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RÉSUMÉ 
La comparaison des paramèttes microsttuctutaux et de composition (phases 
o tgan ique et minéta le) d 'os de mammifè tes actuels et fossiles (Plio-
Pléistocène d'Angola) montte le catactère différentiel de la diagenèse. Malgré 
une conservation microstructurale globalement bonne, les compositions chi
miques des phases minétales sont modifiées (enrichissement en Ca, appau
vrissement en Mg). Très peu de matrice organique est conservée. Les phases 
organiques solubles et insolubles sont également divetsement altérées, la 
composition en acides aminés de la phase soluble semblant mieux conservée 
que celle de la phase insoluble. 
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ASBTRACT 
Composition in amino-acids of fossil mammalian bones from two Plio-
Pleistocene Angolan sites. Comparison with the preservation of the mineral phase. 
Comparison of the microstructural parameters and composition (organic and 
mineral phases) of modern and fossil mammal bones (Plio-Pleistocene of 
Angola) show the differential character of diagenesis. Despite excellent pre
servation of the microstructure, the chemical composition of the mineral 
phases has been modified (enriched in Ca, reduction of Mg). The amount of 
preserved organic matrix is greatly reduced. The amino-acid composition of 
the soluble organic phase appears to be better preserved than that of the in
soluble phase. 

I N T R O D U C T I O N 

L ' a b o n d a n c e des p h a s e s o r g a n i q u e s d a n s l 'os 

actuel semble un facteur favorable à leur conser

vat ion chez les fossiles, et les données relatives à 

leur compos i t ion devraient être très abondan tes . 

C e p e n d a n t , d e telles i n f o r m a t i o n s d e m e u r e n t 

ponctuel les car, malgré cet te c i rconstance appa

r e m m e n t favorable à des analyses extensives, les 

t e c h n i q u e s a n a l y t i q u e s de la p h a s e o r g a n i q u e 

nécessi tent la déminéra l i sa t ion de l 'os. Or , ceci 

impl ique la des t ruct ion d u seul paramètre géné

ra lement é tudié par le paléontologiste , et consi

déré encore actuel lement c o m m e le plus, s inon le 

seul, réel lement i m p o r t a n t et informatif : la mor 

phologie . Second po in t qu i l imite considérable

m e n t la por tée des données sur les os fossiles : les 

é tudes sont très spécialisées, soit par la t echnique 

utilisée (diffraction X, i m m u n o l o g i e . . . ) , soit par 

le c o m p o s a n t choisi (phase minéra le , c o m p o s i 

t ion de l ' os téoca lc ine . . . ) . Bien q u e l'os soit u n 

matér iau complexe, rares sont les travaux p renan t 

s i m u l t a n é m e n t en c o m p t e les pa ramè t re s de la 

phase minérale et de la phase organique . Enfin, à 

cause de la spécialisation de plus en plus poussée 

des laboratoires et de la complexi té croissante des 

techniques analyt iques, la compara i son de la dia-

genèse des phases o r g a n i q u e s et de celle de la 

phase minéra le d e m e u r e u n p rob l ème ra rement 

a b o r d é . Les d o n n é e s sur les phases o r g a n i q u e s 

fossiles son t d o n c encore rédui tes , ma lg ré leur 

potent ie l informat i f très vaste (appor t à la recons

t i t u t i o n de la p h y l o g é n i e , d u p a l é o e n v i r o n n e 

men t , histoire de la fossilisation, compréhens ion 

des processus de format ion des s i tes . . . ) . La diver

sité des âges et de la géologie des sites fossilifères 

est telle que des « lois » régissant la fossilisation et 

tous les p h é n o n è m e s connexes ne p o u r r o n t être 

établies qu 'à part i r de très nombreuses données . 

U n e é t u d e p réa lab le ayan t mis en év idence la 

présence de sucres dans un astragale de bovidé 

réco l t é d a n s u n si te ango la i s p l i o - p l é i s t o c è n e 

(David et al. 1996) , l 'analyse de ce spéc imen a 

été poursuivie afin d 'ob ten i r des données sur la 

diagenèse comparée des phases minérales et orga

n iques . U n site fossilifère vois in, de m ê m e âge 

mais de sédimentologie différente, a fourni des os 

de pr imates , susceptibles de fournir des informa

tions supplémenta i res sur la fossilisation et la dia

genèse. 

T R A V A U X A N T É R I E U R S 

Les travaux sur la s t ructure , la minéralogie et la 

c o m p o s i t i o n de l'os actuel son t t rop n o m b r e u x 

p o u r être cités. Très rap idement , les auteurs o n t 

a b a n d o n n é les analyses globales au profit d ' u n e 

caractérisation des composan t s protéiques isolés, 

p o u r en dé te rminer la compos i t ion ou le séquen-

çage. Pa rmi les pa ramè t r e s carac té r i s t iques des 

phases o r g a n i q u e s , les acides a m i n é s s e m b l e n t 

avoir été pa rmi les premiers étudiés, n o t a m m e n t 

à cause des particulari tés de compos i t ion d u col-

lagène. Or , ce dernier const i tue environ 90 % de 

la phase p ro té ique de l'os. Toutefois , dès 1965 , 

G l imcher & Katz met ta ien t en évidence les p ro -
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blêmes posés par la solubil isation plus ou moins 

g r a n d e d u c o l l a g è n e d a n s d i v e r s s o l v a n t s e t 

acides. 

