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5
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l’environnement (a) ou dans le tube digestif (b). Schéma modifié d’après les voies 

réactionnelles décrites dans [1] Grimalt et al., 1990, [2] Gérard, 2014 et [3] Salen et al., 

1975 
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FIG. 3.13 
13

C (‰ vs. VPDB) des stérols et stanols identifiés au sein des dépôts archéologiques et 

des échantillons de la station d'épuration. Quelques résultats de la littérature sont donnés 
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Chikaraishi et al., 2004b) et pour le cholestérol extrait d’os d’animaux nourris 

exclusivement avec des plantes en C3 (-28,0 ‰ à -28,4 ‰ ; Jim et al., 2004) 
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Introduction générale 

L’archéométrie a été développée, après la seconde guerre mondiale, par un ensemble 

d’archéologues et de scientifiques conscients de ce que la science pouvait apporter de 

novateur aux problématiques archéologiques. À l’échelle internationale, le premier 

symposium à réunir à la fois des spécialistes en archéologie et en sciences naturelles eu lieu 

dans les années 1960 et concernait plus particulièrement la prospection des fouilles au moyen 

de méthodes géophysiques. En 1976, Maurice Picon (1931-2014), physicien et archéologue 

de renom et père de l’archéométrie française, fonda avec huit autres compatriotes 

archéologues et scientifiques le « Groupe des Méthodes Physiques et Chimiques de 

l’Archéologie » (GMPCA). Ces chercheurs avaient, en effet, constaté que pour  

« de nombreux archéologues, les recherches de terrain et de laboratoire sur les 

milieux et les matériels, objets de leur étude, ne se ramenaient plus à une simple 

description et analyse érudites, mais qu’un certain nombre de progrès dans le 

sens de la précision et de la rigueur exigeaient l’introduction de moyens nouveaux 

généralement issus des disciplines dites exactes […]. ». Il en résultait alors que 

« l’évolution (de l’Archéologie) considérée sous son jour le plus général, 

consacr(ait) en fait l’apparition de ce qu’il est convenu d’appeler la 

« pluridisciplinarité ». Celle-ci ne (pouvait) être fructueuse que dans le cadre 

d’une coopération intime et profonde des deux parties engagées dans le dialogue, 

chacune, en définitive, faisant siens problèmes et techniques de l’autre. » 

(Tabbagh, 1994) 

Cette rencontre du monde de l’archéologie avec des géologues, sédimentologues, 

pédologues, botanistes, zoologistes, anthropologues, chimistes, spécialistes des matériaux et 

spécialistes de la datation (liste non exhaustive), au sein d’équipes pluridisciplinaires, a 

largement été influencée par les avancées scientifiques et technologiques du XX
ème

 siècle. Par 

exemple, la microscopie électronique à balayage, développée à partir des années 1960, a 

permis l’observation à l’échelle microscopique puis nanométrique des objets du patrimoine. Il 

en va de même pour l’essor des méthodes de datation absolue, parmi lesquelles la datation au 

14
C dont les principes ont été énoncés par Libby en 1949 (Libby et al., 1949), et qui a rendu 

possible l’établissement de chronologies plus exactes. La chimie moléculaire, elle aussi, a 

connu d’importantes mutations grâce aux progrès réalisés dans le domaine de la 

chromatographie et de la spectrométrie de masse, à partir de la deuxième moitié du XX
ème
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siècle, permettant de nos jours la séparation et la caractérisation de composés moléculaires 

variés dans des mélanges complexes. Tous ces outils scientifiques ont profondément 

transformé le monde de l’archéologie moderne, de sorte qu’aujourd’hui, les collaborations 

entre archéologues et scientifiques se multiplient.  

Parmi les nouvelles disciplines créées à l’interface de l’archéologie et des sciences, 

l’archéologie moléculaire s’est développée dans l’idée qu’un matériau archéologique, quel 

qu’en soit l’âge, peut avoir préservé une part de sa signature moléculaire originelle ou 

transformée. De ce fait, l’identification de marqueurs moléculaires diagnostiques de 

substances naturelles au sein de la matière organique étudiée permet à la fois de déterminer 

l’origine biologique d’un matériau archéologique (Agozzino, 1997, Peters et al., 2005), mais 

peut aussi permettre, dans certains cas, d’en connaître un fragment de son histoire : Est-il 

question d’une ressource native du lieu de sa découverte ou, au contraire, s’agit-il d’une 

ressource importée, ce qui sous-entend que des échanges commerciaux ont eu lieu ? S’agit-il 

d’un matériau brut ou est-il le résultat d’une transformation anthropique en lien avec une 

technique artisanale particulière ? En quoi consiste cette technique ? S’agit-il d’un mélange de 

divers ingrédients ? ... Ce sont autant de questions auxquelles l’archéologie moléculaire peut 

apporter des éléments de réponse. Pour faire face à une demande croissante des archéologues, 

plusieurs aspects méritent tout de même d’être plus particulièrement développés : 

(1) La chromatographie gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS) est une 

technique analytique couramment mise en œuvre pour explorer la composition 

moléculaire de substances organiques trouvées en contexte archéologique. Elle permet, 

plus particulièrement, la mise en évidence de composés spécifiques (biomarqueurs) 

permettant l’identification des produits naturels à partir desquels ces substances 

archéologiques ont été préparées (Evershed, 2008) ou l’identification des différentes 

sources végétales qui ont contribué à la matière organique d’un sol archéologique. 

Cependant, les matériaux organiques archéologiques sont parfois constitués de 

substances naturelles peu communes et peu connues -voire inconnues-, bien que 

certaines d’entre elles aient été exploitées dès la Préhistoire. Il est donc, dans ce 

contexte, nécessaire d’accroître autant que possible, notamment en termes de diversité 

des espèces étudiées, la connaissance des signatures moléculaires spécifiques liées aux 

espèces végétales ou animales dont les restes organiques peuvent être rencontrés en 

contexte archéologique. 
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(2) A l’origine, un artefact est le fruit d’un savoir technique et artisanal, développé par 

l’Homme, généralement à partir de ressources naturelles (bois, cires et résines 

naturelles, bitume, graisses animales et végétales, colorants, …), qu’il façonne selon sa 

volonté par l’intermédiaire de traitements particuliers (e.g., traitement thermique). Par 

la suite, ces artefacts, ou toute autre trace relative à une quelconque activité humaine, 

se retrouvent au niveau de sites archéologiques dans des conditions environnementales 

et microbiologiques parfois favorables à la préservation (milieu aquatique, conditions 

anaérobies) ou, au contraire, plus ou moins destructrices. L’ensemble de ces processus 

d’altération naturels, tout comme les traitements subis lors de la fabrication des 

artefacts, sont susceptibles de fortement modifier les substances organiques étudiées et 

leur signature moléculaire spécifique originelle. Il est de ce fait indispensable d’avoir 

une meilleure connaissance de l’effet de ces processus de dégradation si on cherche, 

en dépit de leur altération, à déterminer l’origine biologique de substances organiques 

sur la base d’une étude moléculaire. A cet égard, la résistance particulière de certains 

composés lipidiques aux processus d’altération représente un atout majeur pour de 

telles études. Par ailleurs, la reconnaissance en tant que telles, des transformations 

spécifiquement induites par les traitements subis par les matériaux organiques lors de 

leur préparation, et la capacité à les distinguer sans ambiguïté de celles liées aux 

processus d’altération naturels, peut également permettre d’accéder à des informations 

concernant leur mode de préparation ou la technologie mise en œuvre. 

(3) Le besoin se fait également sentir de développer des protocoles analytiques impliquant 

l'utilisation de très faibles quantités d’échantillon. Au vu de la rareté de certains objets 

de notre patrimoine culturel et artistique, il est en effet nécessaire que soient élaborées 

de nouvelles méthodes de travail quasi non-destructives. A titre d'exemple, si le 

développement d’une instrumentation performante pour la datation au carbone 14 de 

très petits volumes d’échantillons (AMS MICADAS) représente une avancée majeure 

(Ruff et al., 2007, 2010a, 2010b), cela nécessite néanmoins que soient mis en place, en 

amont, des protocoles adaptés d’échantillonnage, de préparation de ces échantillons, 

de purification et d’isolement des composés d’intérêt, tout en évitant d'introduire des 

contaminations extérieures. 

Afin de répondre au mieux à la demande et aux interrogations des archéologues, ce 

travail de thèse s’est articulé autour de thématiques variées, impliquant toutes l’utilisation de 

biomarqueurs lipidiques et de leur signature isotopique pour l’identification de substances 
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organiques d’origine végétale détectées en contexte archéologique, qu’il s’agisse de matériaux 

organiques trouvés sur des objets ou de matériel végétal ayant contribué à la matière 

organique de sols archéologiques. Celles-ci feront l’objet de chapitres distincts. 

Nous aborderons, dans un premier temps, quelques notions essentielles relatives aux 

substances naturelles (Chapitre 1) comme leur composition moléculaire, les voies de 

biosynthèse utilisées par les plantes et la préservation des lipides de végétaux au sein 

d’échantillons anciens (notion de biomarqueurs). Nous présenterons également quelques 

aspects théoriques et pratiques concernant les analyses de la composition isotopique du 

carbone (GC-c-IRMS) et la datation au 
14

C dans le cas de très petites quantités d’échantillons 

(AMS MICADAS), ces techniques ayant été mises en œuvre au cours de ce travail. 

