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RESUMEN 5PANOL, p. 109 

Grenadine syrups: method to determine whether they are natural. 

ABSTRACT 

INTRODUCTION. Grenadine is a redd ish syrup chat was originally prepared with pomegranate 
juice. However, vety few grenadine syrups are now actually made with natural pomegranate 
juice. To enhance the quality of this product, techniques are required to check the authenti
city of marketed syrups. MATERIAIS AND METHODS. Sixteen syrups of different origins were ana
lysed in te rms of their composition , physical and chemical characteristics, and types of colou
ring agents used. In Tunisia, e ight syrups manufactured and marketed in this country, along 
with five imported syrups, were compared with three traditionally-prepared syrups (controls 
in this analysis). RESULTS AND DISCUSSION. Control values obtained for all parameters studied, 
pH, density, free acidity, refraction index, formol index, colour shade, levels of polyphenols 
and certain chemical element, diffe red from chose obtained for the o ther syrups, which contai
ned artificial colouring E124 or natural colouring agents derived from red fruit. Only the natu
ral control syrups contained the six natural anthocyanins that are found in pomegranates. 
CONCLUSION. The presence of anthocyanins, the colour shade/polyphenol level ratio, and the 
levels of phosphorus and some other minerais represent essential criteria for determining the 
naturalness of grenadine syrups. 
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La grenadine et les sirops de grenade : 
méthode de révélation de l'authenticité des sirops naturels. 
RÉSUMÉ 

INTRODUCTION. La grenadine est un sirop rougeâtre préparé, à l'origine , avec du jus de gre
nades. Or, dans le commerce, rares sont actuellement les sirops de grenadine à base de véri
table jus de grenades. Dans un souci de réhabilitation de la qualité de ce produit, il devient 
nécessaire de d isposer de techniques permettant de vérifier l'authenticité des sirops offerts au 
consommateur. MATÉRIEL ET MÉTHODES. Seize sirops de diverses origines ont été analysés quant 
à la nature de leurs colorants, leur composition et leurs caractéristiques physicochimiques. 
Pour cela, huit sirops commercialisés en Tunisie, e t cinq autres qui y sont importés, ont é té 
comparés à trois grenadines fabriquées de façon traditionnelle, utilisées comme référence. 
RÉSULTATS ET DISCUSSION. Pour tous les paramètres étudiés - pH, densité , acidité libre, indice 
de réfraction, indice de formol, nuance de couleur, taux de polyphénols et teneur en certains 
é léments chimiques - , les valeurs obtenues pour les trois sirops de référence, qui s'avèrent 
être les seuls à contenir les six anthocyanes naturelles de la grenade, diffèrent de celles des 
autres sirops renfermant soit le colorant synthé tique E124, soit des colorants additifs naturels 
provenant de fruits rouges. CONCLUSION. La présence d 'anthocyanes, le rapport traduisant la 
nuance de coloration , le taux de polyphénols et, enfin, la teneur en phosphore et en certains 
autres é léments minéraux permettent de définir un ensemble de critères de différenciation 
aptes à révéler le caractère authentique des sirops de grenade. 

MOTS CLÉS 

Tunisie, grenade (fruit), sirop de fruit, qualité. 
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introduction 
Le fruit du grenadie r (Punica g ranatum) 
se consomme mûr et frais de préférence ; 
il a des propriétés rafraîchissantes et astrin
gentes. 

Son jus représente 45 à 60 % du po ids to tal 
de la grenade. Il est riche en sucres totaux : 
14 à 23,8 % du jus (CHERIF et al, 1992) , en 
acides aminés libres 20 mg/100 ml (EL 
NEMR et al, 1990), en acides ascorbique et 
citrique et en tanins (Cm1c et al, 1977 ; 
ELYATEM et KA DER, 1984) . Il renfe rme des 
composés polyphénoliques te ls que antho
cyanines, leucoanthocyanines, catéchines 
o u fl avonols (Du et al, 1975) ; ces compo
sants utilisés comme additifs, colorants o u 
agents antibactériens font de la grenade un 
fruit cligne d 'intérêt. 

Du fa it de cette composition , le jus de la 
grenade, o u ses extraits, inte rviennent clans 
la fabrication d 'arômes et de conserves, de 
confitures, de concentrés o u de sirops. Le 
sirop de grenade, couramment appe lé gre
nadine, est préparé par chauffage, jusqu 'à 
une concentration adéquate, d 'un mélange 
de sucre et de jus de grenades acides . 

La grenadine est " un sirop rougeâtre fa it à 
l'origine de jus de grenades " (ANONYME, 
1991) . Or, clans le commerce, rares sont les 
sirops de grenadine obtenus à partir de 
véritable jus de grenades, même parmi 
ceux qui portent la mention " naturel ". 

Dans un souci de réhabilitation de la qua
lité de ces produi ts, il est do nc apparu 
nécessaire de disposer d 'une méthode pe r
mettant de différencie r les sirops naturels 
de leurs ho mologues synthétiques afin de 
vérifie r l'authenticité et le caractè re naturel 
des sirops de grenadine proposés au 
consommateur. 

matériel et méthodes 

origine des échantillons 
Seize sirops de grenadine d 'origine diffé
rente ont été analysés au cours de cette 
étude. Ils ont été identifiés par un numéro 
d 'ordre . Les huit premiers d 'entre eux, 
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numérotés de 1 à 8, sont commercialisés 
en Tunisie ; quatre autres, les numéros 9, 
11 , 12 et 13, proviennent du marché fran
ça is ; le numéro 10 est espagnol ; enfin , 
trois sirops - les 14, 15 et 16 - , fabriq ués 
de façon traditionne lle en laborato ire, ont 
servi de ré fé rence aux mesures . 

