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RESUME

L’auteur fait une synthése des connaissances actuelles sur la compo-
sition chimique des restes protéiques d’organismes fossiles, plus spéciale-
ment des matrices coquillieres des Céphalopodes, et sur les transforma-
tions subies par les constituants organiques de coquilles actuelles soumises
a l'action accélérée de facteurs qui sont intervenus au cours de la fossili-
sation. Ces travaux ont permis de mettre en évidence que, lors de la
fossilisation, les constituants protéiques sont altérés de telle sorte qu’il
y a une certaine uniformisation des compositions. Les alterations depen-
dent essentiellement de I'influence du facteur temperature au cours des
ages. Elles conduisent relativement rapidement a I'obtention d’un résidu
stable, n’évoluant plus, quelle que soit la durée ultérieure de I'enfouisse-
ment.

Il y a moins de 25 ans, on n’envisageait guéere que certains
constituants d’organismes ayant vécu il y a plusieurs millions
d’années puissent avoir échappé au processus général de minérali-
sation de la matiére organique. Or, actuellement, plus de cing
cents substances organiques ont été identifiées dans des maté-
riaux géologiques divers.

C'est Florkin et ses collaborateurs qui ont été les premiers
a démontrer, en 1961, que des substances protéigues pouvaient
subsister chez des fossiles et ceci a la suite de la mise en évidence
par la microscopie électronique de reliquats de conchioline
dans des fossiles dont I'age variait de 10.000 a 180 millions
d’années (Grégoire, 1958, 1959). Cette découverte ouvrait des



perspectives dans le domaine de l'information phylogénique.
Il est peu probable, en effet, qu’il puisse subsister une infor-
mation phylogénique, par exemple, au niveau des acides aminés
libres des fossiles, dont I'étude avait déja été abordée antérieure-
ment. Par contre, la découverte de substances protéiques chez
des fossiles faisait naitre I'espoir de pouvoir utiliser les données
de la paléobiochimie afin de préciser la position systématique
et la phylogénie de groupes, méme disparus.

Nous nous sommes proposé de rechercher quel pouvait étre
lapport de la paléobiochimie a I'étude d'un certain nombre
d’organismes fossiles appartenant plus spécialement a des groupes
éteints a lheure actuelle. Nos recherches ayant été consacrées
en ordre principal aux protéines coquillieres des Céphalopodes
fossiles, nous développerons cet aspect plus en détail.

CONCHIOLINE DE NACRE DU NAUTILE ACTUEL

L'étude des constituants organiques persistant chez les fossiles
postule une connaissance approfondie des mémes constituants
chez les especes actuelles les plus proches. Aussi avons nous
abordé tout d’abord I'étude de la conchioline de nacre du Nautile,
le seul matériel disponible actuellement qui permette d’entre-
voir ce que devaient étre les Ammonites vivantes.

Afin de déterminer si la fraction retrouvée chez les fossiles
correspondait a I'une ou I'autre fraction de la conchioline, restée
stable a travers les ages, nous avons cherché a séparer les consti-
tuants de la conchioline de nacre du Nautile actuel a I'aide de
techniques diverses (solubilisation, ultracentrifugation, précipita-
tion fractionnée, hydrolyse enzymatique, hydrolyse ménagée par
I'acide chlorhydrique etc.). Nous avons pu distinguer dans la
conchioline une fraction soluble dans I'acide chlorhydrique, une
fraction soluble dans un tampon de borate a pH 9,2, et enfin,
un résidu insoluble dans la plupart des solvants et trés peu
sensible a Jaction des enzymes protéolytiques, actuellement
dénommé nacroine (Florkin, 1971).



CONSTITUANTS PROTEIQUES DES COQUILLES
DE CEPHALOPODES FOSSILES

Disposant de données précises concernant la conchioline du
Nautile actuel, nous avons entrepris I'étude de Nautiloides mio-
cenes, éoceénes, crétacés, jurassiques, permiens, carboniféres et
dévoniens, ces derniers datant de plus de trois cent millions
d’années et d’Ammonoides jurassiques et crétaciques.