Puis, à travers l’analyse du contenu lipidique de sols archéologiques et, notamment, la 

détection de marqueurs moléculaires d’anthropisation, nous chercherons à identifier l'origine 

et la fonction de sols et de structures archéologiques ainsi qu’à mettre en lumière des 

pratiques agricoles du passé. Le sol possède, en effet, cette formidable capacité à enregistrer 

divers signaux moléculaires relatifs à son histoire. Ainsi, par exemple, la présence de la 

miliacine, un biomarqueur de millet (Panicum miliaceum) dans des sols ayant comblé 

d’anciennes structures de stockage de grains sur un site archéologique, atteste d’une période 

de culture de cette céréale sur ce site (Chapitre 2), tandis que la détection de stéroïdes 

d’origine fécale traduit la mise en place d’infrastructures, telles que des latrines, liées à 

l’établissement de l’homme sur un territoire (Chapitre 3). Ces deux études seront l’occasion 

d’évaluer le potentiel que représentent les sols archéologiques piégés au sein de structures 

dites « en creux » et les lipides qui leur sont associés en tant qu’archives. Nous verrons alors 

comment la datation au 
14

C de composés individuels permet de replacer le contenu lipidique 

d’un sol dans une chronologie et de montrer que ces structures « en creux » peuvent archiver 

des informations concernant une succession de cultures ou une modification d’environnement 

ayant précédé leur creusement.  

Un important volet de cette thèse a été dédié à l’analyse de résines aromatiques, 

appelées « baumes », caractérisées par la présence de dérivés d’acides cinnamique et 

benzoïque en contexte archéologique (Chapitre 4). Un premier volet est consacré 

spécifiquement à une étude chimiotaxonomique ayant pour objectif la détermination de 

nouveaux critères moléculaires fiables pour la reconnaissance et la différenciation de sucs 

résineux issus de différentes espèces de Styrax, Liquidambar et Myroxylon. En effet, les 
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études moléculaires relatives à ces baumes aromatiques rapportées dans la littérature s’avèrent 

insuffisantes, voire discutables dans certains cas lorsque l’authenticité des échantillons n’est 

pas avérée. Une deuxième partie, chronologiquement à l'origine de ces travaux 

chimiotaxonomiques, est consacrée à la caractérisation d'une résille organique ornant un crâne 

humain mis au jour lors de fouilles archéologiques à Nahal Hemar (sud de la Mer Morte, 

Israël), dont une résine aromatique de la famille des baumes représente un constituant 

important. 

Enfin, l’étude moléculaire que nous présenterons dans le cinquième chapitre fait suite 

à la mise en évidence d’une substance, de nature organique, servant d’adhésif pour la 

confection d’un pendentif mis au jour lors de la fouille d’une sépulture hallstattienne à 

Eckwersheim (Alsace). En raison de la détection de marqueurs triterpéniques spécifiques en 

série lupane, cette substance a été identifiée comme étant un brai (goudron) obtenu par 

traitement thermique d’écorce de bouleau. Cette identification nous a conduit à réaliser une 

étude moléculaire plus détaillée des modifications induites par le procédé de fabrication du 

brai sur les structures triterpéniques afin de distinguer clairement les marqueurs triterpéniques 

directement issus de cette transformation anthropique de ceux liés à une dégradation naturelle 

post-dépositionnelle des artefacts archéologiques, un processus à prendre systématiquement 

en considération dans le domaine de l’archéométrie. 

Nous clôturons ce document par un récapitulatif de nos résultats (Chapitre 6) et nous 

discuterons de quelques perspectives qui méritent d’être approfondies dans le cadre de futurs 

travaux de recherche, en archéométrie notamment. 

 

 

Note : Les composés moléculaires mentionnés dans ce document (texte, tableaux et figures) 

sont désignés par les lettres capitales suivantes : S (stérols), T (triterpènes), D (diterpènes), P 

(dérivés de phénols et de phénylpropanoïdes -esters d’acides cinnamique et benzoïque 

notamment-), L (lignanes), B (benzofuranes), F (flavonoïdes) et X (autres composés). Leurs 

structures sont présentées en appendice. 
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Le règne végétal, comprenant des centaines de milliers d’espèces et de variétés 

différentes, représente à lui seul un gigantesque laboratoire de chimie dans lequel des millions 

de produits naturels peuvent être synthétisés. La complexité de bon nombre de ces 

constituants est telle qu’il a souvent été difficile pour les chimistes de synthèse de reproduire 

fidèlement ce que la nature est capable de faire. Quoiqu’ils n’aient pas toujours réussi à 

synthétiser ces produits, les hommes ont su, très tôt, extraire et tirer parti de la large palette de 

substances naturelles qu’offrent les plantes auxquelles sont associées différentes propriétés 

physiques, chimiques et biologiques. Dès la Préhistoire et l’Antiquité, les fibres végétales ont 

été extraites des plantes pour la confection de papiers et de tissus (Jakes et al., 1994, 

Franceschi et al., 2004), de même qu’un grand nombre de constituants (résines, huiles…) ont 

servi à la formulation de produits médicinaux (Lev et Amar, 2008), de parfums ou de 

cosmétiques (Lucas, 1930, Brun, 2000). Enfin, les plantes ont tout naturellement fait partie 

des premières ressources alimentaires nécessaires à la survie de l’homme. Dans le domaine de 

l’archéologie, il est, par conséquent, fréquent de retrouver les traces de substances végétales 

tant à l’échelle macroscopique (fibres, restes carpologiques, par exemple) qu’à l’échelle 

microscopique avec les lipides de végétaux qui se trouvent être particulièrement bien 

préservés à travers le temps (Eglinton et al., 1991). L’identification de ces lipides par des 

analyses moléculaires de biogéochimie organique représente donc un atout majeur pour 

déterminer l'origine des organismes précurseurs, à condition de savoir reconnaître et 

interpréter les lipides caractéristiques (« biomarqueurs »).  

Nous décrirons, dans une première partie de ce chapitre, les différentes voies de 

biosynthèse utilisées par les plantes afin d’élaborer une partie de leur important cortège 

moléculaire lipidique (composés linéaires, terpènes et phénylpropanoïdes). Au sein de cet 

ensemble très complexe et très diversifié, certains lipides peuvent être particulièrement 

spécifiques à certaines espèces de plantes et représentent, de ce fait, des outils moléculaires 

adaptés à la caractérisation de substances naturelles dans le cadre d’études archéologiques 

comme nous l’illustrerons au travers de quelques exemples. Enfin, nous discuterons de 

quelques aspects théoriques et pratiques concernant l’analyse de la composition isotopique du 

carbone (GC-c-IRMS) et la datation au radiocarbone de lipides individuels (AMS 

MICADAS), deux techniques de plus en plus utilisées en archéométrie. 
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1.1. Origine et voies de biosynthèse des lipides de plantes 

Tout commence avec la photosynthèse au cours de laquelle le dioxyde de carbone et 

l’eau sont incorporés et s’assemblent au sein de l’organisme vivant pour former des sucres tel 

que rapporté dans l’équation (1) – l’équation (2) concernant le cas particulier du glucose 

(Torsell, 1997). 

𝑛𝐶𝑂2 + 𝑛𝐻2𝑂 

𝐴𝑠𝑠𝑖𝑚𝑖𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
ℎ𝜈,   𝐴𝑇𝑃,   𝑁𝐴𝐷𝑃𝐻  
→             

       𝑅𝑒𝑠𝑝𝑖𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛       
←             

  (𝐶𝐻2𝑂)𝑛 + 𝑛𝑂2           (1) 

6𝐶𝑂2 + 6𝐻2𝑂 → 𝐶6𝐻12𝑂6 + 6𝑂2                                  (2) 

Outre le fait que la photosynthèse sert à l’incorporation du carbone organique chez les 

plantes, cette réaction fournit également l’énergie nécessaire à celles-ci pour leur 

développement en convertissant l’énergie lumineuse reçue par le soleil en énergie chimique. 

Que ce soit la photosynthèse, ou sa réaction inverse qu’est la respiration, ces réactions 

chimiques s’avèrent essentielles à la vie des plantes, d’où leur appellation de métabolismes 

primaires (Torsell, 1997). Tout métabolisme nécessite de pouvoir stocker, en amont, de 

l’énergie au sein de l’organisme puis de la transporter vers les cellules cibles, cette énergie se 

trouvant être fournie sous la forme d’ATP (adénosine triphosphate). La biosynthèse fait 

également intervenir un agent réducteur, le NADPH/H
+
 ou nicotinamide adénine dinucléotide 

phosphate, une coenzyme donneuse d’électrons. L’ATP et le NADPH sont, tous deux, 

impliqués dans la plupart des réactions chimiques décrites ci-dessus. Bien que de multiples 

enzymes interviennent également au cours des différentes étapes de biosynthèse permettant la 

carboxylation, l’oxydation, l’hydrogénation, l’hydroxylation ou la condensation de nombreux 

substrats (Rohmer, 1999, Kunst et Samuels, 2003, Eisenreich et al., 2004), celles-ci ne seront 

pas détaillées dans la suite de ce chapitre. La rupture du glucose -ou glycolyse- au sein du 

cytoplasme des cellules végétales conduit ensuite à la formation de deux molécules de 

pyruvate (1, Figure 1.2 ; Torsell 1997) qui serviront de « briques élémentaires » pour les voies 

de biosynthèse décrites ci-dessous. 