C h e z les fossiles, les premières analyses détaillées 

semblent dues à Abelson (1956) sur d u matériel 

dévonien. La compara i son de la compos i t ion en 

acides a m i n é s de spéc imens a p p a r t e n a n t à des 

taxons variés, et venan t de sites d'âges différents, 

m o n t r e u n e g t a n d e va r i ab i l i t é ( A r m s t r o n g & 

Hals tead Tar lo 1966 ; D u n g w o r t h et al. 1974 ; 

W y c k o f f & D a v i d s o n 1 9 7 6 ; D a v i d s o n et al. 

1978 ; Von E n d t & O r t n e r 1982 ; Cohen-Sola l 

et al. 1987) . En réalité, cette variabilité do i t être 

supérieure à ce qu i ressort de l 'examen de la litté

rature, car seuls les résultats « positifs », c'est-à-

dire les analyses dans lesquelles les acides aminés 

on t p u être identifies, sont généra lement publiés. 

Or , certains sites fossiles fournissent des os conte 

n a n t e n c o r e d e la p h a s e o t g a n i q u e , m a i s les 

spec t res d ' ac ides a m i n é s n e s o n t pas t o u j o u r s 

interprétables (Montge la rd et al. 1997 ; D a u p h i n 

1998) . D e plus, dans la p lupar t des cas, seule la 

phase organique insoluble (assimilée au collagène 

malgré les variat ions p o u v a n t être dues au p ro 

du i t utilisé p o u r la déminéral isat ion de l 'os), est 

prise en c o m p t e . O u t t e le collagène, l ' a lbumine 

et l 'ostéocalcine sont les proté ines le plus souvent 

identifiées chez les fossiles ou subfossiles (Tuross 

et al. 1980 ; Lowenstein 1981 ; H u q et al. 1985 ; 

Mon tge l a rd 1992) . Il s'agit en fait des protéines 

les m i e u x caractérisées d a n s l'os ac tuel car il y 

aurait au mo ins deux cents protéines n o n colla-

géniques (ou N C P ) (Delmas et al. 1984) . L'acide 

y - c a r b o x y g l u t a m i q u e , l o n g t e m p s c o n s i d é r é 

c o m m e ca rac t é r i s t i que d e l ' o s t éoca lc ine , a été 

recherché chez les fossiles. Toutefois, les in terpré

ta t ions qu i décou len t de sa présence ou de son 

absence q u a n t à la « b o n n e conservat ion » de l'os 

doivent être pondéfées . D ' u n e part , l 'ostéocalci

ne est parfois en q u a n t i t é négl igeable , c o m m e 

dans l'os h u m a i n . D ' a u t r e part , dans l'os adul te , 

toutes les proté ines n o n collagéniques sont déjà 

for tement dégradées (Termine 1988) , ce qui res

t reint for tement la probabi l i té de sa conservat ion 

chez les fossiles. Enf in , l 'acide y -carboxyglu ta 

m i q u e a été extrait et identifié dans les squelettes 

de coraux, et est p robab l emen t également présent 

dans les tests de mol lusques ( H a m i l t o n & Zerne r 

1983) . 

M A T É R I E L E T M É T H O D E S 

M A T É R I E L 

Les spécimens actuels de références son t const i 

tués par u n t ib ia de b œ u f (congelé et sec), u n 

h u m é t u s d e Papio anubis ( C e r c o p i t h e c o i d e a 

d ' O u g a n d a , ayant séjourné en forêt p e n d a n t u n e 

durée indé te tminée) et du collagène commerc ia l 

de type I (Sigma). 

Les d e u x sites fossilifères, s i tués sur le p la teau 

d ' H u m p a t a (sud de l 'Angola) sont datés d u Plio-

Plé is tocène . Le f r agment d 'as t ragale de bov idé 

p r o v i e n t des d é c o u v e r t e s effectuées lors d ' u n e 

campagne de l 'Angola Palaeontology Expedi t ion 

(Pickford et al. 1992 , 1994) . Il a été récolté dans 

des r e m p l i s s a g e s d e fissures d e la c a r r i è r e d e 

C a n g a l o n g u e I I I , c o m p o s é e s de b r è c h e s g ros 

sières, con t enan t de n o m b r e u x fragments de sta

l a g m i t e s t e c i m e n t é s p a r d e s t r a v e r t i n s . Les 

f r a g m e n t s d e c ô t e s e t d e v e r t è b t e s d e 

Theropithecus (pr imates Cercopi thocoidea) vien

n e n t d u g i sement de T c h i u a , d o n t les rempl is 

sages son t formés de brèches à grains très fins. 

C e t t e f o r m a t i o n a é té i n t e t p r é t é e c o m m e d u 

guano calcifié de chauve-souris . 

Il convient de signaler que la diversité des os ne 

p e u t guère p r o v o q u e r d e biais majeurs d a n s la 

compara ison , c o m p t e t enu d u niveau d'observa

t ion utilisé dans ces analyses. 