Dans la coquille de tous les spécimens étudiés, qu’il s’agisse
de Nautiloides ou d’Ammonoides, quel que soit leur age géolo-
gique et le gisement dont ils proviennent, nous avons pu mettre
en évidence des protéines, qui different par leur composition
des protéines de la conchioline de nacre du Nautile actuel
(Fig. 1). Elles se caractérisent par leur teneur élevée en glyco-
colle, sérine et acide glutamique; I'acide aspartique et I’alanine
viennent ensuite.

Nautiloides fossiles H
Ammonoides
Nautilus actuel -
N.B. : La hauteur des rectangles rend compte de la dispersion des résul-
tats.



Ces protéines, dosées en tres faibles quantités dans les coquilles
fossiles, correspondent aux restes des matrices initiales de con-
chioline. Il ne peut s’agir de substances d’origine étrangére dues
par exemple a des contaminations. En effet, I'étude au micro-
scope électronique du matériel fossile analysé biochimiquement
(Grandjean, Grégoire et Lutts, 1964; Grégoire, 1959a, 6, 1966;
Voss-Foucart et Grégoire, 1971) a permis de déceler des restes
structuraux correspondant a des dentelles de conchioline plus
ou moins altérées.

TRANSFORMATION DES PROTEINES COQUILLIERES
AU COURS DES AGES

Les teneurs de la conchioline en acide glutamique, valine,
leucine, lysine et histidine sont plus élevées chez les fossiles que
chez le Nautile actuel. Celles de la glycine et de I'alanine par
contre sont beaucoup plus basses. Est-ce a dire que la conchio-
line des Nautiloides qui ont vécu il y a des millions d’années
différait de la sorte de celle du Nautile actuel?

Si I'on compare entre elles les compositions en acides aminés
des protéines coquillieres des Nautiloides fossiles a celles des
Ammonoides, on constate qu’elles ne different guére (Fig. 1).

La grande similitude entre les compositions en acides aminés
enregistrées pour les difféerents Ammonoides, qu’ils appartiennent
au sous-ordre des Ammonitina ou a celui des Lytoceratina, et
surtout la grande similitude de composition entre les protéines
coquillieres des Ammonoides et des Nautiloides fossiles, incite
a penser que les différences entre le Nautile actuel et les Nauti-
loides et Ammonoides fossiles ne sont pas le reflet de différences
taxonomiques. Ces différences doivent résulter des facteurs dia-
génétiques, c’est-a-dire des facteurs physiques, biochimiques et
physicochimiques qui modifient les sédiments apres leur dépot.

Cette conclusion n’exclut pas évidemment que certaines diffé-
rences puissent avoir existé originellement, lorsque les organismes
étaient vivants, mais ces différences sont probablement masquées
par des changements plus importants dus a la fossilisation.



Quand ces transformations se sont-elles déroulées ?

Dans le cas des coquilles de Nautiloides, les proportions des
divers acides aminés dans les protéines des spécimens tertiaires
s'écartent légerement des proportions des spécimens secondaires
et primaires. Cependant, a travers la série des échantillons allant
de spécimens miocénes a des spécimens dévoniens, il n’existe pas
de différences importantes dans les proportions des acides aminés
protéiques. Ces observations suggéerent que, lors de la fossilisa-
tion, les protéines coquillieres ont été altérées relativement
rapidement apres I'enfouissement. Les altérations une fois éta-
blies, les constituants auraient été en quelque sorte stabilisés.
Il n’y aurait plus guére eu de modifications quelle qu’ait été la
durée de I'enfouissement.