1.1.1. Composés à chaînes linéaires  

Chacune des feuilles d’une plante est recouverte, sur sa partie externe, d’une couche 

protectrice, nommée cuticule (Figure 1.1), qui se compose principalement d’un mélange 

d’hydrocarbures, d’acides gras, d’alcools et d’esters lourds appelé cire épicuticulaire 
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(Eglinton et Hamilton, 1967, Kolattukudy, 1970). Cette cire épicuticulaire agit comme un 

puissant imperméabilisant puisque les longues chaînes de type alkyle forment une couche 

hydrophobe qui empêche la perte d’une quantité trop importante d’eau lors de la respiration et 

qui limite le transport de l’eau au sein même de la plante. Cette couche cireuse joue également 

un rôle protecteur car elle prémunit les cellules des plantes et leurs organes contre les 

agressions externes, telles que le rayonnement ultraviolet du soleil ou les dommages causés 

par les insectes. Enfin, elle aide l’organisme à résister aux agents infectieux tels que les 

champignons et les bactéries (Kolattukudy, 1970, Kunst et Samuels, 2003, Koch et Ensikat, 

2008). 

 

FIG. 1.1 (A) Coupe transversale d’une feuille présentant les principaux constituants biologiques qui 

jouent un rôle clé dans la vie et le développement de la plante. (B) Coupe transversale d’une cellule 

végétale (Source des images: (A) slideplayer.fr, slide 1773164; (B) piperpages.wikispaces.com). 

La synthèse des composés à chaîne linéaire commence par la formation des acides 

alcanoïques à partir de l’acétyl-coenzyme A (acétyl-CoA, 2) après plusieurs étapes de 

condensation, réduction et élongation tel qu’illustré en Figure 1.2 (Eglinton et Hamilton, 1967, 

Torsell, 1997, Dewick, 2002, Chikaraishi et al., 2004a). Les premières voies réactionnelles 

consistent en la conversion de l’acétyl-CoA en malonyl-CoA (3) par réaction de carboxylation 

suivie du transfert des groupements malonyle et acétyle sur une protéine porteuse d’acyle 

(ACP : « acyl carrier protein ») pour former respectivement le malonyl-ACP (4) et l’acétyl-

ACP. La condensation de ces derniers permet le passage d’une chaîne contenant deux 

carbones à une chaîne comprenant, cette fois-ci, quatre carbones. S’en suit alors une 
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succession de réactions de réduction impliquant le NADPH et une insertion, à nouveau, de 

malonyl-ACP (4), générant ainsi un acide comprenant deux carbones additionnels (Post-

Beittenmiller, 1996, Dewick, 2002). La réitération des étapes décrites précédemment mène à 

la synthèse d’acides à chaînes paires pourvues de deux à dix-huit atomes de carbone (Post-

Beittenmiller, 1996). C’est ensuite au sein des mitochondries (Figure 1.1) que les n-acides à 

chaînes plus longues, typiquement de C20 à C32, sont synthétisés par l’ajout ultérieur de 

malonyl-CoA (Post-Beittenmiller, 1996, Kachroo et Kachroo, 2009). Etape par étape, la 

synthèse des acides gras se poursuit par l’adjonction de deux carbones supplémentaires sur le 

matériel de départ, ce qui explique en partie pourquoi les acides gras d’origine végétale sont 

majoritairement à chaîne paire (Dewick, 2002). A posteriori, une décarboxylation 

enzymatique ou une réduction conduisent respectivement à l’obtention des n-alcanes et des n-

alcools (Kunst et Samuels, 2003). 

 

FIG. 1.2 Voie de biosynthèse des composés linéaires à chaînes longues (d’après Post-Beittenmiller, 

1996, Dewick, 2002, Chikaraishi et al., 2004a). 

1.1.2. Les terpénoïdes 

Les terpénoïdes sont largement répandus au sein du monde végétal et constituent 

notamment une part importante des résines végétales (Langenheim, 2003). C’est d’ailleurs en 

référence à la térébenthine – une oléorésine extraite de l’arbre Pistacia terebinthus, 

« Terpentin » en allemand – que le chimiste allemand Friedrich Kékulé von Stradonitz, vers 

1866, désigna par le terme « terpénoïdes » les composés isolés pour la première fois de cette 

source végétale (Croteau, 1998). Ces derniers résultent de mécanismes successifs de 

condensations d’unités isopréniques (comprenant cinq atomes de carbone) tel que cela a été 
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postulé, entre 1884 et 1887, par Wallach dans la règle de l’isoprène (Torsell, 1997, Croteau, 

1998). L’utilisation de l’unité isoprénique comme motif élémentaire servant à la création des 

terpènes est la raison pour laquelle ces composés naturels sont également désignés par le 

terme « isoprénoïdes ». Une fois les unités isopréniques assemblées, le nombre d'atomes de 

carbone impliqués conditionne l’affiliation des terpènes au sein des différentes familles : les 

monoterpènes (C10), les sesquiterpènes (C15), les diterpènes (C20), les sesterterpènes (C25) ou 

les triterpènes (C30). Les deux voies de biosynthèse conduisant à la formation de ces 

composés sont décrites ci-dessous. 

La première voie de biosynthèse, clairement établie à partir des années 1950, est la 

voie du mévalonate (MVA), décrite en Figure 1.3, qui mène à la formation des sesquiterpènes 

et des triterpènes dans le cytosol des plantes (Eisenreich et al., 2001, Dewick, 2002). Chez les 

plantes, la décarboxylation du pyruvate (1) conduit à la formation de l’acétyl-CoA (2) à partir 

duquel commence la voie du mévalonate qui, en associant trois acétyl-CoA, constitue en 

premier lieu le mévalonate (6). Une fois ce dernier pyrophosphorylé par l’adjonction d’un 

groupement OPP (groupement pyrophosphate), le mévalonate est alors converti en 

isopentényl pyrophosphate (IPP, 7) et en son isomère le diméthylallyl-pyrophosphate 

(DMAPP, 8). La condensation de trois IPP donne lieu à la formation du farnésyl-

pyrophosphate (9), comprenant 15 atomes de carbone, qui est à l’origine de l’ensemble des 

sesquiterpènes (C15) ainsi que du squalène (10) à partir duquel est façonnée une large variété 

de triterpènes (C30). 

 

FIG. 1.3 Voie du mévalonate (MVA) à l’origine des sesquiterpènes (C15) et des triterpènes (C30) chez 

les plantes (d’après Brown, 1998, Rohmer, 1999, Chikaraishi et al., 2004a). 
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Jusqu’à récemment, la biosynthèse de l’isopentényl-pyrophosphate et, par conséquent, 

des terpènes, ne se concevait qu’à travers l’unique voie du mévalonate. Toutefois, suite aux 

expériences de marquage au 
13

C et 
2
H opérées par Rohmer, Lichtenthaler et leurs collègues au 

cours des années 1990 (Lichtenthaler, 1999, Rohmer, 1999), une voie de biosynthèse 

alternative, se déroulant à l’intérieur des plastides tels que les chloroplastes, a été mise en 

évidence. Cette voie est désormais reconnue sous l’appellation de voie du MEP 

(méthylérythritol phosphate) ou, parfois, de voie non mévalonique (Figure 1.4 ; Lichtenthaler, 

1999). Le premier intermédiaire de cette voie de biosynthèse est le 1-désoxy-D-xylulose-5-

phosphate (DOXP, 13 ; Lichtenthaler, 1999), obtenu par condensation du pyruvate (1) avec le 

D-glycéraldéhyde-3-phosphate (12). Par la suite, le composé 14 (méthylérythritol phosphate 

ou MEP) se forme suite à un réarrangement intramoléculaire accompagné d’une étape de 

réduction impliquant le NADPH (Chikaraishi et al., 2004a, Eisenreich et al., 2004). Par 

l’action de diverses enzymes, le MEP est ensuite converti en IPP (7) et DMAPP (8) puis, 

lorsque 4 unités d’IPP se condensent entre elles
1

, celles-ci forment le géranylgéranyl 

pyrophosphate (GGPP, 15) à l’origine des diterpènes (Dewick, 2002). 

 

FIG. 1.4 Voie de biosynthèse du méthylérythritol phosphate (MEP ou voie non mévalonique) 

conduisant à la formation des diterpènes (d’après Chikaraishi et al., 2004a). 

Cette description binaire, selon laquelle l’IPP (7) et le DMAPP (8) ne peuvent être 

synthétisés que par la voie du MVA dans le cytosol ou via la voie du MEP dans les 

chloroplastes, constitue une vision simplifiée du processus de biosynthèse. En réalité, la 

séparation entre ces deux compartiments cellulaires n’est pas totale et des échanges 

intracellulaires concernant, notamment, l’IPP et le DMAPP peuvent avoir lieu (phénomène de 

« crosstalk » ; Eisenreich et al., 2001, Schuhr et al., 2003).  

                                                           
1
 Par ailleurs, chez les végétaux le couplage du DMAP et de l’IPP, synthétisés par la voie du MEP, peut 

également conduire à la formation de monoterpènes en C10 tandis que le couplage de deux GGPP induit la 

formation de tétraterpènes en C40 (caroténoïdes ; Lichtenthaler, 1999). 
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1.1.3. Les phénylpropanoïdes 

Lorsque les plantes sont sujettes à un facteur externe de stress (attaque d’un agent 

pathogène, exposition intensive à un rayonnement UV, concentration importante d’ozone 

dans l’atmosphère, températures faibles, blessures liées à la présence d’animaux, déficience 

des sols en nutriments), le système végétal est capable de produire des composés de type 

phénylpropanoïdes qui présentent notamment une activité antimicrobienne ainsi que des 

propriétés antioxydantes (Dixon et Paiva, 1995, Korkina, 2007). Ces composés sont formés 

par le biais de la voie du shikimate résumée en Figure 1.5 (Herrmann, 1995, Dewick, 2002). 