M É T H O D E S 

Microstructures 

Des cassures bru tes et traitées o n t été observées 

au m i c r o s c o p e é l e c t r o n i q u e à ba layage. Les os 

actuels o n t été soumis à des proteolyses enzyma-

tiques, afin d 'é l imine t par t ie l lement l ' abondante 

matr ice o tgan ique qui t end à masquer les s t ruc

tures. D e la t typsine et de l'alcalase on t été utili

sées cat elles son t p e u spécifiques. Les surfaces 

polies des os fossiles o n t été légèrement décalci

fiées à l 'acide formique. 

Composition globale 

La compos i t ion miné ta log ique et la ptesence de 

phases organiques on t été dé terminées par spec-

t t o m é t t i e in f ra rouge à t r a n s f o r m é e de Four i e r 

( F T I R ) . Après d é c o n t a m i n a t i o n des p o l l u a n t s 

o t g a n i q u e s à [ ' h y p o c h l o r i t e d e s o d i u m , les os 

sont tincés à l'eau M i l l i - Q et séchés à température 
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ordina i re . Ils son t ensui te f inemen t broyés. Les 

poudres d'os mélangées à d u KBr o n t été analy

sées s u r u n s p e c t r o m è t r e F T I R P e r k i n 

E lmer 1600 , équ ipé d ' u n accessoire à réflexion 

diffuse ( D R I F T ) . Le n o m b r e de balayages est de 

so ixan te -qua t r e (soit u n t e m p s d 'ana lyse supé 

r ieur à q u a t r e m i n u t e s pa r spec t r e ) , d a n s u n e 

g a m m e d e l o n g u e u r s d ' o n d e a l l a n t d e 4 5 0 

à 4 0 0 0 c m - 1 ( D a u p h i n 1 9 9 3 ) . Le s y s t è m e 

est m a i n t e n u sous a t m o s p h è r e d ' azo t e afin de 

réduire les bandes dues aux C 0 2 et H 2 0 a t m o 

sphériques . 

Analyse chimique élémentaire 

La c o m p o s i t i o n c h i m i q u e a été d é t e t m i n é e par 

microanalyse localisée ( spec t romét r ie dispersive 

en énergie ou E D S ) . Le système utilisé, L ink A n 

1 0 0 0 0 c o u p l é à u n m i c r o s c o p e é l e c t r o n i q u e 

Phil ips (SEM 505) (Universi té Par is-XI-Orsay) , 

possède un p r o g r a m m e spécialement conçu p o u r 

l'analyse des surfaces rugueuses. Par une prépara

t ion adaptée des spécimens, il est aisé d' identifier 

les divers c o m p o s a n t s d ' u n fossile (tissu, sédi

m e n t ) . La p r é p a r a t i o n d e s é c h a n t i l l o n s , les 

cond i t i ons d 'analyse et le t r a i t emen t s ta t is t ique 

s o n t s imi l a i r e s à c eux p r é c é d e m m e n t d é c r i t s 

( D a u p h i n 1997) . Dans les spécimens actuels, les 

teneurs de certains é léments ch imiques sont infé

rieures à la l imite de détect ion de la microsonde 

(Fe o u M n par exemple) . Toutefois , les valeurs 

ob tenues sont indiquées, car ces é léments sont de 

b o n s ind ica teur s de la d iagenèse , leurs t eneurs 

d a n s les fossiles é t a n t s o u v e n t supér ieures à la 

l imite de détect ion de la microsonde . 

Composition en acides aminés 

Les os on t été décon taminés à l 'hypochlot i te de 

sod ium, puis nettoyés p e n d a n t quelques minu te s 

aux u l t r a sons afin de décol ler les pa r t i cu les et 

débris divers qui pouvaient subsister, n o t a m m e n t 

sur les fossiles. Après rinçage à l 'eau Mi l l i -Q , ils 

o n t été séchés à t empéra ture ambian te . 

Les poudres résul tant d u broyage on t été décalci

fiées à l 'acide acét ique sous u n p H cons tan t de 4 . 

Les phases solubles ( M O S ) et insolubles ( M O I ) 

o n t é té séparées pa r c e n t r i f u g a t i o n . La p h a s e 

soluble a été dessalée par ul trafi l t rat ion avec de 

l 'eau M i l l i - Q sur une m e m b r a n e d o n t le seuil de 

c o u p u r e est de 3 kDa . La phase insoluble a été 

dessalée par centr i fugat ions successives dans de 

l 'eau Mi l l i -Q . Les phases soluble et insoluble on t 

été lyophilisées. 

Après hydrolyse dans u n e solut ion H C 1 6 N pen

d a n t v i n g t - q u a t r e heures à 110 ° C sous a t m o 

sphère d 'azote, la dérivat ion P I T C a été effectuée 

car elle p e r m e t la dé t ec t i on des amines secon

daires . La c o m p o s i t i o n en acides a m i n é s a été 

o b t e n u e par c h r o m a t o g r a p h i c H P L C en phase 

inverse, sur u n e co lonne Nucleosyl C l 8 , avec un 

é luen t d ' ac ide o r t h o p h o s p h o r i q u e et N a O H à 

p H 6,4 et un gradient d 'acétonitr i le . Le détecteur 

est réglé à 2 5 4 n m . R a p p e l o n s q u e l 'hydrolyse 

utilisée dét ru i t les acides aminés soufrés (cysteine 

et me th ion ine ) , ainsi que le t r yp tophane . L'acide 

y-carboxyglutamique, qu i nécessite une hydrolyse 

particulière de type alcalin, n'a pas été recherché, 

les mat r ices o rgan iques extrai tes des os fossiles 

é tan t en très faibles quant i tés . 