caractéristiques mesurées 
Pour chacun des sirops échantillonnés, les 
caractéristiques pH, densité, teneur en 
sucre à partir de la détermination de l'indice 
ré fractométrique, teneur en acides aminés 
libres définie à partir de l'indice de formol, 
viscosité, acidité libre et taux en proté ines 
ont été mesurées et des analyses quantita
tives et qualitatives des colo rants nature ls 
et de synthèse ont été effectuées. En com
plément, une analyse de la compositio n 
des sirops en é léments minéraux a été réa
lisée po ur neuf échantillons. 

pH, densité et teneur en sucre 
Le pH e t la densité ont été déterminés sur 
le produit pur à des températures com
prises entre 26 et 31 °C, en utilisant res
pectivement un pH-mètre Prolabo U8-N-S 
et un pycnomètre de 50 ml. L'indice de 
réfraction , qui pe rme t de déte rminer direc
tement la teneur en sucre de l'échantillon, 
a été mesuré à l'a ide d'un réfractomètre 
cl 'Abbe, à 20 °C. 

taux d'acides aminés 

L'indice de fo rmo l (ANONYME, 1976) pe rmet 
d 'appréc ier de façon conventio nne ll e la 
quantité d'acides aminés libres présents 
clans les sirops de grenades . 

viscosité 
La viscosité a été obtenue par utilisation 
d 'un viscosimè tre Haa ke VT 181, cylindre 
MV et piston AV III , à 30 °C. 

acidité libre 

L'acidité libre a été dé terminée par dosage 
du sirop dilué à l'eau de 10 fois son volume, 
à l'a ide d 'une solution de soude de no r
malité N = 0,1 mg/l. 

taux de protéines 
La déte rminatio n du taux en pro té ines a 
été faite par la méthode de Kjelclahl. 



La minéralisation d 'une masse m de 1 à 2 g 
de sirop a é té réa lisée en présence de 
100 mg de catalyseur, avec 20 ml d 'acide 
sulfurique concentré et une goutte d 'alcool 
éthylique permettant d 'éviter la formation 
de mousse . Après chauffage, modéré au 
départ , et décolorisation du liquide, celui
ci a été transvasé dans une fio le dont le 
volume a été complété à 50 ml avec les 
ea ux de rinçage. L'ammoniac déplacé, 
entraîné par la vapeur, a été dosé à la 
soude de normalité x. Le taux de protéines 
ou d 'azote a alors été ca lculé par la for
mule : 

taux de protéines (en %) = 

[(Vo - V) / ml x 8,75 X, 

où V correspond au volume de soude 
nécessaire au dosage du sirop échantillonné 
et v O à celui de l'essa i à blanc. 

Le taux d 'azote peut être déterminé à par
tir du taux de protéines en divisant cette 
teneur par un fa cteur de conversion de 
6,25 basé sur le fa it qu 'une mo lécule de 
proté ine contient 16 % d 'azote . 

colorants naturels et synthétiques 

analyse des colorants naturels 

Les colorants rouges, naturels , de la grenade 
sont dus à la présence de pigments antho
cyanes dans le jus. 

La déte rminatio n de la teneur en antho
cyanes est réa lisée à l'aide d 'une méthode 
(ANONYME, 1984) qui ne peut être appli
quée qu 'à des dérivés de fruits renfe rmant 
ces pigments naturels . En effet, dans le cas 
de sirops colo rés au ro uge de cochenille 
ou avec un autre produit de synthèse, la 
technique n 'est pas utilisable étant donné 
l'interfé rence amenée par l'absorption du 
colo rant synthétique dans la même zone 
de longueur d 'oncle que celle des antho
cyanes. 

L'analyse qualitative des colo rants présents 
dans les sirops échantillonnés a clone com
mencé par la recherche de la présence 
d 'anthocyanes dans ces produits. Cela a 
été fait par utilisation du test de précipita
tion à l'acétate de plomb. Lorsque ce test a 
été positif, il a été alo rs possible de mesu
rer la concentration du sirop en pigments 
par la méthode préconisée (ANONYME, 
1984) à partir d 'un pré lèvement de 25 g 
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de sirop , la détermination de la teneur en 
anthocyanes a porté sur 10 ml d 'échan
tillon hydroalcoolique acidifié par 0,02 ml 
d 'acide chlo rhydrique à 37 % . La mesure 
des absorbances a été réalisée à l'a ide d 'un 
spectrophotomètre visible Philips PU 8800. 

La te neur en anthocya nes exprimée e n 
mg/100 g d e produit est d onnée pa r 
l'expression : A x 104 x f/850 où A est la 
différence d 'absorbance de la solution lue 
à 525 nm et à 595 nm, f est le facteur de 
dilution , 850 est le coefficient d 'absorption 
du cyanidol glycoside . 

identification des anthocyanines 

L'identificat,des anthocyanines a été faite par 
analyse chromatographique HPLC des colo
rants des sirops de grenadine. Pour cela, un 
chromatographe Merck-Hitachi L. 3000, muni 
d 'un détecteur à barrette de diodes de 
même marque et d 'un enregistreur, a été uti
lisé. La colonne était du type Lichrochart 100 
RP 18 (hauteur 12,5 cm ; diamètre 0,4 cm) 
avec des pa11icules de 5 µm. 

Les solva nts d 'é lution ont été l'eau à 5 % 
d 'acide méthanoïque (solvant A) et le 
méthanol (solvant B) ; l'élution a été faite 
avec un gradient en commençant par 15 % 
du solvant B po ur atteindre 35 % de ce 
même solvant après 15 min ; ensuite, une 
é lution isochratique a été poursuivie pen
dant 20 min avec un débit de 1 ml/minute . 