La biosynthèse des dérivés phénylpropanoïdes chez les plantes commence par la création du 

premier intermédiaire, le 3-désoxy-D-arabino-heptulosonate-7-phosphate (DAHP, 18), par 

couplage du phosphoénol pyruvate (16) avec l’érythrose-4-phosphate (17), suivie de sa 

transformation en acide shikimique (19) puis en acide chorismique (20). A partir de ce dernier 

sont synthétisés les acides aminés aromatiques, puis, la déamination de la L-phénylalanine 

(21) et de la L-tyrosine (22) générera respectivement l’acide cinnamique (23) et l’acide p-

coumarique (24) à partir desquels une large variété de dérivés phénylpropanoïdes seront 

formés, parmi lesquels nous citerons les flavonoïdes, les coumarines, les esters de cinnamate 

et benzoate, les monolignols (Torsell, 1997, Dewick, 2002). L’acide p-coumarique peut, par 

ailleurs, être le résultat de l’hydroxylation de l’acide cinnamique chez certaines plantes 

(Russell, 1971).  

Chez les végétaux, les monolignols -alcools p-coumarylique (27), coniférylique (28) et 

sinapylique (29)- s’avèrent essentiels puisqu’ils constituent les briques élémentaires qui 

formeront, par polymérisation, la lignine (Lewis et Yamamoto, 1990), un constituant 

macromoléculaire du bois qui lui procure solidité, imperméabilité et agit contre la dégradation 

des cellules de la plante (Pérez et al., 2002). Ces monolignols sont élaborés à partir de leur 

acide correspondant, l’acide p-coumarylique (24), l’acide férulique (25) et l’acide sinapique 

(26). Nous noterons que ces deux derniers acides (25 et 26) sont synthétisés, à partir de 

l’acide p-coumarique (24), via une succession de réactions d’oxydation, mettant en jeu le 

NADPH et O2, et de méthylation pour lesquelles intervient une coenzyme donneuse de 

méthyle (SAM pour S-adénosylméthionine, Figure 1.5 ; Dewick, 2002). Si des exceptions 

existent (Lewis et Yamamoto, 1990), les végétaux se différencient généralement par leur 

contenu en monolignols. En effet, la lignine des gymnospermes est formée principalement à 

partir de l’alcool coniférylique tandis que la lignine des dicotylédones (angiospermes de type 

« feuillus ») se compose des alcools coniférylique et sinapylique et celle des monocotylédones 
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(plantes herbacées appartenant aux angiospermes, telles les Graminées) de l’ensemble des 

trois monolignols cités ci-dessus (Lewis et Yamamoto, 1990, Simoneit et al., 1993). 

 

FIG. 1.5 Voie du shikimate utilisée chez les plantes pour la formation de l’acide chorismique à partir 

duquel sont synthétisés les acides aminés aromatiques, les phénylpropanoïdes, dont les dérivés de 

l’acide cinnamique et la lignine (d’après Herrmann, 1995, Dewick, 2002). 

1.2. Diversité et spécificité des lipides au sein des plantes  

Les lipides sont universellement représentés au sein du règne végétal sous des formes 

très variées telles que les terpènes qui comptent plus de 30 000 dérivés (Langenheim, 2003). 

Parmi la multitude de produits naturels répertoriés, certains sont omniprésents chez 

l’ensemble des plantes (par exemple, les composés linéaires constituant la cire épicuticulaire), 

tandis que d’autres sont spécifiquement synthétisés au sein de famille(s), genre(s), voire 

espèce(s) de plantes. Par ailleurs, la majorité des lipides, de par leur caractère aliphatique et 

hydrophobe en particulier, ont la capacité d’être préservés à travers le temps (Eglinton et al., 

1991) et il est fréquent qu’au sein de sédiments, de sols ou de restes archéologiques de 

matériel issu de plantes (les exsudats de végétaux, par exemple) soit conservée l’empreinte 
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moléculaire issus des organismes producteurs. A cet égard, les milieux désertiques et 

aquatiques présentent des caractéristiques environnementales particulièrement propices à la 

préservation des lipides (Evershed et al., 1985, Connan et al., 2000). De par leur spécificité, 

certains des lipides de végétaux, qui composent cette empreinte moléculaire émanant du passé, 

constituent d’excellents outils moléculaires, appelés « biomarqueurs », permettant 

l’identification précise des organismes sources. La pertinence d’un biomarqueur repose sur 

deux critères fondamentaux : sa spécificité structurale, tout naturellement, mais également son 

faible potentiel de dégradation. Ce dernier critère est considérablement important dans le 

cadre d’études en archéométrie puisque la matière organique examinée a souvent subi de 

sévères réactions de dégradation à travers le temps (Evershed, 2008). Parmi les biomarqueurs 

présentés dans la littérature, les diterpènes et les triterpènes ont fait l’objet de nombreuses 

applications dans le domaine de l’archéologie, et ce pour trois raisons principales. La 

première réside dans le fait que ces composés présentent une volatilité compatible avec 

l’utilisation de la chromatographie gazeuse (GC), technique couramment utilisée en sciences 

analytiques. Deuxièmement, leur capacité de résistance nous amène à les retrouver au sein de 

formations géologiques extrêmement anciennes, telles que des sédiments anciens (ten Haven 

et al., 1992, Hautevelle et al., 2006), des hydrocarbures fossiles comme le pétrole (Noble et 

al., 1985, Rullkötter et al., 1994), de même qu’au sein de bois ou de plantes fossilisés 

(Marynowski et al. 2007, Nakamura et al., 2010). Bien qu’ils aient enduré de complexes 

réactions d’oxydation, de réduction, d’ouverture ou perte de cycle(s), d’aromatisation ou 

d’isomérisation au cours de la diagénèse, le squelette carboné des di- et triterpènes peut être 

suffisamment préservé et reconnaissable pour indiquer un apport de végétaux terrestres et en 

préciser, dans certains cas, les organismes précurseurs. Les ambres, dont la plupart sont datés 

à partir du Tertiaire avec quelques rares évidences au Carbonifère, au Trias, au Jurassique et 

au Crétacé (Langenheim, 2003, Roghi et al., 2006, Sargent Bray et Anderson, 2009, Azar et 

al., 2010) en sont, par exemple, une parfaite illustration. En effet, les analyses en géochimie 

organique de ces résines végétales fossilisées ont montré la présence de diterpènes et 

triterpènes, issus pour la plupart de résines de dammar (Dutta et al., 2009, 2014, Mallick et al., 

2014) ou de conifères (Otto et al., 2002, Lyons et al., 2009, Dutta et al., 2011) auquels 

s’ajoutent, parfois, quelques incrustations de feuilles, de bois ou de petits insectes. 

L’identification de résines ayant quelques millions d’années et dans lesquelles ont été 

préservés des triterpènes polyfonctionnalisés, inchangés par rapport à leur molécule 

précurseur (Dutta et al., 2014), prouve la capacité de résistance des terpénoïdes face aux 

processus diagénétiques. Précisons tout de même que cet état de préservation des lipides 
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dépend étroitement du contexte environnemental étudié. Ainsi, par exemple, dans les sols, les 

conditions physico-chimiques (conditions relativement oxydantes) et l’activité microbienne 

ne favorisent pas la préservation.  

Le troisième avantage à considérer les diterpènes et les triterpènes dans le cadre 

d’études archéologiques est leur importante diversité et spécificité. Un des cas le plus parlant 

et le plus usité en archéologie moléculaire concerne les résines terpéniques. En effet, le règne 

végétal se divise en de nombreux groupes et sous-groupes répartis principalement en fonction 

des caractéristiques morphologiques, anatomiques et génétiques des plantes. Les 

angiospermes (plantes à fleurs) et les gymnospermes (groupe qui inclut les conifères) 

représentent deux sous-divisions majeures de la classification des plantes qui se distinguent 

notamment par l’utilisation de différentes voies de biosynthèse, expliquant, en partie, la 

production de lipides qui leur sont propres et spécifiques (Bohlmann et al., 1998, Phillips et 

al., 2006). D’un point de vue chimiotaxonomique, ces deux sources végétales se distinguent 

très majoritairement par la prédominance respective de triterpènes et de diterpènes
2
, une 

distinction importante fréquemment utilisée pour différencier les résines dites 

« triterpéniques » de celles dites « diterpéniques » (Langenheim, 2003).  

1.2.1. Les résines issues d’angiospermes 

La Figure 1.6 illustre tout autant la diversité que la spécificité des terpènes chez les 

angiospermes et montre quelques exemples de biomarqueurs ayant des applications en 

archéologie moléculaire. Prenons l’exemple de quatre résines bien distinctes chimiquement : 

le styrax, l’oliban, la gomme de mastic et la résine de dammar. Les triterpènes de la résine de 

styrax -un exsudat odorant issu des Styracaceae- se composent spécifiquement des dérivés 

oxygénés en 6 de l'acide oléanolique (composés 30-32, Figure 1.7). Cette spécificité 

moléculaire nous a alors permis de suggérer le recours à une résine de styrax dans le cadre de 

rites ancestraux (cf. Chapitre 4). L’oliban, une résine aromatique collectée sur les arbres 

appartenant au genre Boswellia (Langenheim, 2003), se caractérise, quant à elle, par la 

présence des acides -boswellique et -boswellique ainsi que de leurs analogues acétylés 

                                                           
2
 Il convient de préciser à ce propos que cette vision dichotomique selon laquelle les gymnospermes sont 

capables de ne synthétiser que des diterpènes et les angiospermes que des triterpènes est, en réalité, une vision 

très simpliste. La complexité du monde végétal fait que certains angiospermes produisent des diterpènes. Ainsi, 

par exemple, l’exsudat résineux ou « copal » issu des espèces Hymenaea et Copaifera (famille des Fabacées) 

contient des acides diterpéniques de la famille des labdanes (Regert et al., 2008, Crowther et al., 2015). En outre, 

d’autres composés diterpéniques comme le phytol (alcool diterpénique intervenant dans la composition de la 

chlorophylle) et l’acide gibbérellique (diterpène tétracyclique stimulant la croissance des plantes ; Coulombe et 

