuvre un procédé d’extraction des phytosté-
rols optimisé tout en raccourcissant le cycle de
croissance de la graine. À terme, notre équipe a
pour objectif de proposer une matière pre-
mière améliorée en phytostérols, ou plus géné-
ralement en lipides bioactifs, en exploitant la
variabilité génétique de composition des espè-
ces végétales, les modes de production au
champ et les connaissances sur l’évolution de
ces composés dans la graine. Les dites molécu-
les sont destinées à être extraites par des
méthodes douces que nous développons au
laboratoire où l’eau est le solvant majoritaire
[53]. Suite à des résultats préliminaires, il appa-
raît que la fraction stérolique est extraite en
même temps que la fraction lipidique dans une
émulsion riche en acides gras. De plus, la modi-
fication de la balance hydrophile/hydrophobe
des lipides d’intérêt est envisagée par l’inser-
tion d’éléments hydrophiles issus de la glycé-
rine dont les dérivés oligocarbonates de glycé-
rol s’avèrent des candidats fiables de
substitution d’unité oxyéthylène [54-56].

Notre démarche d’amélioration de la teneur en
lipides bioactifs et de modification de leur com-
position s’inscrit dans un schéma intégré de
production/transformation des lipides naissant
de la raffinerie végétale qui vise à satisfaire les
seuils définis pour des demandes industrielles
spécifiques. En outre, les nouvelles applications
générées par ces molécules représentent une
réelle avancée pour le développement d’une
agriculture durable car elles génèrent des alter-
natives d’utilisations guidées par la plus-value
garantie par ces constituants mineurs. La
démarche entreprise repose donc sur la maî-
trise et l’optimisation de la matière première
utilisée pour la mise en œuvre de procédés
d’extraction facilités des lipides des graines
oléoprotéagineuses et implique des connais-
sances relevant de l’agro-physiologique, de la
génomique et de la lipochimie.

Cette démarche s’accompagne également de
la mise au point d’outils analytiques de recher-
che adaptés à de faibles teneurs, comme la
détermination des teneurs des différents stérols
directement sur la matrice graine qui présente
l’intérêt d’éviter une étape d’extraction d’huile
contrairement aux technologies actuellement
utilisées.
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