Les différentes anthocyanines ont été iden
tifiées par comparaison avec un marqueur 
de réfé rence fourni par BRIDLE (IFR AFRC, 
Reading, UK) et avec les anthocyanes d 'un 
jus de grenade . 

analyse des colorants de synthèse 

L'analyse des colo rants de synthèse est 
basée sur la mé thode de KALLEL 0 991) . 

Une prise d 'essa i de 5 g de sirop a été 
additionnée à 10 ml d 'eau chaude et 2 ml 
de NH40H concentrée ; après agitation et 
centrifugation , le surnageant a été filtré . 
Les colorants ainsi extraits des sirops ont 
été purifiés par fi xation sur l'alumine acide, 
suivie d 'une élution à l'ammoniaque 
concentrée . 

L'extrait pu rifié a é té chromatographié sur 
plaque de cellulose Merck, à partir d 'un 
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dépôt de 2 µl effectué à l'aide d 'un injec
teur automatique Camag Limonat IV. L'élu
tion a été faite par un mélange acétate 
d 'éthyle, pyrid ine et eau (55/25/10) 

La lecture des tâches séparées a été effec
tuée avec un scanner Camag TLC Scanner II 
à À, = 525 nm e t un enregistreur Hewle tt 
Packard HP 3396. L'identification a été faite 
par comparaison avec les valeurs obtenues 
pour des colorants de réfé rence chromato
graphiés dans les mêmes conditions et 
caractérisés chacun par un facteur de 
rétention et un temps de rétention spéci
fiques . 

La teneur en colorants a été déterminée 
par utilisation d 'une courbe d 'étalonnage 
construite à partir des densités optiques 
(DO) obtenues par la lecture sur scanner, 
correspondant à d iffé rentes concentrations 
du colorant El24 utilisé comme référence. 

courbes d'absorption spectrométrique 
UV-visible 

Les courbes d'absorptio n UV-visible du 
vin et de produit agroalimentaire riches en 
anthocyanes p résentent des valeurs opti
males (maximums à 280 nm et 520 nm e t 
minimum à 420 nm) . Ces valeurs permet
tent de calculer la nuance de coloration 
NC = D0;,2o nn/D052011111 e t le taux de 
polyphénols TP = D0280 11111/ D052snm· 

Ces termes sont conventionne llement 
employés pour comparer e t différencier les 
p rofils de deux séries de produits du type 
synthétique ou naturel tels que les miels 
purs et frauduleux (Tu u et al, 1993). 

composition des sirops 
en éléments minéraux 
Neuf siro ps parmi les seize étudiés ont été 
ana lysés quant à leur composition chi
mique en utilisant un spectomètre d 'émis
sion de plasma à courant continu , DCP 
(direct current plasma), pour analyses ato
miques du type ARL SSVB Spectraspan YB. 

La miné ralisation a été conduite pour tous 
les éléments comme suit : à 10 ml de sirop 
rouge, ont été ajoutés 5 ml d'eau oxygénée 
H20 2 à 30 %, puis le mélange a reposé 
pendant une nuit. À la solution décolorée 
alors obtenue ont été ajo utés 2 ml d'acide 
perchlorique HCI04 ; après sa recoloration 
en rouge, le mélange a été chauffé pen-
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dant 6 h à 65 °C ; pendant un tel chauffage, 
la colo ration s'atténue et devient jaune 
foncé. La solution a ensuite été placée 
clans une fio le jaugée dont Je volume a été 
ajusté à 50 ml avec de l'eau distillée et 5 ml 
de LiCl. 

résultats et 
discussion 

To us les s irops étudiés sont d e coule ur 
" grenadine " rouge vif. Cependant, les trois 
sirops préparés de façon traditionne lle 
ainsi que cieux sirops contenant du jus 
concentré de fruits rouges (framboise, cas
sis, e tc) ont une nuance vio lacée. 

analyse des colorants 
dans les échantillons 
teneur en anthocyanes des sirops 
Les sirops importés 11 , 12 et 13 et les 14, 
15 et 16, préparés de façon traditionne lle, 
ont présenté des tests positifs à l'acétate de 
plomb (tableau I) , révélant donc la présence 
d 'anthocyanes dont le taux a varié de 14 à 
34 mg/100 g de sirop selon les échantillons 
(tableau II). 

Cependant, la chromatographie liq uide à 
haute p ression HPLC conduite sur les 
sirops 11 , 12 e t 13 a montré des profils 
chromatographiques cl 'anthocyanes diffé
rents de ceux obtenus po ur la grenade . 
Ces échantillons seraie nt clone teintés a rti
fic ie llement par des colorants nature ls 
d 'autres fruits rouges (framboises, gro
seille, cassis, etc). Les sirops 14, 15 e t 16, 
fab riqués selon des p rocédés traditio n
ne ls, présentent des chromatogrammes 
HPLC (fig 1) comparables à ceux d 'un jus 
de g renade frais (fig 2), c'est-à-dire com
posé de clelp hinidine 3,5-cl iglucosicle, 
cyanicline 3,5-cliglucosicle, pelargonicl ine 
3,5-clig lucoside, delphinicline 3-glucosicle, 
cyanicline 3-gl ucosicle e t pelargonicl ine 
3-glucoside . 

colorants de synthèse 
Les sirops de fabrication ind ustrie lle 1 à 9, 
négatifs au test de précipitation par l'acétate 
de plomb (tableau I), clone sans antho-
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Tableau 1 
Identification de la présence et de la nature de colorants dans des sirops de grenadine de diverses origines 
géographiques, fabriqués de façon industrielle ou traditionnelle. 