Paquin, 1959) sont ubiquistes au sein du règne végétal. 
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(composés 33-36, Modugno et al., 2006a). De nombreuses publications rapportent ainsi la 

présence d’oliban sur des tessons de céramiques (Regert et al., 2008) ou au sein de structures 

archéologiques tel un cellier en Egypte Nubienne datant du 4
ème

-5
ème

 siècle de notre ère 

(Evershed et al., 1997) ou une maison incendiée datée du 2
ème

 siècle après J.-C. au Yémen 

(Mathe et al., 2007). Le mastic, extrait des pistachiers, était également un matériau 

couramment employé à la période antique. Celui-ci est aisément reconnaissable de par la 

présence de triterpènes typiquement associés à cette espèce végétale, parmi lesquels les acides 

moronique, masticadiénonique et isomasticadiénonique (composés 37-39 ; van der Doelen et 

al., 1998, Modugno et al., 2006a), qui ont permis de mettre en lumière la présence de cette 

résine au sein d’un encensoir égyptien (Modugno et al., 2006a) ou son utilisation comme 

produit d’embaumement lors de la momification durant la période Ptolémaïque (Buckley et 

Evershed, 2001, Charrié-Duhaut et al., 2007). La dernière résine triterpénique largement 

répandue et fréquemment identifiée en contexte archéologique est la résine de dammar issue 

des Dipterocarpaceae pour laquelle les biomarqueurs spécifiques sont, entre autres, la 

dammaradiénone, le dammaradiénol et l’acide dammarénolique (composés 40-42 ; van der 

Doelen et al., 1998, Lampert et al., 2003). Cette résine a ainsi pu être identifiée à l’intérieur 

de jarres asiatiques datant du 15
ème

 et 16
ème

 siècle après J.-C. (Burger et al., 2011), sur des 

tessons de poteries découverts en Thaïlande (Lampert et al., 2003) ou au sein de vernis 

appliqués à la surface de peintures à partir du 19
ème

 siècle (van der Doelen et al., 1998, 

Colombini et al., 2000). 
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FIG. 1.7 Structures moléculaires de biomarqueurs caractérisant quelques-unes des résines 

triterpéniques trouvées en archéologie: (30-32) résine de styrax, (33-36) oliban, (37-39) gomme de 

mastic et (40-42) résine de dammar. 

1.2.2. Les résines issues de gymnospermes  

L’approche moléculaire décrite ci-dessus pour les résines triterpéniques est également 

applicable dans le cas des résines diterpéniques, issues principalement de gymnospermes. 

Dans le domaine de l’archéologie, trois principales familles de résines ont été décrites dans la 

littérature de manière abondante, faisant suite à l’utilisation répandue de matériel végétal issu 

de gymnospermes depuis les temps anciens. Il s’agit des résines de Pinacées, d’Araucariacées 

et de Cupressacées qui se composent, de manière générale, d’un ensemble de diterpènes 

présentant des squelettes de type abiétane, pimarane et labdane (structures en Figure 1.8 ; 

Langenheim, 2003). Toutefois, il a souvent été noté que les résines diterpéniques se 
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composaient généralement d'un mélange de constituants des trois familles et que la distinction 

entre les différentes résines ne pouvait se fonder, bien souvent, que sur les abondances 

relatives des différents composés (Bailly, 2015). 

Globalement, les résines de Pinacées sont constituées principalement d'acide abiétique 

(composé majoritaire, 43, Figure 1.8) et de ses isomères -les acides lévopimarique (44), 

néoabiétique (45) et palustrique (46)- en association avec les acides pimarique (47), 

sandaracopimarique (48) et isopimarique (49 ; Colombini et al., 2005a, Steigenberger, 2013) 

mais se distinguent, en outre, des autres résines de conifère par l’absence de diterpènes 

tétracycliques (squelette de type kaurane ou beyerane, composés 50 et 51 par exemple) et de 

dérivés phénoliques de l’abiétane, comme le sugiol (52) ou le ferruginol (53 ; Hautevelle et al., 

2006). Steigenberger (2013) a également observé une concentration de l’acide pimarique 

généralement plus importante que celle de l’acide sandaracopimarique dans les résines issues 

de différentes espèces de Pinus (même s’il existe quelques contre-exemples tels que P. 

halepensis et P. brutia qui ne contiennent pas d’acide pimarique ; Joye et Lawrence, 1967, 

Bailly, 2015) alors que l'inverse est la règle pour les résines de Picea, permettant ainsi une 

distinction au niveau moléculaire de ces deux genres (à l’exception de P. halepensis et P. 

brutia, cf. ci-dessus). Le genre Larix se caractérise, quant à lui, par la présence de marqueurs 

spécifiques que sont le larixol (54) et l’acétate de larixyle (55, Figure 1.8). Enfin, les résines 

issues de Pinacées du genre Abies se démarquent notamment par l’absence d’acide pimarique 

et par une teneur significative en cis-abiénol (56 ; Steigenberger, 2013, Bailly, 2015). En 

contexte archéologique, ces résines naturelles ou les matériaux issus de la pyrolyse de bois de 

Pinacées (poix, goudrons, …) sont très fréquemment identifiés, que ce soit en milieu maritime 

où ils étaient utilisés pour le calfatage des bateaux (Colombini et al., 2003, Connan et 

Nissenbaum, 2003, Bailly, 2015), au sein d’anciennes amphores et jarres (Colombini et al., 

2005b, Salvini et al., 2008) -dont certaines étaient poissées en particulier lorsqu’il s’agissait 

de transporter et de stocker du vin (Jerković et al., 2011)-, ou encore dans le milieu artistique 

où l’emploi de résines de Pinacées au sein de vernis d’œuvres d’art a été établi (Pastorova et 

al., 1997a, Osete-Cortina et Doménech-Carbó, 2005). 

Les résines issues de Cupressacées incluent les résines des genres Tetraclinis (résine 

de sandarac), Cupressus (cyprès) et Juniperus (genévrier). Ces résines se distinguent par 

l’importance des dérivés de type labdane dont les acides cis- et trans- communiques (57 et 58, 

Figure 1.8) qui confèrent une rigidité et viscosité importante à ces résines liées à leur 

polymérisation (Mills et White, 1977). L’acide sandaracopimarique (48) et l’acide 12-
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acétoxy-sandaracopimarique (59) sont également présents dans ces résines en quantité non 

négligeable (Osete-Cortina et Doménech-Carbó, 2005, Steigenberger, 2013). Certaines 

publications font état de l’usage de résines de Cupressacées pour la formulation de vernis de 

peinture (Mills et White, 1977, Dunkerton et White, 2000) ou pour un usage thérapeutique 

(Lev et Amar, 2008, Adams et al., 2009). 

 

FIG. 1.8 Structures moléculaires de quelques composés diterpéniques présents dans des résines de 

gymnospermes. 

Parmi les résines de la famille des Araucariacées, on compte les résines de copal de 

Manille ou de kauri. Ces résines se définissent par une quantité importante d’acide agathique 

(60) auquel s’ajoute l’acide sandaracopimarique (48) et les dérivés d’acide communique (57 

et 58 ; Mills et White, 1977, Osete-Cortina et Doménech-Carbó, 2005). Ces résines sont 

parfois trouvées dans les vernis (Langenheim, 2003). 
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1.2.3. Ce que nous apprennent les biomarqueurs… 

L’étude des résines et de matériel végétal en archéométrie donne lieu à une 

reconstitution des us et coutumes des peuples anciens. Ainsi, lorsque certaines ressources 

végétales identifiées ne peuvent être natives du lieu de leur découverte, celles-ci ont 

nécessairement été importées de pays plus ou moins lointains, ce qui permet alors d’établir 

des routes de commerce et d’échanges (Colombini et al., 2005a, Regert et al., 2008). Outre ce 

travail d’identification, il est également intéressant de constater que les biomarqueurs, de par 

leur transformation à partir de leurs molécules précurseurs, contiennent de précieuses 

informations ayant trait aux techniques artisanales de fabrication mais également aux 

conditions environnementales du milieu dans lequel un objet archéologique a été enfoui. Dans 

le cas de matériaux élaborés à partir de bois, comme les goudrons et le brai de bouleau, le 

recours à une chauffe intense (pyrolyse) engendre la formation de nouveaux composés 

spécifiques liés à ces processus thermiques. Le brai de bouleau, par exemple, formé par 

traitement thermique de l’écorce de bouleau, contient des dérivés de type allobétulane (cf. 