Cette conception est en parfait accord avec les données four-
nies par la microscopie électronique : des dentelles plus ou moins
altérées ont été décelées dans un grand nombre de coquilles de
Nautiloides et d’Ammonoides dont I’'age pouvait atteindre jus-
qu’'a 430 millions d’années. La microscopie électronique révele
une certaine diversité dans les altérations que I'on rencontre
au sein d’'une méme coquille, diversité dont les études biochi-
miques qui impliquent I'utilisation d’'un matériel beaucoup plus
abondant ne peuvent rendre compte. Cependant, pas plus que
la biochimie, la microscopie électronique ne met en évidence
une évolution dans les altérations de la conchioline en fonction
de I'age des fossiles entre le Miocene et le Dévonien.

Quels sont les facteurs responsables de la transformation des pro-
téines coquilliéres ?

D’une maniere générale, les toutes premiéres phases de la
fossilisation sont gouvernées par des phénomeénes biochimiques
(autolyse enzymatique, décomposition sous l'action des micro-
organismes) et par des phénomeénes chimiques (solubilisation,
oxydation) ; ensuite les facteurs physiques exercent une action
prépondérante (Grégoire, 1968).

Les matrices coquilliéres, enfermées dans leur gangue miné-
rale, sont protégées de I'action des microorganismes et des fac-
teurs agissant au cours des premieres phases de la fossilisation,



du moins en partie. Elles n’échappent pas cependant a I’'influence
des agents physiques et notamment aux effets de la température.
Dans cette optique, nous avons entrepris I'étude des effets d’'un
séjour a température élevée, processus dit de pyrolyse, sur les
constituants protéiques de la nacre du Nautile actuel. La micro-
scopie électronique avait d’ailleurs démontré que la pyrolyse de
la nacre de Nautiles modernes reproduit les altérations morpho-

logiques des conchiolines fossiles (Grégoire, 1964).

De I'’ensemble des résultats qui ont été obtenus, 11 apparait
gu’il subsiste des protéines dans les nacres pyrolysées comme
dans les nacres fossiles. Il semble de plus que I'on puisse con-
clure que sous l'effet de la pyrolyse, pour autant que la tempé-
rature dépasse 300° la conchioline se tranforme en un résidu
stable n’évoluant plus, méme si la température est portée a 900°.
La composition de ce résidu n’est guére affectée par les con-
ditions de la pyrolyse. Elle ne différe pas sensiblement de celle
des protéines décelées dans les coquilles de Nautiloides et
d’Ammonoides fossiles.

Il y aurait donc, en ce qui concerne les matrices coquilliéres,
similitude des effets de la pyrolyse et de la fossilisation. Les
matrices coquillieres, enfermées dans leur gangue minérale,
seraient transformées par I'action prépondérante du facteur
température.

CONSTITUANTS PROTEIQUES
DES FOSSILES ET PHYLOGENIE

Comparons entre elles les diverses données dont on dispose
concernant les protéines de structure qui persistent chez les
fossiles.

La composition des paléoprotéines des coquilles de Nauti-
loides miocénes & dévoniens est trés voisine de celle des Ammo-
noides jurassiques ou crétaciques et aussi de celle des Gastéro-
podes tertiaires, des Pinna éocénes, des Inoceramus crétaciques
et des Pecten secondaires et tertiaires étudiés par divers auteurs
(Degens et Love, J965 ; Bricteux-Grégoire, Florkin et Grégoire,
1968; Akiyama et Wyckoff, 1970; Akiyama, 1971).



Cette similitude de composition pourrait étre liée a la parenté
qui lie ces organismes. Cependant, I'analyse comparée des pro-
téines correspondantes des formes actuelles révéle des différences
considérables (Voss-Foucart, 1970).

La composition des protéines de la coquille des Xautiloides
fossiles est aussi tres proche de celle des protéines que nous
avons décelées dans le test des Graptolites (Foucart, Bricteux-
Grégoire, Jeuniaux et Florkm, 1965).

Elle est également voisine de celle des paléoprotéines de
structure des coquilles de Brachiopodes fossiles, articulés et
inarticulés, que nous avons analysées, bien que la composition
des protéines correspondantes des spécimens actuels présente des
divergences considérables (Voss-Foucart, 1970).

L’'ensemble de ces résultats incite a penser que, lors de la
fossilisation, la composante protéique est altérée de telle sorte
gu’il y a mie certaine uniformisation des compositions. Les alté-
rations, ainsi que nous lI'avons démontré dans le cas des coquilles
de Nautiles, dépendent essentiellement de I'influence du facteur
température au cours des ages. Cette conception est confirmée
par les résultats de I'étude de tests d’oursins actuels pyrolysés
ainsi que par I'examen comparé de coquilles de Lingules fossiles
et de coquilles de Lingules actuelles pyrolysées : la composition
des protéines des coquilles de Lingules et des tests d’oursins
pyrolysés est proche de celle des protéines des coquilles de
Nautiles pyrolysées ou fossiles (fig. 2).

L'uniformité de composition des protéines fossiles aprés un
certain laps de temps pourrait étre le résultat de la disparition
de certains constituants moins résistants, variables d’une struc-
ture a l'autre, ne laissant subsister qu’'un constituant commun
a I'ensemble des structures étudiées. Cependant I'étude détaillée
de la conchioline de nacre des coquilles actuelles ne plaide pas
en faveur de cette hypothése.

L'uniformité de composition pourrait aussi étre due a une
transformation compléte des protéines au cours des ages sous
I'influence de la température. L’hypothese d’'une repolymérisa-
tion éventuelle d’acides aminés libérés par la dégradation des
protéines originelles ne s’avére cependant pas compatible avec
les données de la microscopie électronique : dans les coquilles



fossiles, tout comme dans les coquilles pyrolysées, on peut
observer des structures qui correspondent a des stades d’altéra-
tion progressifs de la conchioline.

Fig. 2
Oursin actuel pryrolysé -
Nautilus actuel pyrolyse
Lingules actuelles pyrolysées (0]
Nautilus fossiles H

Par contre, I'hypothése de la rupture de liaisonscovalentes
entrainant la disparition de fragments de chaines, variables
d’une protéine a l'autre, reliant les éléments d’une armature
commune a I’ensemble des protéines étudiées, pourrait expliquer
cette uniformité.

Le parallélisme de composition des paléoprotéines a partir du
Mioceéne exclut donc la possibilité d’'une étude de la phylogénie
des groupes disparus basée sur I'analyse de la composition des
résidus protéiques persistant chez leurs fossiles. Il exclut aussi
la possibilité d’'une comparaison entre composition de protéines
d’organismes actuels et d’organismes éteints afin d’en tirer des
arguments biochimiques a I'appui d’hypothéses phylétiques.

Le caractére uniforme des paléoprotéines peut cependant étre
plus apparent que réel. La microscopie électronique révele en
effet dans la plupart des échantillons fossiles une certaine diver-



sité de structure, diversité dont les analyses biochimiques qui
impliquent I'utilisation d’'un matériel plus abondant ne peuvent
rendre compte actuellement.

La séparation et I'analyse des diverses structures que l'on
peut déceler par la microscopie électronique chez les fossiles se
heurte encore au probléme de la sensibilité des méthodes d’inves-
tigation, étant donné le faible pourcentage de matiére organique
qui subsiste chez les fossiles. Certaines tentatives dans le sens
d’une augmentation de la sensibilité des méthodes ont cependant
déja été réalisées mais I'amélioration des méthodes biochimiques
implique en retour une étude des plus rigoureuse des possibilités
de contamination du matériel analysé et notamment leur con-
trole au microscope électronique.

Lorsque ces contingences auront été écartées, on peut espérer
que des arguments nouveaux concernant la phylogénie des pro-
téines conservées chez les fossiles pourront étre tirés de la
détermination des séquences en acides aminés des fragments
isolés et de la comparaison de ces séquences dans des chaines
homologues d’organismes actuels.
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