Points isoélectriques 

A part i r des compos i t ions en acides aminés , on 

p e u t calculer le p o i n t isoélectr ique m o y e n (pi) 

d ' une phase organique (Sillero & Ribeiro 1989) , 

ce qui pe rmet d 'es t imer son degré d 'acidité. D an s 

la f o r m u l e u t i l i sée pa r ces a u t e u r s , les ac ides 

aspart ique, g lu tamique , la cysteine libre, la tyro

sine, l 'hist idine, la lysine et l 'arginine sont pris en 

c o m p t e . Ce t t e m é t h o d e indirecte présente l 'avan

tage de pouvo i r être app l iquée sur les mat r ices 

soluble et insoluble , ce qui n'est pas le cas des 

méthodes directes chromatographique (chromato-

focussing) ou é lec t rophoré t ique {isoelectric focus

sing), p l u s p r é c i s e s c a r e l l e s f o u r n i s s e n t 

l ' en semble des p o i n t s i soé lec t r iques des divers 

composés . De plus, le calcul à par t i r des pou r 

centages d'acides aminés pe rmet de connaî t re le 

p i des phases solubles m ê m e lorsque les quant i tés 

recueillies sont min imes . 

RÉSULTATS 

C O N T R Ô L E D E L ' É T A T D E C O N S E R V A T I O N 

G É N É R A L E D E S O S 

L'observat ion de la m i c r o s t r u c t u t e est u n e p re 

mière étape dans le contrôle de l 'état de conser

vation d ' un fossile. Elle est r é c e m m e n t devenue 

cruciale , car cer ta ins c h a m p i g n o n s c o n t i e n n e n t 
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FIG. 1 — A , sur face e x t e r n e a l t é rée d a n s u n e c a s s u r e a n c i e n n e d e l ' as t ragale du bovidé fossile d e C a n g a l o n g u e . Échantillon non 
traité ; B , v u e d'un f ragment de ve r t èb re d e Theropithecus, C e r c o p i t h é c o i d e a (Tchiua), a p r è s un ne t toyage insuffisant pour détruire 
un é v e n t u e l s é d i m e n t p r é s e n t d a n s l e s c a v i t é s ( a c i d e f o r m i q u e 5 %, 15 s) ; C, s u r f a c e a l t é r é e d 'un f r a g m e n t d e c ô t e d e 
Theropithecus, C e r c o p i t h é c o i d e a mont ran t l'os s p o n g i e u x a p r è s disparit ion du pér ios te ; c a s s u r e t rai tée à l 'acide formique 5 %, 
15 s ; D , c o u p e oblique montrant la paroi d e s t r a b e c u l e s d a n s l'os spong ieux d'un f ragment d e cô te d e Theropithecus ; m ê m e spéc i 
men q u e Fig. 3 ; E , détail d e la p r é c é d e n t e ; F , lamel les o s s e u s e s d a n s u n e c o u p e obl ique d'un f ragment d e cô te d e Theropithecus ; 
c a s s u r e t rai tée à l 'acide formique 5 %, 15 s. Échel le : A, 160 um ; B , 3 mm ; C, 90 um ; D, F, 100 um ; E, 10 um. 
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FIG. 2 . — S p e c t r e s infrarouges d e s o s ac tue l s (Bos et Papio, Cercop i théco idea ) et fossi les (bovidé et Theropithecus) montrant q u e 
les o s fossi les son t c o n s e r v é s en apat i te , e t la diminution d e leur quant i té d e mat iè re o rgan ique . 

des acides a m i n é s ju squ ' i c i cons idé rés c o m m e 

caractérist iques d u collagène (hydroxyprol ine et 

hydroxylysine) (Celerin et al. 1995) . 

Les sections diversement orientées réalisées dans 

l'os de b œ u f actuel observé au microscope élec

t ron ique à balayage après une protéolyse enzyma-

t ique m o n t t e n t la s t ructure lamellaire, le système 

haversien et les zones en « cont rep laqué » (David 

et al. 1996). Macroscop iquement altéré (Fig. 1A), 

le f r a g m e n t d ' a s t r a g a l e d e b o v i d é d e C a n g a -

l o n g u e ne c o m p o r t e pas de remplissage secon

daire dans les cavités naturelles de l'os, ni de trace 

i n d i q u a n t l 'activité de micro-organismes (David 

et al. 1 9 9 6 ) . Les r isques de c o n t a m i n a t i o n en 

matr ice organ ique d 'or igine exogène apparaissent 

a i n s i r é d u i t s . Les c a v i t é s d e s v e r t è b r e s d e 

Theropithecus ne sont pas comblées (Fig. 1B). Sur 

les fragments de côtes, les al térat ions de l'os péri-

o s t i q u e (Fig . 1C) p e r m e t t e n t d ' o b s e r v e r l 'os 

spong ieux sous- jacent , ainsi q u e des s t ruc tu res 

l a m e l l a i r e s d a n s les z o n e s p l u s i n t e r n e s . D e s 

lacunes os téocyt iques sont parfois présentes . La 

d i spos i t ion des fibtes de col lagène minéral isées 

es t c o n s e r v é e s u r les p a r o i s d e s T r a b e c u l e s 
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Bos Bovidé Theropithecus 

SÉDIMENT 

Cangalongue Tchiua 

1 5 

1 0 

OS 

~J Bos | Bovidé (Cangalongue) 

1 1 theropithecus (Tchiua) 

n -
Na Mg Al S Cl K Mn Fe Sr 

SEDIMENT 

J Cangalongue 

p | ] Tchiua 

fii 
Na Mg Al S Cl K Mn Fe Sr 

F I G . 3 . — T e n e u r s e n é l é m e n t s m a j e u r s : P et C a , d e s o s FIG. 4. — T e n e u r s e n é l é m e n t s mineurs d e s o s ac tue l s et fos-
ac tue l s et fossi les , et du s éd imen t e n c a i s s a n t . s i les , et du s é d i m e n t e n c a i s s a n t . 

(Fig. I D , E) . La s t ruc ture en lamelles est égale

m e n t visible (Fig. 1F). 

C O M P O S I T I O N G L O B A L E E T É L É M E N T A I R E 

Les spectres infrarouges m o n t r e n t q u e dans les 

deux sites, les os sont en apati te, avec des modifi

c a t i o n s m o d é r é e s (Fig. 2 ) . T e r m i n e & Posne r 

(1966) on t mis au po in t un m o d e de calcul de la 

cristallinité (splitting fraction) de l'os à part ir des 

intensités relatives des bandes d u double t v 4 P 0 4 . 

Le taux moyen de cristallinité de l'os at teint 0 ,10 

p o u r le b œ u f actuel et 0,11 p o u r Papio ; celui d u 

bovidé fossile est supérieur à 0 ,14 tandis que chez 

Theropithecus il est égal à 0 ,08 . Les variations d u 

taux de cristallinité des os actuels d é p e n d e n t de 

l'âge de l 'animal : faible chez l ' an imal j eune , il 

sera plus élevé chez u n animal âgé. Chez les fos

siles, ces variations originelles sont généralement 

m a s q u é e s par les m o d i f i c a t i o n s d i a g é n é t i q u e s . 

Q u e la c r i s t a l l i n i t é a u g m e n t e o u d i m i n u e , la 

cause de ces variations reste la p lupar t d u temps 

indé terminée : dispari t ion de l'os amorphe , aug

men ta t ion de la phase cristalline aux dépens de la 

phase amorphe , o u augmenta t ion de la cristallini

té d e la p h a s e i n i t i a l e m e n t d é j à c r i s t a l l i n e . 

S tu tman et al. (1965) on t m o n t r é que la posit ion 

et l ' intensité des bandes V l , v 3 et v 4 dépendaien t 

d u type d 'apat i te : hydroxyapat i te , chloroapat i te 

et fluoroapatite. Si F est n o r m a l e m e n t en quant i té 

insuffisante dans l'os actuel p o u r altérer les fré-
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FIG. 5 . — Compos i t ion en a c i d e s a m i n é s (%) d e s p h a s e s insolubles (en haut) et so lub les (en ba s ) d e s o s ac tue l s et foss i les d e 
C a n g a l o n g u e et d e Tchiua . Les compos i t ions du co l l agène et d e s p ro té ines non co l l agén iques (NCP d ' a p r è s von Endt & Ortner 1982) 
sont f igurées . 

quences de ces bandes, il est généra lement admis 

qu'il est en quant i té impor t an t e dans tous les os 

fossiles. Toutefois, d'après ces critères, les os fos

siles ne sont pas enrichis en F. 

Les différences d e c o m p o s i t i o n des s é d i m e n t s 

( l 'un calcaire, l ' au t te phospha t é ) , n 'apparaissent 

pas dans les spectres, ce qu i conf i rme l 'absence 

d ' un remplissage i m p o r t a n t des cavités osseuses. 

La phase organique , encore présente chez les fos

siles (amides A, I et II) , y est modifiée en q u a n -
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MOS 

MOI 

MOS MOI 

NCP Bos Theropithecus 
Collagène 1 Bovidé 

F I G . 6. — Poin t s i s o é l e c t r i q u e s m o y e n s c a l c u l é s d ' a p r è s les 
c o m p o s i t i o n s e n a c i d e s a m i n é s p a r la m é t h o d e d e Sil lero & 
Ribeiro 1989 . 

tité (bandes mo ins intenses) et en quali té (absen

ce de certaines bandes) . 

Les os fossiles s o n t t o u s d e u x e n r i c h i s e n C a 

(Fig. 3) , Theropithecus é tan t en out re plus riche 

en P que le bovidé. Le r appor t en poids C a / P de 

l'os de b œ u f actuel est voisin de 1,96, celui de 

Papio a t te in t 2 ,02 . C h e z les fossiles, ces rappor ts 

sont supérieurs : 2 ,08 p o u r Theropithecus et 2 ,30 

p o u r le bovidé. Les teneurs en é léments mineurs 

n e m o n t r e n t pas de modif ica t ions i m p o s a n t e s . 

Malgré la g rande différence de quan t i t é en Fe des 

deux sédiments (Fig. 4) , cette disparité n'est pas 

transcri te dans les fossiles pu isque les teneurs des 

os son t similaires dans les deux sites (Fig. 4 ) . Le 

s é d i m e n t de C a n g a l o n g u e est calcaire , et p lus 

riche en M g et Al que T c h i u a (Figs 3 , 4 ) . 

C O M P O S I T I O N E N A C I D E S A M I N É S 

Phase organique insoluble (Fig. 5) 

La compos i t i on de la mat r ice insoluble extrai te 

de l'os de b œ u f est iden t ique à celle du collagène 

c o m m e r c i a l d e ré fé rence ( t ype I ) . La m a t r i c e 

insoluble du bovidé fossile est très différente de 

celle de l'os actuel, mais la p lupar t des pics a été 

i d e n t i f i é e . Les t e n e u r s en g l y c i n e , h y d r o x y -

prol ine , prol ine et a lanine son t plus faibles que 

d a n s l 'ac tuel , les t eneurs en ty ros ine , val ine et 

isoleucine sont plus élevées. D e u x pics n o n iden

tifiés sont présents . La compos i t ion de la matr ice 

inso lub le de Theropithecus est b e a u c o u p m o i n s 

claire : de n o m b r e u x pics ne s o n t pas i d e n t i 

fiables avec cer t i tude et le spectre n'est pas repré

senté dans la Figure 5. Dans la zone correspon

dan t à la succession th t éon ine , alanine, his t idine 

et prol ine , on t rouve seulement un large d ô m e . 

Les deux pics n o n identifiés chez le bovidé exis

ten t également . 

Phase organique soluble (Fig. 5) 

A titre de compara ison , la compos i t ion des p ro 

téines n o n collagéniques ( N C P ) est figurée (von 

E n d t & O r t n e r 1982) . Peu abondan te s (10 % de 

la matr ice organ ique de l'os : H a u s c h k a & W i a n s 

1 9 8 9 ) , ces p r o t é i n e s n o n c o l l a g é n i q u e s s o n t 

c e p e n d a n t très variées. N o m b r e d 'en t re elles ne 

s o n t pas e n c o r e i den t i f i é e s , et c e r t a i n e s s o n t 

c o n n u e s s e u l e m e n t pa r t i e l l emen t . La c o m p o s i 

t ion de la phase soluble extraite de l'os de b œ u f 

a c t u e l est r e l a t i v e m e n t s imi l a i r e à cel le d e la 

phase inso lub le ; ce t te s imi l i t ude est par t ie l le 

m e n t d u e à la mise en solut ion partielle du colla

gène (Weiner & Bar-Yosef 1990) . Par rappor t à 

la compos i t i on des proté ines n o n col lagéniques 

( N C P ) , la matr ice soluble d u b œ u f est t rop riche 

en hydroxyprol ine et en glycine, t rop pauvre en 

leucine et valine. 

La matr ice soluble d u bovidé fossile se caractérise 

par une très forte t eneur en phenyla lanine et u n e 

b a i s s e s e n s i b l e d e s q u a n t i t é s d e g l y c i n e e t 

d ' h y d r o x y p r o l i n e . P r a t i q u e m e n t t o u s les pics 

sont identifiables. La matr ice de Theropithecus est 

également r iche en phenyla lanine , glycine, alani

ne et prol ine , sans a t te indre toutefois des valeurs 

c o m p a r a b l e s à celle d u bov idé . Les t eneu r s en 

hydroxypro l ine sont nulles. En out re , le spectre 

est très clair et tous les pics sont identifiables. 

P O I N T S I S O É L E C T R I Q U E S ( P i ) M O Y E N S D E S 

M A T R I C E S 

Les m a t r i c e s o r g a n i q u e s de l 'os , co l lagènes et 

N C P sont acides (Fig. 5) . Il en est de m ê m e p o u r 

les matrices extraites de l'os de b œ u f actuel. Si le 

p i moyen de la phase soluble de l'os de b œ u f est 

similaire à celui des N C P , le p i de la phase inso

luble d u b œ u f est légèrement plus acide que celui 

d u collagène de type I. La phase soluble du bovi

d é fossile est d e v e n u e u n p e u p l u s ac ide q u e 

l ' i n s o l u b l e . Q u a n t à la p h a s e s o l u b l e d u 

Theropithecus, elle a t t e i n t u n p i s u p é r i e u r à 6 

(Fig. 6) . 
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D I S C U S S I O N 

Ces deux exemples sont bien é v i d e m m e n t insuf

fisants p o u t en tirer des conclus ions définitives 

sur les processus de fossilisation des os. D ' u n e 

par t seuls deux sites sont pris en cons idéra t ion , 

d 'au t re par t les paramètres analysés sont t rop peu 

nombreux . C e p e n d a n t , pouf chaque composan t , 

ils s o n t suff isants p o u r révéler ce r ta ins p o i n t s 

c o m m u n s et certaines différences, avec les études 

publiées. 

C O M P O S I T I O N G L O B A L E 

La compos i t i on globale des os fossiles des deux 

sites de C a n g a l o n g u e et de T c h i u a m o n t r e que 

les os y son t conservés en apat i te . Toutefois , la 

d i agenèse n 'es t pas a b s e n t e p u i s q u e des p a r a -

mètfes tels que les teneurs en Ca , en P, la cristalli-

n i t é e t les t e n e u r s g l o b a l e s e n m a t r i c e s 

o r g a n i q u e s s o n t a l t é r é s . La c o m p o s i t i o n des 

phases ofganiques est également altéfée. Très peu 

de matr ice organ ique a pu être extraite des os fos

siles des deux sites. Ainsi que le fait r emarque r 

Gl imcher (1993) : « . . . the original volume occu

pied by the organic matrix must have been replaced 

by new inorganic material (crystals and possibly 

amorphous solid phases) formed during the period 

of fossilization and after the death of the animal 

[...] it seems unreasonable to assume that the atom 

and ion constituents in the mineral phase of the ske

leton and tooth tissues of the fossil specimen are 

those which were present at the time of the animal's 

death. » L'utilisation abusive des pa tamètres géo

c h i m i q u e s p o u r la r e c o n s t i t u t i o n des p a l é o 

env i ronnemen t s doi t u n e fois encore être signa

lée , q u e ces p a r a m è t r e s d é r i v e n t d e la p h a s e 

minérale o u de la phase organique . L'une des ten

dances actuelles en ce d o m a i n e consiste à « rem

placer » les données issues de l'analyse de la phase 

m i n é r a l e pa r celle d e la p h a s e o r g a n i q u e , q u i 

serait mo ins sensible à la diagenèse. Or , dans la 

p lupar t des cas, cette matr ice o rgan ique est très 

altérée en qua l i t é et en q u a n t i t é . Et lo r sque sa 

q u a n t i t é semble voisine de celle des os actuels , 

e l l e e s t a u m o i n s p a r t i e l l e m e n t e x o g è n e 

(Montge lard et al. 1996 ; D a u p h i n 1998) . Dans 

le cas des fossiles d 'Angola, seules les analyses de 

la compos i t i on en acides aminés et les données 

qui en décou len t (pi moyens) o n t été é tudiées . 

Les i n t e r p r é t a t i o n s s o n t d o n c l imi tées , car d e 

n o m b r e u x paramètres restent i nconnus : masses 

moléculaires, compos i t ion en acides aminés et p i 

de chaque co mp o s an t pa t exemple. En fait, si a 

priori l ' a b o n d a n c e n a t u r e l l e des p h a s e s ofga

niques dans l'os semble être u n facteuf favorable 

à leur conservat ion , elle est s u r t o u t un des fac

teurs pr inc ipaux de leur destfuct ion. D ' u n e part , 

les cellules c o n t i e n n e n t de nombreuses proteases 

qu i son t libérées à la m o r t de l ' an imal , con t r i 

b u a n t ainsi à la dégrada t ion rapide et à la des

t ruc t ion de la phase organique . D 'au t fe part , les 

bactér ies , r e n c o n t r a n t un mi l ieu nu t r i t i f r iche, 

sont très actives. 

C O N S E R V A T I O N D I F F É R E N T I E L L E D E S P H A S E S 

O R G A N I Q U E S 

Dan s les spécimens angolais, d 'après leurs c o m 

posi t ions en acides aminés , les phases organiques 

i n s o l u b l e s s o n t p l u s a l t é r é e s q u e les p h a s e s 

so lubles . P a r a d o x a l e m e n t , les c o m p o s i t i o n s en 

acides aminés des phases solubles du bovidé fos

sile et du Theropithecus sont plus proches de celle 

d u collagène q u e les phases insolubles des mêmes 

spécimens. La compara i son avec les données de 

la l i t térature n'est pas immédia t e , n o t a m m e n t à 

cause d e la d ivers i té des t e c h n i q u e s d 'analyses 

disponibles p o u r les acides aminés . Il est en effet 

p t a t i q u e m e n t i m p o s s i b l e d ' o b t e n i r , avec u n e 

s e u l e h y d r o l y s e e t u n e s e u l e d é r i v a t i o n , u n 

s p e c t r e c o n t e n a n t t o u s les a c i d e s a m i n é s . 

Toutefois, u n e telle s imil i tude a déjà été signalée 

d a n s des os subfoss i les ( H e d g e s et al. 1 9 8 0 ) . 

D a n s cet te é t u d e c e p e n d a n t , les amines secon

daires (don t l 'hydroxyprol ine, l 'un des é léments 

les plus caractéristiques du collagène) ne sont pas 

m e n t i o n n é e s . Il est p robab l e q u ' a u coû t s de la 

diagenèse, les fibtes de collagène se f ragmentent . 

C e p h é n o m è n e p e u t être c o m p a r é aux p r o c é 

dures expér imenta les p e r m e t t a n t de c o u p e r les 

longues fibres en pep t ides , c o u r a m m e n t p t a t i -

quées sur le collagène de type I. Ces techniques 

on t p o u t bu t de rendre possible l 'utilisation des 

mé thodes classiques d 'analyse des phases solubles 

( c h t o m a t o g r a p h i e l i q u i d e e t é l e c t t o p h o r è s e 

n o t a m m e n t ) su r u n e p h a s e i n i t i a l e i n s o l u b l e 

(Rossi et al. 1996) . 
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O n p e u t n o t e r la s i m i l i t u d e e n t r e les bov idés 

actuel et fossile, qu i tous deux , p ré sen ten t u n e 

phase soluble très riche en acides aminés caracté

ristiques du collagène. Le collagène solubilisé par 

les p rocessus de déca lc i f i ca t ion a p p a r a î t d o n c 

moins sensible aux altérations diagénét iques que 

le co l lagène n o n solubi l isé . Ces différences de 

c o m p o r t e m e n t pour ra ien t être dues à son degré 

d ' a ssoc ia t ion avec la phase m i n é r a l e . O n p e u t 

r approcher ces observat ions de celle de Masters 

( 1 9 8 7 ) , qu i avait déjà r e c o n n u la conse rva t ion 

différentiel le des c o m p o s a n t s de l 'os, les N C P 

é tant les mieux conservées. 

R Ô L E D U S É D I M E N T 

D e n o m b r e u x facteurs in te rv iennent p e n d a n t la 

fossilisation des restes squelet t iques ; en ou t re , les 

processus diagénét iques sont pe rmanen t s ent re le 

stade de l 'enfouissement et la découverte du fos

sile. Parmi ces facteurs, la taille des os est à consi

dérer. Bien que les é tudes sur le sujet d e m e u r e n t 

l imitées, la compos i t ion ch imique élémentaire de 

la zone externe d ' un os de g rand mammifè re est 

plus modifiée que ses zones internes (Will iams & 

M a r l o w 1 9 8 7 ; W i l l i a m s & P o t t s 1 9 8 8 ) . 

L ' inf luence de la c o m p o s i t i o n d u s é d i m e n t est 

dans ce cas évidente, pu isque le pér imètre externe 

des os est e n r i c h i en é l é m e n t s c h i m i q u e s t rès 

a b o n d a n t s d a n s le s é d i m e n t e n v i r o n n a n t . 

Toutefo is , l ' in f luence d u s é d i m e n t est var iable 

s e l o n les s i t e s c a r b i e n q u e le s é d i m e n t d e 

Canga longue soit beaucoup plus riche en Fe que 

celui de Tch iua , les os o n t à peu près les mêmes 

teneurs en Fe. U n e é tude détaillée de l 'évolution 

des t eneurs en Fe de l 'extér ieur vers l ' in té r ieur 

des os n'a pas été faite. L'éventuel remplissage de 

la cavité médul la i re peut augmen te r les modifica

t ions diagénét iques . 

Enfin, en dépi t d ' un séd iment d o n t la compos i 

t ion est plus p roche de celle de l'os à T c h i u a qu 'à 

C a n g a l o n g u e , les phases o rgan iques d u Thero

pithecus sont plus modifiées que celles d u bovidé. 

Il faut noter que les d imens ions des fragments de 

vertèbres et de côtes d u Theropithecus é taient net

t e m e n t inférieures à celles d u fragment de bovi

d é . L ' a b s e n c e d e d o n n é e s d é t a i l l é e s s u r les 

sédiments et le contexte géologique des deux sites 

n e p e r m e t p a s d e f a i r e d e s c o m p a r a i s o n s 

détaillées. 

Il c o n v i e n t d o n c de no te r que , en dép i t d ' u n e 

mic ros t ruc tu re et d ' u n e minéra logie conservées, 

la diagenèse est p résen te dans ces os fossiles. Il 

s e m b l e i m p o r t a n t d ' ins i s t e r sur le fait q u e les 

composés minéraux et organiques d ' une part , et 

les p h a s e s o r g a n i q u e s s o l u b l e s e t i n s o l u b l e s 

d ' a u t r e pa r t , o n t des réac t ions dif férentes aux 

processus d i agéné t iques . Ains i , d a n s le cas des 

fossiles d 'Angola, les données peuvent apparaî t re 

contradictoires : la compos i t ion en acides aminés 

ind ique u n e diagenèse p lu tô t modérée dans le cas 

d u bovidé, alors q u e l 'es t imation de la quan t i t é 

de sa phase organique m o n t r e u n e forte diagenè

se. Il apparai t d o n c de plus en plus que l 'état de 

conservat ion des phases minérales ou organiques 

ne peu t être établi à part i r de l'analyse d ' un seul 

type de composé . Et ce d ' au tan t plus que, rappe

l o n s le , c e r t a i n s p r o d u i t s c o n s i d é t é s c o m m e 

caractéristiques de l'os (collagène et acide y-car-

b o x y g l u t a m i q u e par exemple) son t m a i n t e n a n t 

c o n n u s dans des taxons variés. 

La c o n n a i s s a n c e de la su i t e d ' é v é n e m e n t s qu i 

préside à la format ion d ' un g isement de fossiles, 

ainsi que la compréhens ion des altérations diagé

n é t i q u e s , n e p o u r r a ê t r e a t t e i n t e q u e p a t des 

séries d'analyses progressives, allant des caractères 

les plus généraux ( c o m p o s i t i o n m i n é r a l o g i q u e , 

p résence de phases o rgan iques ) j u s q u ' a u x p lus 

détai l lés ( c o m p o s i t i o n en acides aminés o u en 

m o n o s a c c h a r i d e s d e c h a q u e p r o t é i n e p a r 

exemple) . Le p r o b l è m e majeur de telles é tudes 

est que les f rac t ionnements successifs nécessaires 

à u n e te l le i d e n t i f i c a t i o n i m p l i q u e n t q u e ces 

phases organiques soient conservées en quan t i t é 

suffisante dans les os. 
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