Chapitre 5) dont la présence permet de faire la différence entre brai de bouleau et matériel 

originel (bois, écorce). De manière analogue, l’identification de constituants diterpéniques 

aromatiques, tels que le rétène (61, Figure 1.9), atteste généralement d’un processus de 

pyrolyse de matériel issu de Pinacées (bois ou résine ; Evershed et al., 1985, Beck et al., 1997, 

Egenberg et Glastrup, 1999, Colombini et al., 2005a,b). Lorsque la présence de rétène est 

accompagnée de celle du déhydroabiétate de méthyle (62), on a affaire à une poix impliquant 

de ce fait une préparation par pyrolyse de bois (Colombini et al., 2005a, Hjulström et al., 

2006). Toutefois, l’utilisation du rétène comme marqueur d’altération thermique n’est 

possible qu’à condition que le milieu environnemental dans lequel le matériel résineux étudié 

a été préservé est oxygéné (milieu oxique). En effet, il a été montré que le rétène pouvait 

également être formé par altération diagénétique des acides diterpéniques en milieu aquatique 

anoxique (Simoneit et al., 1986, Martin et al., 1999). Ainsi, dès lors que l’étude 

chimiotaxonomique concerne, par exemple, des restes d’enduits poissés ou des contenus 

d’amphores mis au jour dans le cadre de fouilles d’épaves, en milieu aquatique, les processus 

diagénétiques à l’origine de la formation du rétène ne doivent pas être négligés (Reunanen et 

al., 1990). Le rapport 18-norabiétatriène (63) / 19-norabiétatriène (64) peut alors servir 

d’indicateur moléculaire pour distinguer un produit de conifère ayant subi un traitement 

thermique (rapport 63/64 ~ 1,5) de celui ayant été transformé diagénétiquement en conditions 

anaérobies (rapport 63/64 nettement en faveur du 18-norabiétatriène ; Bailly, 2015). En outre, 
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ces composés aromatiques d’origine diagénétique et thermique peuvent être distingués sur la 

base de leur composition isotopique H/D (Bailly, 2015).  

Au contraire d’une altération forcée liée à la préparation des matériaux organiques 

issus de conifères, la dégradation naturelle des résines de Pinacées, en conditions oxiques, 

conduit à la formation de composés tels que les acides déhydroabiétique (65), 7-

oxodéhydroabiétique (66), 15-hydroxy-7-oxo-déhydroabiétique (67) ou 15-hydroxy-

déhydroabiétique (68) du fait de réactions d’oxydation et d’une aromatisation peu intense 

(Pastorova et al., 1997a, Colombini et al., 2005a, Jerković et al., 2011). Précisons tout de 

même qu’une résine non chauffée peut être dégradée a posteriori par des processus 

anaérobies lors de son enfouissement dans des sédiments anoxiques. Les processus 

d’aromatisation pouvant aller jusqu’au rétène seront favorisés dans ces conditions par rapport 

à la formation des produits d’oxydation benzylique 65 à 68 (cf. discussion ci-dessus). 

 

FIG. 1.9 Mécanisme d’altération de l’acide abiétique (d’après Simoneit et al., 1986, Otto et Simoneit, 

2002, Colombini et al., 2005a). 
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1.3. Apport de l’étude des isotopes du carbone en archéologie 

Les lipides (dont ceux de végétaux), et plus généralement la matière organique étudiée 

dans le cadre d’investigations en archéométrie, sont composés principalement de carbone et 

d’hydrogène et, dans une moindre mesure, d’oxygène. Le carbone, notamment, se définit par 

son nombre de protons (Z = 6) et son nombre de neutrons variable selon les isotopes (N = 6, 7 

et 8 pour le 
12

C, 
13

C et 
14

C respectivement). Sur terre, l’abondance naturelle de ces isotopes du 

carbone se répartit de la manière suivante : 98,89 % et 1,11 % respectivement pour le 
12

C et le 

13
C, les deux isotopes stables du carbone, et 0,0000000001 % pour le 

14
C (radioactif). Les 

mesures du rapport des isotopes stables du carbone (
13

C/
12

C) et de datation au 
14

C connaissent 

un intérêt particulier en archéologie moléculaire et ont, d’ailleurs, été utilisées au cours de 

mes travaux de thèse. C’est la raison pour laquelle le principe de ces deux techniques sera 

développé ci-dessous. 

1.3.1. Mesure du rapport isotopique 13
C  

La composition isotopique en carbone est exprimée sous forme d’une valeur de 
13

C 

(‰) qui donne la déviation du rapport 
13

C/
12

C de la molécule étudiée par rapport à celle d’un 

standard international (équation 3 ci-dessous) qui était à l’origine le PDB -pour Pee Dee 

Belemnite (
13

C/
12

C égal à 0,01112372), un carbonate datant du Crétacé- et qui est 

actuellement remplacé par le VPDB (Vienna Pee Dee Belemnite). 

𝛿13𝐶 (‰) =  
𝐶13 / 𝐶12

é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 − 𝐶13 / 𝐶12
𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑  

𝐶13 / 𝐶12
𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑

 × 1000            (3) 

L’analyse isotopique peut être réalisée en « bulk », c’est-à-dire que l’échantillon est 

considéré dans sa globalité et que le rapport isotopique est mesuré pour l’intégralité des 

composés (lipides, protéines, …). Le rapport isotopique mesuré représentera alors une 

moyenne des 
13

C des différents constituants. Un second type de mesure peut être choisi et 

concerne l’analyse de composés individuels qui auront été séparés en amont par GC. Il sera 

alors possible de distinguer des variations isotopiques entre des composés d’une même 

famille chimique, ou entre différentes familles. Ces analyses sont réalisées au moyen d’un 

appareil de GC-c-IRMS (pour « coupled Gas Chromatography-combustion-Isotope Ratio 

Mass Spectrometry ») représenté schématiquement ci-dessous (Figure 1.10). Une fois séparés 

par la colonne GC, les analytes sont dirigés vers un four de combustion, chauffé à 1000 °C, 

qui transforme quantitativement les composés organiques en CO2 et H2O, eau qui sera ensuite 
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éliminée au moyen d’un piège. Chaque analyte est par la suite détecté par le spectromètre de 

masse de rapport isotopique (IRMS) sous la forme de CO2 de masse m/z 44 (
12

C
16

O
16

O), 45 

(
13

C
16

O
16

O et 
12

C
17

O
16

O) et 46 (principalement 
12

C
16

O
18

O), selon les isotopes impliqués, à 

partir duquel le rapport 
13

C/
12

C sera calculé. La masse 46 permet d’évaluer la contribution du 

12
C qui interfère avec le 

13
C lors de la mesure de la masse 45 (

12
C

17
O

16
O), et cela grâce à la 

relation de linéarité qui existe entre les abondances en 
17

O et 
18

O, intervenant respectivement 

dans les masses 45 et 46. 

 

FIG. 1.10 Schéma descriptif du fonctionnement de l'appareil de GC-c-IRMS (Source de l’image: 

Thermo Scientific). 

En archéométrie, les analyses isotopiques du carbone visent principalement à 

reconstituer les régimes alimentaires par l’étude des rapports 
13

C/
12

C du collagène, qui est 

souvent préservé dans les os fossilisés ou l’émail des dents (Koch et al., 1994), ainsi que de 

certains lipides apportés par l’alimentation (acides gras, cholestérol, par exemple). Ces études 

se fondent sur des variations de la composition isotopique au sein des différents organismes 

vivants induites par plusieurs facteurs dont, notamment, la source de carbone utilisée par 

l’organisme qui produit ces composés, le mode de fixation du carbone (photosynthèse, 

hétérotrophie, …), ainsi que le métabolisme mis en jeu (Marshall et al., 2007). De manière 

générale, les organismes vivants assimilent préférentiellement le 
12

C par rapport au 
13

C. Cette 

préférence entraîne un fractionnement isotopique et conduit donc à des valeurs négatives de 


13

C dans le cas de molécules organiques (appauvrissement relatif en 
13

C par rapport au 

standard ; O’Leary, 1988). Toutefois, certains organismes assimilent des proportions 

relativement plus importantes de 
13

C du fait de leur métabolisme particulier, ce qui entraîne 

des différences de composition isotopique caractéristiques qui vont permettre de les 
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caractériser. Il s’agit notamment des plantes dites en C4 qui peuvent être distinguées des 

plantes en C3. Ces dernières regroupent les plantes ligneuses et herbacées vivant dans nos 

régions tempérées alors que les plantes en C4 – parmi lesquelles le maïs, le millet, le sorgho et 

la canne à sucre – se développent, en particulier, dans les régions subtropicales et tropicales 

en raison d’un métabolisme spécifiquement adapté aux climats chauds (Brown, 1999). Les 

composés organiques issus de ces plantes en C3 et C4 présentent des rapports isotopiques 

bien distincts du fait de différences enzymatiques et physiologiques (Figure 1.11 ; Marshall et 

al., 2007).  

 

FIG. 1.11 Voies de biosynthèse du glucose par l’assimilation du CO2 atmosphérique chez les plantes 

dites en « C3 » et en « C4 ». Le glucose est utilisé ensuite pour la biosynthèse des lipides (d’après 

Touzeau, 2014). 

Dans les chloroplastes des plantes dites « en C3 », localisés au sein des cellules de 

parenchyme (Figure 1.12), la fixation du CO2 sur le ribulose 1,5-biphosphate par l’enzyme 

Rubisco (ou ribulose-1,5-bisphosphate carboxylase/oxygénase) est la première étape de la 

photosynthèse qui, à travers un enchaînement de réactions biochimiques (cycle de Calvin), 

conduit à la formation du produit biosynthétique primaire : l’acide phosphoglycérique à trois 

atomes de carbone. Cette enzyme de Rubisco favorise nettement l’incorporation du 
12

CO2 par 

rapport au 
13

CO2 ce qui induit un fractionnement isotopique important ( ~ 29 ‰ ; Hayes, 

2001, Marshall et al., 2007). En additionnant ce fractionnement isotopique à celui lié au 

processus de diffusion du CO2 atmosphérique (
13

C = -8 ‰) à travers les stomates de la 

plante ( ~ 4,4 ‰ ; Touzeau, 2014), les composés organiques issus des plantes en C3 se 

trouvent fortement appauvris en 
13

C. 
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En revanche, dans le cas de la photosynthèse des plantes dites « en C4 », s’ajoute une 

étape de transport du CO2 atmosphérique vers les cellules de la gaine périvasculaire où la 

photosynthèse proprement dite aura lieu. Tout commence dans les cellules du mésophylle 

(Figure 1.12) dans lesquelles le CO2 est converti en HCO3
-
. Ce dernier est ensuite fixé par 

l’enzyme PEP (phosphoénolpyruvate carboxylase) pour donner l’oxaloacétate, un composé 

contenant quatre atomes de carbone, qui est transformé, par la suite, en malate (Figure 1.11). 

Ce dernier est alors transporté vers les cellules de la gaine périvasculaire, riches en 

chloroplastes, puis décarboxylé pour libérer à nouveau du CO2 qui sera alors utilisé dans la 

biosynthèse de l’acide phosphoglycérique via le cycle de Calvin (intervention de la Rubisco ; 

Brugnoli et Farquhar, 2000). Ainsi, le rôle de l’oxaloacétate en C4 consiste exclusivement à 

transporter le CO2 vers les cellules capables d’effectuer la photosynthèse. En ce qui concerne 

le fractionnement isotopique des plantes en C4, celui-ci implique donc à la fois la conversion 

du CO2 en HCO3
-
 (+9 ‰ ; Touzeau, 2014), la diffusion de ce dernier à travers les stomates (- 

4 ‰), le fractionnement isotopique propre à l’enzyme PEP (-2 ‰) et enfin celui pouvant être 

occasionné par la Rubisco. La Rubisco ne disposant, dans les plantes en C4, que du CO2 

apporté par le malate au sein des cellules de la gaine périvasculaire, elle utilise une proportion 

plus grande du CO2 disponible, ce qui implique plus de 
13

CO2, que la Rubisco dans les plantes 

en C3 qui dispose d’un accès moins limité au CO2 atmosphérique. Il en résulte un 

fractionnement isotopique moins important lors de la fixation du CO2 par cette enzyme dans 

les plantes en C4, bien que le facteur de fractionnement isotopique de la Rubisco des plantes 

en C4 et celui de la Rubisco des plantes en C3 soient tout à fait similaires
3
. 

 

FIG. 1.12 Anatomie des plantes en C3 vs. C4 (Touzeau, 2014). 

                                                           
3
 Notons tout de même que la totalité du CO2 apporté dans les cellules de la gaine périvasculaire n’est pas 

assimilé par la Rubisco du fait de la perméabilité de ces cellules qui laissent échapper du CO2 enrichi en 
13

C (du 

fait de l’action de la Rubisco ; Brugnoli et Farquhar, 2000). Si la totalité du CO2 apporté par le malate était 

consommée (
12

CO2 et 
13

CO2), nous n’aurions alors aucun effet isotopique lié à la Rubisco. 



Chapitre 1 : L’analyse de substances naturelles en archéométrie moléculaire 

 

44 

 

Les mesures « bulk » de 
13

C de tissus végétaux réalisées à partir de différentes 

espèces de plantes issues de ces deux familles montrent une différence nette de composition 

isotopique avec des valeurs de 
13

C comprises entre -20 ‰ et -36 ‰ pour les plantes en C3 et 

entre -9 ‰ et -20 ‰ pour les plantes en C4 (Figure 1.13 ; van der Merwe et Vogel, 1983, 

O’Leary, 1988, Koch et al., 1994, Chikaraishi et al., 2004b). Cette différence marquée, 

observée lors d’analyses isotopiques réalisées sur des tissus de plantes, subsiste -mais de 

manière moins tranchée- lorsqu’il s’agit d’étudier plus spécifiquement des composés 

organiques individuels, et en particulier les lipides. Du fait d’un fractionnement isotopique 

notable lors de la synthèse des lipides (à partir de l’acétyl-CoA ; cf. 1.1), la valeur de 
13

C de 

ces derniers est systématiquement plus négative (enrichissement relatif en 
12

C) que celui de 

l’ensemble de la biomasse de la plante dont ils sont issus (DeNiro et Epstein, 1977). Malgré 

tout, les valeurs de 
13

C obtenues pour le -sitostérol, les alcanes linéaires ou les acides gras 

issus de plantes en C3 restent bien distinctes de celles mesurées pour ces mêmes lipides issus 

de plantes en C4 (Figure 1.13 ; Ballentine et al., 1998, Chikaraishi et al., 2004b, Bi et al., 

2005, Chikaraishi et Naraoka, 2006, Mendez-Millan et al., 2014). 

 

FIG. 1.13 Valeurs de 
13

C (‰) mesurées lors d’analyses isotopiques réalisées sur des plantes en C3 et 

en C4, considérées dans leur globalité (tissus), ainsi que pour quelques lipides ou familles de lipides 

issus de ces mêmes plantes (-sitostérol, n-alcanes et n-acides). 

En remontant dans la chaîne trophique, les animaux qui consomment de la matière 

végétale apportent à leur organisme certains composés qu’ils ne peuvent synthétiser par eux-

mêmes ainsi qu’une source de carbone organique indispensable à la synthèse de nouveaux 

constituants. La composition isotopique des lipides ou des protéines, notamment, présents 

dans chaque organisme, sera donc dépendante de la source alimentaire. Des expériences sur 
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des rats et des cochons ont notamment montré que les valeurs de 
13

C du cholestérol et de 

certains acides gras (C16:0, C18:0, C18:1 et C18:2) extraits des os étaient représentatives des 

proportions relatives des aliments provenant de sources végétales en C3 et/ou en C4 dans 

l’alimentation globale (Stott et al., 1997, Jim et al., 2003, 2004). De telles analyses se sont 

ensuite développées en archéologie afin, notamment, de reconstituer les régimes alimentaires 

du passé. Par l’analyse des rapports isotopiques de lipides préservés en milieu sédimentaire, 

certains chercheurs ont ainsi mis en évidence la consommation de millet en France à partir de 

l’âge du Bronze (Jacob et al., 2008a) tandis que d’autres, par l’examen du collagène osseux 

ou de l’émail de dents, ont pu déterminer l’époque où le maïs a été introduit en Amérique du 

Nord (Vogel et van der Merwe, 1977) et estimer la proportion de plantes en C3 et C4 dans 

l’alimentation de populations animales ou humaines (Richards et al., 2003, van der Merwe et 

al., 2003, Touzeau et al., 2014). Il est également ressorti des analyses isotopiques réalisées sur 

des résidus d’acides gras conservés dans des céramiques que les valeurs de 
13

C de l’acide 

palmitique (C16:0) et de l’acide stéarique (C18:0), de même que la différence entre ces deux 

valeurs, 
13

C (= 
13

C18:0 - 
13

C16:0), constituaient des critères pertinents afin de différencier les 

tissus adipeux (graisse) de ruminants de ceux des non-ruminants (cochons notamment), mais 

aussi pour identifier la présence de produits laitiers issus de ruminants (Copley et al., 2003, 

Evershed et al., 2008, Dunne et al., 2012). Enfin, des études ont également montré une 

différence entre la composition isotopique des acides stéarique et palmitique provenant d'un 

enfant allaité et de sa mère (entre 1 et 2 ‰), permettant ainsi d’évaluer l’âge de sevrage des 

jeunes enfants (Richards et al., 2003). 

1.3.2. Datation au radiocarbone (
14

C) 

La méthode de datation au carbone 14, telle que Libby l’a mise au point dans les 

années 1950, repose sur la mesure de comptage de la radioactivité résiduelle au sein de 

matériel organique, qui peut être reliée à son âge absolu par la loi de décroissance radioactive 

caractérisée par le temps de demi-vie du radiocarbone, qui est de 5730 ans (Libby et al., 1949, 

Libby, 1960). En effet, au cours de sa vie, tout être vivant assimile par sa respiration ou son 

alimentation, et de manière continue, du radiocarbone issu de la réaction entre un neutron 

cosmique et un atome d’azote atmosphérique (
14

N). Chaque organisme renferme donc une 

teneur constante de 
14

C liée à la proportion de 
14

CO2 dans l’atmosphère. A la mort de 

l’organisme, ce processus d’assimilation du radiocarbone cesse et la quantité de 
14

C diminue 

progressivement suivant la loi de décroissance radioactive du carbone. 
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Cette technique de datation, qui révolutionna l’archéologie, permet de dater des objets 

entre 50 000 avant J.-C. et les années 1950 de notre ère, période au cours de laquelle les essais 

nucléaires ont profondément modifié les teneurs en 
14

C dans l’atmosphère (Reimer et al., 

2004). Cette technique de datation dite « classique » nécessite l’utilisation de calibrations afin 

de pallier aux variations de la teneur en 
14

C atmosphérique qui ont eu lieu de manière 

naturelle dans le passé (Fontugne, 2004) ou qui ont été induites par l’activité anthropique. Ces 

courbes de calibrations sont réalisées à partir, entre autre, de données dendrochronologiques 

et sédimentaires (Fontugne, 2004) et l’une des courbes de calibration fréquemment utilisée 

actuellement est la courbe IntCal13 mise au point par Reimer et al. (2013). Du fait de ces 

variations de concentration en 
14

C atmosphérique, un âge mesuré en BP (« Before Present » 

où l’an 0 BP se rapporte à l’année 1950 de notre ère) peut donc être associé à plusieurs âges 

calibrés, exprimés en BC (« Before Christ ») ou en BP, avec des probabilités plus ou moins 

élevées comme cela est illustré en Figure 1.14. Les intervalles de temps obtenus peuvent être 

plus ou moins larges selon que l’on considère les résultats avec un écart-type de 2 ou de 1. 

Dans le premier cas, la probabilité que l’âge réel de l’échantillon analysé se trouve dans 

l’intervalle de temps proposé est élevé (95,4 %) mais cet intervalle est, par conséquent, 

relativement large, tandis que l’intervalle de temps se trouve diminué dans le second cas avec 

une probabilité nécessairement plus faible (68,2 %).  

 

FIG. 1.14 Courbe de calibration IntCal13 utilisée à titre d’exemple pour un échantillon estimé à 2750 

± 30 BP (source de l’image : Beta Analytic Radiocarbon Dating Laboratory
4
). 

                                                           
4
 http://www.radiocarbon.com/PDF/Calibration-of-Radiocarbon-Age-Sample.pdf 



Chapitre 1 : L’analyse de substances naturelles en archéométrie moléculaire 

 

47 

 

Une autre limite majeure à cette technique de datation basée sur la mesure de la 

radioactivité résiduelle vient de la très faible abondance naturelle de l’isotope radioactif du 

14
C (un atome de 

14
C pour 1.10

12
 atomes de 

12
C), ce qui, à l'origine, a impliqué de travailler à 

partir d’une grande quantité de carbone pour effectuer les mesures (de l'ordre du gramme). 

Pour remédier à ce problème de quantités d'échantillons, rarement atteignables dans le cas 

d'objets archéologiques, une technique de datation novatrice a été développée, à partir de la 

fin des années 1970, associant un accélérateur de particules à un spectromètre de masse 

(Müller, 1977). Cette performante technique de datation, connue sous le nom d’AMS pour 

« Accelerator Mass Spectrometry », ne mesure plus la décroissance radioactive de l'objet, 

mais permet de mesurer, de manière directe, la teneur en radiocarbone (
14

C) avec une bonne 

précision (Synal et al., 2007). L’un des enjeux actuels de la datation étant de déterminer l’âge 

d’échantillons toujours plus petits, l’Ecole Polytechnique de Zürich (ETH, Suisse) a 

développé, à partir de la moitié des années 2000, un système AMS, dénommé MICADAS 

(« MIni CArbon DAting System »), permettant l’introduction de très petites quantités (< 100 

µg ; Ruff et al., 2007, 2010a, 2010b) sous forme de graphite ou de CO2 obtenu grâce à des 

réacteurs de graphitisation ou d’oxydation adaptés pour de très petits échantillons. 

Au regard de la Figure 1.15 qui présente le système AMS MICADAS, développé à 

l’ETH de Zürich, cet équipement se compose : 

(1) d’une source d’ions dans laquelle l’échantillon est bombardé de césium (Cs
+
). A la 

différence des atomes d’azote
5
, les atomes de carbone vont alors s’ioniser et former des 

ions C
-
 qui constitueront un faisceau d’ions négatifs, permettant ainsi une séparation 

isobarique (Synal et al., 2004, 2007, Ruff et al., 2007). Par la suite, ces ions négatifs sont 

accélérés et introduits dans un premier spectromètre de masse (2).  

(2) d’un spectromètre de masse appliquant un faible champ magnétique, qui permet de 

sélectionner uniquement les ions de masse m/z 14 tels que 
14

C
-
, 

13
CH

-
 et 

12
CH2

-
. Des 

cuillères de Faraday permettent ensuite la détection des ions 
12

C
-
 et 

13
C

-
 qui se trouvent 

déviés du faisceau central. 

(3) d’un accélérateur de particules dans lequel un gaz, l’hélium (Schulze-König et al., 

2011), va entrer en collision avec les ions entrants causant la destruction des ions de type 

                                                           
5
 L’azote, de par sa configuration électronique, est relativement stable (couche externe à moitié remplie) ce qui 

induit que son affinité électronique soit négative (-7 kJ/mol). Cela signifie qu’il faudrait fournir de l’énergie à 

l’atome pour lui ajouter un électron ce qui est très défavorable. A l’inverse, l’affinité électronique élevée du 

carbone (121,9 kJ/mol) conduit à la formation d’ions négatifs stables. 
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13
CH

-
 et 

12
CH2

-
. Cette réaction engendre également la formation d’ions positifs: 

12
C

+
, 

13
C

+
 

et 
14

C
+
 qui sont accélérés et introduits dans le second spectromètre de masse (4). 

 

FIG. 1.15 Schéma descriptif de l’appareil AMS MICADAS (ETH de Zürich, Suisse) pour la datation 

au 
14

C de petites quantités d’échantillon (d’après Synal et al., 2004, 2007). 

(4) d’un spectromètre de masse de haute énergie qui va permettre de diriger les ions 

positifs selon leur masse vers le détecteur correspondant. 

(5) de cuillères de Faraday qui détectent les ions 
12

C
+
 et 

13
C

+
 (Synal et al., 2004, 2007). 

(6) d’une chambre d’ionisation à gaz (isobutane) permettant la détection des ions 
14

C
+
 

(Synal et al., 2004, 2007). 

L’échantillon qui est introduit dans la source d’ions de l’AMS MICADAS peut se 

trouver sous la forme de graphite ou de CO2 gazeux selon la quantité de carbone disponible. 

En effet, si la quantité de matériel à dater contient un équivalent de 0,1-1 mg de carbone, les 

échantillons sont graphitisés au moyen du système automatisé AGE (Wacker et al., 2010a) 

présenté en Figure 1.16. 
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FIG. 1.16 Système de graphitisation AGE (Wacker et al., 2010a). 

Dans ce système, les échantillons sont pesés et enveloppés dans une capsule en étain 

avant d’être placés dans la chambre de combustion (1, Figure 1.16) d’un analyseur 

élémentaire (2). Le CO2 qui résulte de cette combustion est purifié puis adsorbé sur de la 

zéolithe avant d’être transféré dans une unité de graphitisation (3) et plus précisément dans un 

tube de réaction contenant 3,5 mg de catalyseur (poudre de fer) dans lequel du dihydrogène 

est ajouté. Le réacteur est ensuite chauffé à 580°C pour une graphitisation optimale. La 

réaction de graphitisation est terminée au bout de 2 h et le graphite obtenu est ensuite placé 

sur une cible en aluminium pour l’analyse AMS. 

Pour les échantillons contenant moins de 0,1 mg de carbone (analyse de composés 

individuels par exemple), deux procédures sont utilisées (systèmes 1 et 2 présentés en Figure 

1.17). L’échantillon peut être introduit dans un analyseur élémentaire (1, système 1) 

fonctionnant comme pour le système AGE décrit ci-dessus muni d’un système de combustion 

et d’une colonne pour la séparation des gaz. Les gaz en sortie de colonne (CO2, H2O et N2) 

sont dirigés vers une vanne à « 6 ports » dans laquelle le CO2, mélangé avec de l’hélium (gaz 

vecteur), est acheminé vers un piège composé d’une zéolite d'alumino-silicate cristallin (2) 

tandis que H2O et N2 sont évacués dans l’atmosphère (Ruff et al., 2010a). Le CO2 piégé est 

ensuite libéré et acheminé vers une seringue (4) pour être directement injecté dans la source 

de l’AMS (5 ; Ruff et al., 2010a). Il est également possible de brûler les échantillons au sein 
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de tubes en quartz (système 2, Figure 1.17) qui sont ensuite introduits dans un craqueur 

d’ampoules (3). Le CO2 libéré est ensuite dirigé vers la seringue pour être injecté dans le 

spectromètre AMS (Ruff et al., 2007, 2010b). La possibilité d’introduire directement dans la 

source de l’AMS l’échantillon sous la forme de CO2 gazeux est véritablement un des atouts 

majeurs de cet équipement permettant la datation d’échantillons disponibles en très petites 

quantités (jusqu'à 10 g). 

 

FIG. 1.17 Système pour l’introduction de l’échantillon dans la source d’ions de l’AMS sous forme de 

CO2 gazeux (d’après Ruff et al., 2010a). 

La datation au 
14

C a depuis toujours eu de nombreuses applications en archéologie 

(Jull et Burr, 2014), mais l’amélioration toujours croissante des techniques de datation, 

donnant accès à l’âge d’échantillons disponibles en quantités toujours plus petites, tout en 

conservant une bonne précision, offre de nouvelles opportunités pour l’archéologie comme 

nous le montrerons dans le chapitre suivant. 
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2.1. Introduction  

Au commencement de l’archéométrie, les sciences analytiques furent principalement 

utilisées pour la caractérisation de résidus organiques provenant de matériel archéologique 

tels que des amphores, des jarres et d’autres contenants (Condamin et al., 1976, Evershed et 

al., 1991, Charters et al., 1995, Charrié-Duhaut et al., 2007), des couteaux de silex 

emmanchés (Boëda et al., 1996) ou des momies (Connan, 1999, Buckley et Evershed, 2001). 

Pourtant, la matière organique préservée dans les paléosols, et tout particulièrement dans les 

sols ayant comblé d'anciennes structures mises au jour lors de fouilles archéologiques (tombes, 

fosses, fentes ...), peut également constituer un objet d’étude intéressant en vue de 

reconstitutions paléoenvironnementales et archéologiques, mais de telles études ne sont, pour 

le moment, que peu développées (Ertlen et al., 2013). En effet, ces « structures en creux » 

peuvent être comblées par les sols de surface environnants, qui restent alors piégés et 

préservés au sein de ces structures (Gerlach et al., 2006, Kögel-Knaber et al., 2007, 

Motuzaite-Matuzeviciute et al., 2013, Lauer et al., 2014). Ces sols sont alors susceptibles de 

contenir des marqueurs moléculaires (biomarqueurs) qui peuvent potentiellement être utilisés 

comme des « archives pédologiques » afin de remonter, notamment, à la nature de la 

couverture végétale originelle du sol piégé dans les structures, permettant ainsi de suivre 

l’évolution du paysage à travers le temps (Ertlen et al., 2010, