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La molécule d’AP comprend un hétérocycle
pyrrolizidine, avec un groupe méthyle et
un substituant hydroxyle (nécine). Pour
étre toxique, la substance doit présenter
une insaturation entre les positions 1 et 2
de U'hétérocycle et une estérification spé-
cifigue du groupe hydroxyle attaché a la
nécine.

Compte tenu de toutes les combinaisons
chimiques possibles de ces structures, il
pourrait y avoir plus de 600 molécules dif-
férentes d'alcaloides pyrrolizidiniques, et
jusqu’a présent plus de 350 ont été iden-
tifiées dans les plantes du monde entier.
Méme si plus de 6000 espéces de plantes
produisent des alcaloides pyrrolizidini-
ques, trés peu de familles botaniques les
produisent. Ces substances se trouvent
principalement dans les Boraginaceae (plu-
sieurs genres), les Asteraceae (Senecioneae
et tribu des Eupatorieae), les Orchidaceae
(9 genres) et Fabaceae (genre Crotalaria).
Le genre omniprésent Senecio ne repré-
sente que 3000 espéces réparties dans le
monde entier.

Comme ils présentent des effets répulsifs
pour les insectes phytophages non spé-
cialisés, ils sont considérés comme faisant
partie des stratégies défensives des plan-
tes qui les produisent.

Plusieurs insectes ont cependant déve-
loppé des mécanismes d’appropriation des
AP afin qu’ils agissent également pour leur
propre bénéfice comme répulsifs contre
les mites, les papillons et les coléopteéres,
leurs prédateurs potentiels.
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Les alcaloides pyrrolizidiniques (AP) et leurs oxydes azotés forment
un grand groupe de métabolites secondaires produits par certaines
plantes qui peuvent devenir hépatotoxiques (I'intoxication chronique
se traduit par une perte d’appétit, des douleurs, une distension
abdominale, une augmentation du volume du foie). Certains d’entre
eux se sont révélés génotoxiques et cancérigénes.
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On a signalé un grand nombre de cas d'em-
poisonnements de gravité variable liés a
la consommation de thés médicinaux pro-
venant d’herbes qui produisent ces sub-
stances. Il y a également eu des épidémies
d'intoxications aux AP dues au fait que
plusieurs espéces productrices d'alcaloides
envahissent les cultures comme le mais et
le soja et les contaminent. Des cas liés a
l'allaitement d'étres humains et d’animaux
ont également été signalés avec des symp-
tomes de la maladie, vu que les AP pas-
sent dans le lait maternel et dans celui des
vaches. Les AP ne sont pas toxiques en soi
mais au travers de leurs métabolites, car

ils sont transformés par les enzymes hépa-
tiques du cytochrome P-450 dans les pyr-
roles, ce qui cause des dégats au niveau
des chromosomes.

On sait depuis plus de 30 ans que les AP
peuvent étre présents en tant que conta-
minants naturels dans les aliments tels que
le lait, les ceufs et les miels monofloraux
dont le nectar provient principalement de
plantes qui produisent des alcaloides pyr-
rolizidiniques.

A [heure actuelle, les développements
récents en chimie analytique instrumen-
tale ont amélioré la sensibilité et la portée
des méthodes d'analyse en laboratoire, ce
qui a son tour a permis la découverte de
plusieurs AP toxiques dans un pourcentage
élevé de miels partout dans le monde, en-
dessous de la concentration initialement
rapportée dans les cas de miels spéciaux.
Cependant, les quantités observées varient
considérablement en fonction de la diver-
sité de la flore visitée par les abeilles.
Bien que ceci soit nouveau, c’est logi-
que et c'était prévisible. Le miel a gardé
la méme composition depuis la nuit des
temps. Aujourd’hui, pour la premiére fois,
il a été analysé avec un équipement ana-
lytique qui permet de détecter de faibles
concentrations d’alcaloides. Ainsi, le miel
avec des quantités variables d’AP a toujours
été consommé et aucun cas d’empoison-
nement n'a jamais été signalé. Alors que
les études d’évaluation de toxicité et des
risques sont encore en cours de dévelop-
pement, certains pays ont établi des direc-
tives qui fixent un cadre réglementaire.
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Tenant compte de ces quelques références
et considérant que 20 grammes de miel
par jour représentent un modéle élevé de
consommation de ce produit (20 g = une
portion de miel dans un conditionnement
utilisé habituellement en restauration), on
peut estimer que pour un consommateur
moyen, il serait inapproprié de consommer
du miel si celui-ci contient plus de :
® 50 ppb d’AP (sur base d'une extrapola-
tion du réglement allemand dans lequel
1pg par jour est considéré comme la
limite supérieure de consommation
d’AP contenue dans les plantes médici-
nales, pendant une durée de 6 semaines
maximum),

© 3000 ppb d'AP (si l'on prend en considé-
ration la norme alimentaire australienne,
qui a provisoirement fixé a 1 pg/kg de
poids corporel la dose journaliére toléra-
ble pour ces substances),

@ si l'on prend comme base de comparaison
les études de toxicité du coumaphos, un
acaricide communément utilisé en api-
culture pour lutter contre le varroa, dont
la dose journaliére admissible est de
0,5 pg/kg de poids corporel et dont la
LMR a été fixée a 100 ppb pour le miel,
le résultat serait encore différent. Nous
aurions ainsi 200 ppb.

Evidemment, des recherches complémen-
taires ainsi que la standardisation des cri-
téres pour les analyses de ces substances
sont nécessaires afin d’établir clairement
un niveau de référence précis qui tienne
compte du niveau de contamination des
aliments, plus particuliérement du miel,
tout en sachant que ce dernier est dans de
nombreux cas un transporteur naturel de
ces substances sous une forme diluée.
Le niveau maximum d’AP dans les miels doit
étre tel que, tout en assurant la sécurité
des consommateurs, il ne devienne pas un
obstacle a la commercialisation de ce pro-
duit, sachant que depuis que l'on mange
du miel, sa consommation n’a jamais été
associée a un risque sanitaire lié a sa com-
position, bien au contraire.

Néanmoins, sur base des connaissances
actuelles, il est conseillé d'éviter la pré-
sence de plantes du genre Senecio, Eupato-
rium ou Echium comme principale source de
nectar dans les ruchers, afin d’éviter des cas
de miels a forte concentration en AP.
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En période de production, il est difficile de
contréler le butinage effectif de ces plan-
tes et par conséquent la concentration en
alcaloides dans les miels car il s'agit d’'un
produit intimement lié a l'environnement
naturel de la ruche. Mais on peut au moins
mettre en place un plan de surveillance et
de contrdle des AP avant la mise en vente
du miel, afin d'identifier ceux qui contien-
draient des quantités trop élevées de ces
produits.

Pour toutes ces raisons, le laboratoire
MELACROM a développé une méthode ana-
lytique utilisant UPLC MSMS (Ultra Perfor-
mance Liquid Chromatography - Tandem
mass spectrometry) qui permet de déter-
miner la présence dans le miel d'alcaloides
pyrrolizidiniques, répandus en Améri-
que du Sud. Cet outil analytique permet
de mesurer la quantité de ces alcaloides
sils sont présents dans un échantillon de
miel, et didentifier leur origine botanique.
Lapplication de cette méthode permettra
de donner aux consommateurs une plus
grande confiance dans la qualité du miel
consommeé.
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Andlisis de alcaloides pirrolizidinicos
en miel utilizando patrones extraidos
“ad hoc” de extractos de plantas
meliferas argentinas
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;» MOTS CLES :
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;» RESUME :

la présence d’alcaloides pyrrolizidiniques
représente un nouveau probléme dans les
miels. Ces molécules sont naturellement
présentes dans plusieurs espéces de plan-
tes. Certaines mesures sont a prendre (fixa-
tion de limites raisonnées...) pour éviter
des impacts importants sur le marché.
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