Numéro Pays de Type de Composition annoncée Test à l'acétate Facteur de Temps de • Colorant identifié Teneur en 
du sirop commercialisation fabrication sur l'étiquette en de plomb rétention retention (code CEE) colorant en mg!/ 

colorant essentiellement F,(ccm) T, (ccm) 

Tunisie Industrielle Sucre, eau, arôme de grenade, Négatif 0,22 0,435 E 124 6 
colorant autorisé 

2 Tunisie Industrielle Sucre, eau, arôme de grenade Négatif 0,22 0,504 E 124 87 
3 Tunisie Industrielle Sucre, eau, arôme naturel, colorant Négatif 0,22 0,501 E 124 . 50 

autorisé : grenadine naturelle 
4 Tunisie Industrielle Sucre, eau, glucole, extrait de Négatif 0,21 0,455 E 124 57 

grenadine, colorant autorisé 
5 Tunisie Industrielle Grenadine naturelle, colorant autorisé Négatif 0,21 0,506 E 124 142 
6 Tunisie Industrielle Colorant autorisé Négatif 0,20 0,488 E 124 88 
7 Tunisie Industrielle Non annoncée Négatif 0,22 0,492 E 124 54 
8 Tunisie Industrielle Non annoncée Négatif 0,22 0,505 E 124 112 
9 France Industrielle Colorant E 124 Négatif 0,22 0,588 E 124 4,5 
10 Espagne Industrielle Arôme extrait de grenades, Négatif nd nd nd nd 

colorants E 124 et E 122 
11 France Industrielle Jus concentré de fruits rouges, extrait Posittif nd nd Anthocyanes nd 

naturel de fruits et de plantes 
12 France Industrielle Jus concentré de fruits, Posittif nd nd Anthocyanes nd 

sans colorant 
13 France Industrielle Jus concentré de fruits rouges, Posittif nd Pic large Anthocyanes nd 

sans colorant centré à 0,449 
14 Tunisie Traditionnelle Jus de grenades douces Posittif nd (1) Anthocyanes nd 

et sucre de grenades 
15 Tunisie Traditionnelle Jus de grenades acides Posittif nd (1) Anthocyanes nd 

et sucre de grenades 
16 Tunisie Traditionnelle Jus de grenades Posittif nd (1) Anthocyanes nd 

et sucre de grenades 

(1) Ces sirops ont été analysés par HPLC (cf figure 1 et 2). 
nd: valeur non déterminée 

Tableau Il 
Mesure du taux d'anthocyanes à partir de de la mesure de densités optiques par spectroscopies UV-visibles d'extraits 
alcooliques d'échantillons des six sirops ayant donné une réponse positive au test de précipitation à l'acétate de plomb. 

Numéro 00x 1a3 à D0x1a3 à f (1) Taux d'anthocyanes (2) 
du sirop ?c = 595 nm ?c = 595 nm en mg/100 g de jus 

11 17 77 20 14 
12 49 108 40 28 
13 648 794 20 34 
14 38 66 80 26 
15 74 218 10 17 
16 100 244 10 17 

(1) f est le produit entre Je facteur de dilution relatif à l'extraction du colorant et le facteur correspondant au coefficient de dilution au 
moment de la lecture de l'absorbance. 

(2) Le taux d'anthocyanes est donné par l'expression: A x 1 o4 x f/850 où A est la différence d'absorbance de la solution lue à 525 nm 
et à 595 nm, f est le facteur de dilution, 850 est le coefficient d'absorption du cyanidol glycoside. 
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1a 

5 

10 

15 

1b 

TR Aire 

7,30 28344 
9,31 207 568 

10,82 7 029 
12,03 17 770 
13,89 159 926 
15,64 22 715 

Figure 1 

7,30 

10,82 

12,03 

15,64 
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Concentration % 

6,067 
44,432 

1,505 
3,804 

34,234 
4,862 

9,31 

13,89 

Anthocyanines 

Delphinidine 3, 5- diglucoside 
Cyanidine 3, 5-diglucoside 
Pelargonidine 3, 5-diglucoside 
Delphinidine 3--glucoside 
Cyanidine 3--glucoside 
Pelargonidine 3-glucoside 

a) Chromatogramme de l'échantillon de sirop n° 15 préparé selon des procédés 
traditionnels et purifié sur amberlite CG 50. 
b) Identification et concentration des anthocyanines correspondant aux pics 
du chromatogramme (T R = temps de rétention ; l'aire exprimée en % correspond 
à l'intégration de chaque pic du chromatogramme). 

2a 

5 

7,48 

10 
10,92 

12,22 

15 
15,98 

2b 

TR Aire Concentration % 

7,48 773 473 19 458 
9,45 132 530 33 422 

10,92 173 701 4 370 
12,22 272 567 6 857 
14,14 926 618 23 311 
15,98 224 859 5 657 

Figure 2 
a) Chromatogramme standard d'un jus de grenade. 

9,45 

14,14 

Anthocyanines 

Delphinidine 3, 5-diglucoside 
Cyanidine 3, 5-diglucoside 
Pelargonidine 3, 5-diglucoside 
Delphinidine 3--glucoside 
Cyanidine 3--glucoside 
Pelargonidine 3--glucoside 

b) Identification et concentration des anthocyanines présentes dans le jus 
de grenade (T R = temps de rétention ; l'aire exprimée en % correspond 
à l'intégration de chaque pic du chromatogramme). 

104 Fruits, vol 52 (2) 

cyanes, tiennent pro bable me nt le ur te inte 
de colorants de synthèse ; l'utilisatio n du 
scanne r de chromatographie sur couche 
mince a permis de déte rmine r q ue le urs 
facteurs d e ré te ntio n é taie nt proches d e 
0,22 e t le urs temps de ré te ntion pe u é lo i
gnés de 0,58 (tableau 1 ; fig 3). Or, ces 
vale urs sont spécifiques du rouge coche
nille El24 qui serait clo ne le colorant de 
synthèse introduit clans ces s irops. Dans les 
échantillo ns analysés, ces teneurs ont oscillé 
entre 4,5 mg/1 e t 142 mg/1 (tableau I). 

Le colorant El24 est un colo rant synthé
tique alimentaire autorisé, appelé rouge d e 
cochenille ou rouge po nceau 4R, corres
po ndant à un colo rant monoazoïque à 
l'état de sel, un trisodique d'un acide naphto
sulfoniqu e. Cependa nt, l'appella tio n " sirop 
nature l ,, ne peut être donnée à des produits 
le contenant. 

coloration des sirops 
et taux de polyphénols 
Les indices d e nuance d e coule ur (NC) et 
les taux de po lyphé no ls (TP) cles seize 
sirops é tudiés ont mo ntré des valeurs dif
férentes qui permettent de diviser globale
me nt l'ensemble des produits en cie ux 
groupes (tableau III) . 

Le pre mie r, constitué des s iro ps 1 à 10, a 
les vale urs les plus basses : NC est infé rie ur 
à 1 e t TP infé rie ur à 5 ; ce groupe est carac
té ristique des s irops contenant des colo 
rants synthétiques. 

Le second lot compre nd les sirops 11 à 16 ; 
NC est a lo rs supé rie ur à 1 et TP varie e ntre 
8,7 e t 41,4. Ces vale urs corresponde nt à 
des sirops conte nant des colo rants a rtifi 
cie ls e t na ture ls. 

Les vale urs de la nuance d e coloratio n e t 
du taux de po lyphé no ls apparaissent clo ne 
po uvoir constituer des marque urs fiables 
pour dé te rmine r la nature cles colorants 
entrant dans la compositio n des sirops de 
gre nadine. 

pH, densité, acidité libre, 
sucre et viscosité 
Les s irops p réparés selo n des p rocédés tra
ditionnels o nt mo ntré les pH les plus forts 
(tableau IV), variant e ntre les vale urs 3,02 



et 3,70 qui sont proches du pH des jus de 
grenades (GrL et al, 1995) ; leurs densités 
sont comprises entre 1,3282 et 1,3800 
(tableau N). 

Les sirops industriels ont des pH situés 
entre 2,1 et 2,8 et des densités plus faibles 
allant de 1,2160 à 1,3280. Cet écart peut 
être expliqué par la présence, dans ces 
sirops, de quantités non négligeables d'aci
dulants - surtout de l'acide citrique - et 
d'une quantité de sucre plus faible que 
dans leurs homologues naturels. 

Les valeurs des indices de réfraction à 20 °C 
de tous les sirops varient entre 1,4160 et 
1,4985. Ces indices sont directement liés à 
la teneur en sucre de ces boissons et ne 
permettent pas de différencier produits 
artificiels et produits naturels. Par ailleurs, 
les sirops n'ayant pas tous la même com
position, les valeurs de la viscosité, qui 
varient de 123,0 à 17,6 mPa/s, ne sont pas 
non plus exploitables pour différentier 
l'origine des constituants des sirops de gre
nadine. 

L'acidité libre est faible ; pour les sirops 
industriels, elle oscille entre 3,6.10-3 moVl 

Tableau Ill 

AUTHENTICITÉ DES SIROPS DE GRENADE 

Figure 3 
Chromatogramme obtenu par scanner ccm de l'échantillon 9 analysé, 
correspondant à un sirop de fabrication industrielle renfermant le colorant 
synthétique E124. 

0,588 

Détermination de la nuance de couleur et du taux de polyphénols à partir de la mesure de densités optiques par 
spectroscopies UV-visibles d'extraits aqueux des seize échantillons de sirops analysés. 

Numéro D0x1a3 à D0xta3 à Nuance de D0x103à D0x1o3 à Taux de 
du sirop Â=420nm Â=520nm couleur{1) X=2BOnm Â=525nm polyphénols(2) 

1 125 429 0,29 848 407 2,08(3) 
2 51 159 0,32 386 150 2,57(3} 
3 34 115 0,30 396 109 3,63(3) 
4 51 97 0,53 430 91 4,72(3) 
5 78 215 0,36 573 204 2,81(3) 
6 78 215 0,36 573 202 2,84(3) 
7 63 210 0,30 459 199 2,31(3) 
8 93 302 0,31 763 287 2,66(3) 

9 72 240 0,30 583 230 2,53(3) 
10 98 350 0,28 806 337 2,39 
11 78 76 1,02 910 76 11,97 
12 17 11 1,55 456 11 41,45 
13 100 99 1,01 860 98 8,78 
14 260 230 1,13 792 62 12,72 
15 273 240 1,14 801 60 13,35 
16 261 215 1,21 780 58 13,45 

(1) Nuance de couleur= D042onn/DOs2onm 
(2) Taux de polyphénols = D02aonm/DOs2snm 
(3) Ces valeurs ne sont pas des teneurs en polyphénols, mais correspondent plutôt à une interférence du colorant de synthèse 

puisque ces sirops montrent un test négatif à la précipitation à l'acétate de plomb. 
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et 3,70 qui sont proches du pH des jus de 
grenades (GIL et al, 1995) ; leurs densités 
sont comprises entre 1,3282 et 1,3800 
(tableau IV). 

Les sirops industrie ls ont des pH situés 
entre 2, 1 et 2,8 et des densités plus fa ibles 
allant de 1,2160 à 1,3280. Cet écart peut 
être expliqué par la présence, clans ces 
sirops, de quantités no n négligeables cl 'aci
clulants - surtout de l'acide citrique - et 
d 'une quantité de sucre p lus faible que 
clans leurs homologues nature ls. 

Les valeurs des indices de réfraction à 20 °C 
de tous les sirops varient entre 1,4160 et 
1,4985. Ces indices sont directement liés à 

la teneur en sucre de ces boissons et ne 
permettent pas de d ifférencie r produits 
artificie ls et produits nature ls. Par ailleurs, 
les sirops n 'ayant pas tous la même com
position, les valeurs de la viscosité, qui 
varient de 123,0 à 17,6 mPa/ s, ne sont pas 
non plus exploitables pour différentie r 
l'o rigine des constituants des sirops de gre
nadine . 

L'acidité libre est faible ; pour les sirops 
industriels, e lle oscille entre 3,6.10-3 mol/! 

Tableau Ill 

AUTHENTICITÉ DES SIROPS DE GRENADE 

Start 

Figure 3 

0,718 

0,931 

0,998 

Stop 

1,090 

1,192 
1,090 

1,341 

1,415 
1,445 

1,595 
1,625 

1,795 

Chromatogramme obtenu par scanner ccm de l'échantillon 9 analysé, 
correspondant à un sirop de fabrication industrielle renfermant le colorant 
synthétique E124. 

0,588 

Détermination de la nuance de couleur et du taux de polyphénols à partir de la mesure de densités optiques par 
spectroscopies UV-visibles d'extraits aqueux des seize échantillons de sirops analysés. 

Numéro DOx 1a3 à OOx ta3 à 
du sirop ?.. = 420 nm ?.. = 520 nm 

125 429 
2 51 159 
3 34 115 
4 51 97 
5 78 215 
6 78 215 
7 63 210 
8 93 302 
9 72 240 
10 98 350 
11 78 76 
12 17 11 
13 100 99 
14 260 230 
15 273 240 
16 261 215 

(1) Nuance de couleur= D042onm/DOs20nm 
(2) Taux de polyphénols = D02aonm/DOs2snm 

Nuance de 00x to3 à 00x ta3 à 
couleu,{1) ?.. = 280 nm ?.. = 525 nm 

0,29 848 407 
0,32 386 150 
0,30 396 109 
0,53 430 91 
0,36 573 204 
0,36 573 202 
0,30 459 199 
0,31 763 287 
0,30 583 230 
0,28 806 337 
1,02 910 76 
1,55 456 11 
1,01 860 98 
1,13 792 62 
1,14 801 60 
1,21 780 58 

Taux de 
polyphénofs(2) 

2,08(3) 
2,57(3) 
3,63(3) 
4,72(3) 
2,81(3) 
2,84(3) 
2,31 (3) 
2,66(3) 
2,53(3) 
2,39 

11,97 
41 ,45 

8,78 
12,72 
13,35 
13,45 

(3) Ces valeurs ne sont pas des teneurs en polyphénols, mais correspondent plutôt à une interférence du colorant de synthèse 
puisque ces sirops montrent un test négatif à la précipitation à l'acétate de plomb. 
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Tableau IV 
Caractéristiques physicochimiques de sirops de grenades préparés soit de façon industrielle, soit selon des pro-
cédés traditionnels. 

Numéro pH Densité Indice de Teneur Viscosité Acidité x 1 rf3 Indice de Taux de 
du sirop (température 

en °C) 

2,20 
(28) 

2 2,80 
(26) 

3 2,25 
(29) 

4 2,70 
(29) 

5 2,80 
(28,7) 

6 2,45 
(29) 

7 2,35 
(29) 

8 2,10 
(30) 

9 2,39 
(26) 

10 2,38 
(26) 

11 2,66 
(26) 

12 2,31 
(31) 

13 2,64 
(17) 

14 3,70 
(23) 

15 3,02 
(26) 

16 3,10 
(26) 

nd : valeur non déterminée 

réfraction en sucre mPals 
à20 °C à20 °C 

1,3200 1,4629 69,2 123,0 

1,2212 1,4286 53,9 17,6 

1,2527 1,4418 59,4 17,6 

1,2651 1,4534 65,4 105,6 

1,2428 1,4374 57,9 17,6 

1,2962 1,4558 66,4 35,2 

1,2708 1,4985 61 ,9 26,4 

1,3280 1,4703 71,4 105,6 

1,2160 1,4160 48,0 nd 

1,2210 1,4180 49,0 nd 

1,3100 1,4510 64,8 nd 

1,2880 1,4654 70,0 35,2 

1,2890 1,4532 65,0 nd 

1,3800 1,4778 75,0 nd 

1,3383 1,4506 63,8 nd 

1,3282 1,4560 66,0 nd 

et 15,S. I0-3 mol/1. Les produits de fabrica
tion traditionnelle auraient une acid ité 
encore plus fa ible (2,3. 10-3 rno l/1). Cepen
dant, certaines valeurs é levées, observées 
lo rs de l'analyse de ces produits, ont pu 
être expliquées par l'utilisatio n de g re
nades acides de la variété ka roussi et ne 
sont do nc pas liées à une quelconque 
introduction d 'additifs acides (WARRAK, 

1991) 
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(mol/li) formol protéines 
(en%) 

11,9 0,9 0,246 

3,6 0,5 0,262 

7,2 0,6 0,262 

6,9 0,6 0,350 

4,5 0,0 0,350 

7,4 0,6 0,350 

11 ,5 1,0 0,437 

15,2 1,0 0,175 

8,0 3,8 nd 

15,5 2,9 nd 

9,5 4,3 nd 

12,8 2,0 0,087 

12,9 3,0 nd 

2,3 nd nd 

10,3 4,5 nd 

7,7 5,5 nd 

indice de formol 
et taux de protéines 

Les va leurs de l'indice de formo l obtenues 
pour les sirops commercialisés en Tunisie 
(sirops 1 à 8) sont très fa ibles (tableau IV) ; 
e lles varient entre O et 1 alo rs que, pour le 
jus de grenades fra is, cet indice est géné
ra lement supérieur à 150 (Ci-lÉl(IF, 1997). 



Ces mêmes valeurs mesurées pour les 
sirops importés varient de 2 (sirop 13) à 4,3 
(sirop 9) ; elles demeurent donc très faibles 
par rapport à celles du jus de grenade. 

L'indice de formol des sirops préparés de 
façon traditionnelle, bien qu'également 
faible s'il est comparé à celui de jus frais, 
est plus élevé que pour les autres sirops : 
il varie de 4,5 à 5,5. Son taux en acide 
aminé libre est donc plus fort que celui des 
sirops industriels, ce qui peut être dû à sa 
constitution riche en substances naturelles. 
L'indice de formol pourrait donc constituer 
un second marqueur apte à révéler le 
caractère naturel d'un sirop de grenadine. 

Le taux de protéines, qui varie de 0,09 à 
0,44 %, s'est révélé faible pour l'ensemble 
des sirops du commerce. Dans le jus de 
grenade frais, il ne dépasse pas 0,47 % 
(CHÉRIF, 1997). Ces valeurs sont en accord 
avec celles trouvées pour les sirops de gre
nades " naturels,, 15 et 16. Ce résultat n 'est 
pas surprenant en raison du faible apport 
protéique du fruit. 

composition chimique 
des sirops 
L'analyse de la compos1t1on chimique de 
neuf sirops choisis parmi les seize étudiés 
a mis en évidence certains éléments pou
vant servir d 'indicateurs pour distinguer les 
sirops naturels des sirops synthétiques 
(tableau V) . 

Tableau V 

AUTHENTICITÉ DES SIROPS DE GRENADE 

C'est le cas , tout d 'abord, de l'é lément 
phosphore (P) dont les teneurs sont 
bien plus é levées dans les échantillons 9 
(105 mg/1), 13 (82 mg/1), 15 (114 mg/!) et 
16 (109 mg/!) que dans les sirops à colo
rants synthétiques pour lesquels ces taux 
varient de 29 à 54 mg/!. 

À l'inverse, le strontium (Sr) présente les 
teneurs les plus élevées dans les sirops 
contenant des colorants synthétiques (taux 
oscillant de 0,80 à 1,70 mg/ !) alors que sa 
concentration est plus faible dans les deux 
sirops 9 et 13, colorés naturellement 
(0,48 mg/ ! de Sr) et dans les préparations 
traditionnelles 15 et 16 (0,44 et 0,35 mg/! 
de Sr). 

Certaines teneurs de divers constituants de 
l'eau utilisée pour la préparation des sirops 
industriels se sont révélées globalement 
plus faibles dans les sirops préparés à par
tir de jus de grenade (sirops 15 et 16), 
donc sans ajout d'eau lors de leur fabrica
tion, que dans les sirops préparés de façon 
industrielle (tableau V). Les sirops conte
nant des colorants naturels à base de fruits 
rouges se sont alors classés entre ces deux 
lots, ce qui s'explique par le fait qu 'il s 'agit 
de boissons colo rées artificiellement. Ainsi, 
les teneurs en fer (Fe), en sodium (Na), en 
calcium (Ca) et en silicium (Si), entrant 
dans la composition de l'eau, pourraient 
être également exploitées pour différencier 
les sirops échantillonnés. 

Analyse de certains éléments minéraux permettant de différencier des sirops synthétiques de grenadines et des 
sirops naturels provenant de jus de grenade. 

Numéro p Sr Fe Na Ca Si K Mg Cu 
du sirop 

39 1,240 6,5 433 80 0,580 32 15,0 0,490 

2 54 1,700 4,0 429 121 0,590 24 18,0 0,380 
5 29 1,270 4,1 496 91 0,800 54 28,8 0,380 

6 53 0,800 3,2 440 45 0,600 24 10,0 0,380 

7 44 0,880 4,2 557 42 0,460 40 8,6 0,210 

9 105 0,476 4,6 336 15 0,500 7 8,9 0,320 

13 82 0,480 4,6 335 33 0,580 160 15,5 0,210 

15 114 0,440 2,4 360 20 0,160 109 27,0 0,550 

16 109 0,349 2,8 360 14 0,050 101 27,1 0,490 

nd : valeur non déterminée 
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Les é léments po tassium (K), magnes,um 
(Mg) e t cuivre (Cu) présentent, par ailleurs , 
des teneurs re lativement plus é levées clans 
les cieux sirops préparés de façon tradi
tionnelle que clans les sirops industrie ls. 
Cela pourrait être lié à la richesse nature lle 
du jus de grenade en ces divers é léments 
(EL N EMR et al, 1990 ; C H ÉRIF, 1997). 

En revanche, de no mbreux éléments qui 
ont également été dosés clans les jus 
échantillonnés au cours de ces ana lyses 
chimiques n 'ont pas montré de diffé rences 
significatives permettant de distinguer les 
divers procédés de fabrication des jus . Il 
s'agit, en particulie r, des élé ments a lumi
nium, antimo ine, argent, baryum, bé ryl
lium, bore, cadmium, chrome, cobalt, 
étain, germanium, manganèse, mercure, 
nicke l, plomb, thorium, titane, vanadium e t 
zirconium. 

identification de groupes 
parmi les sirops analysés 
Les diverses analyses qui o nt été effectuées 
sur les sirops échantillonnés fabriqués soit 
de façon traditio nne lle, soit selon des pro
cédés industriels ont permis d 'identifier 
trois groupes qui diffè rent par leur compo
sition : 

Le premier groupe concerne les sirops 
constitués de sucre, d 'eau et d 'arôme et 
contenant des colo rants synthétiques ; il 
s 'agit des échantillons 1, 2, 5, 6 et 7. 

La deuxiè me série inclut les échantillons 9 
e t 13, de composition particulière : 

- le sirop 9 contient de l'eau, du sucre do nt 
du glucose et un fort taux de fructose, de 
l'acide citrique , des extraits aro matiques de 
végétaux, des arômes acidifiants (acide 
citrique) et le colorant E124, 

- le sirop 13 est constitué de sucre do nt 
d u glucose, d 'eau, de jus concentré de 
fruits rouges (framboise, groseille, cassis, 
sureau), d'arômes, d 'extraits naturels de 
vanille et de fruits, d 'acidifiants (acide 
citrique) ; il est sans colo rant. 

Les siro ps 15 et 16, q ui font partie du troi
siè me lo t, sont nature ls et préparés de 
façon traditionnelle à partir de jus de gre
nade. 
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conclusion 
La fabri cation traditionne lle des sirops de 
grenade, dont la consommation est fort 
ancie nne, est maintenant souvent rempla
cée par des préparations industrielles utili
sant une solution concentrée, sucrée et 
aromatisée, contenant des colorants syn
thé tiques ou des extraits naturels diffé rents 
de ceux tro uvés dans la grenade . 

L'étude analytique qu i a concerné seize 
sirops, dont treize de fabrication industrielle, 
trouvés clans le commerce, et trois préparés 
de façon traditionne lle en laborato ire, a 
pe rmis de mettre au point une méthode 
pe rmettant de décele r le caractère authen
tique d 'un sirop nature l en se basant sur 
l'analyse des anthocyanes. 

La technique de chromatographie HPLC a 
ide ntifié six constituants colo rés, caractéris
tiques de la grenade trois monoglucosy
lés en -3 e t trois autres cliglucosylés en -3,5 
et dé rivés de la de lphinicline, de la pe lar
gonic.line et de la cyanidine . 

Le rapport qui trac.luit la nuance de colora
tion des sirops a présenté une va leur supé
rie ure à 1 pour les sirops nature ls et infé
rie ure à 1 pour les produits synthétiques. Il 
pe ut clone être utilisé po ur distingue r ces 
deux types de produits. 

Le taux de polyphéno ls, faible pour les 
sirops synthétiques et fort pour les produits 
nature ls, s'avère être également un bon 
indicateur de l'authenticité du sirop de gre
nade . 

Par aille urs, l'analyse de la compositio n en 
é léme nts miné ra ux des sirops est aussi sus
ceptible de renseigne r sur le caractère 
nature l d 'un sirop e t pe rmet même de dis
tingue r un produit synthétique d'une bois
son additionnée d 'extra its naturels grâce 
aux é léments phosphore, potassium, 
cuivre et magnésium qu i sont des consti
tuants nature ls du jus de g renade. 

Les éléments sodium, calcium, fe r, silicium, 
ainsi que d 'autres éléments, peuvent enfin 
conduire à identifie r la technique de fabrica
tion des sirops, effectuée soit à partir de jus 
naturel soit de solution aqueuse de sucre. 
Dans ce de rnier cas, les teneurs des é lé
ments précités se trouvent é levées, surtout si 
l'eau utilisée présente une certaine dureté . 



L'ensemble de ces résultats devrait pe r
mettre, à te rme , de définir un procédé 
simple de détection de la qualité ,, naturelle ,, 
d 'un sirop e t donc d 'encourager la fabrica
tio n et la commercialisation de produits 
plus aptes à satisfaire le consommateur. 
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La granadina y los almlbares de granada: 
método de revelaci6n de la autenticidad de los almfbares naturales. 

RESUMEN 
INTRODUCCIÔN. La granad ina es un alrnibar ro jizo preparado, en principio, con jugo de grana
das. Sin embargo, en el comercio, ahora son raros los almibares a base cle verdadero jugo de 
granada. Con un afan de rehab ili taciôn de la ca lidad de este producto, se ha vue lto necesa
rio disponer de técnicas qu e permitan verifica r la autenticidad de los jarabes ofreciclos al 
consumiclo r. MATERIAL Y MÉTooos. Se analiza ron cliecisé is alrnibares de diversos o rigenes en lo 
relativo al tipo de sus colorantes, su composici6n y sus caracte risticas fisicoquimicas. Con ese 
fin , se compararon ocho almibares fa bricados en Tùnez, mas orros cinco que este pais importa , 
con tres granadinas elaboradas con el métoclo tradicional y utilizadas como referencia. RESUL

TADOS Y mscus1ôN. Para todos los paritme tros estudiados (pH , densiclad , acidez libre, indice 
de refracci6n, indice de formol, matiz de colo r, proporci6n de polifenoles y contenido de cier
tos e lernentos quimicos), los valo res obtenidos pa ra los tres almibares de referencia, que son 
los ùnicos que contienen los se is antocianos naturales de la granada, son diferentes de los 
arrojaclos por los o tros almiba res que incluyen ya sea el colo rante sinté tico El24 o colo rantes 
aditivos naturales proviniendo de los fnitos ro jos . CONCLUSION. La presencia de antocianos, la 
relaci6n que indica el matiz de colo raci6n, la proporci6n de polifenoles y, por ültimo, el 
contenido de f6sforo y algunos otros elementos minerales permiten definir crite rios de dife
renciaci6n para revelar la autenticidad de los almibares de granada. 

PALABRAS CLAVES 
Tünez, granada (fnita), jarabe de frutas, calidad . 
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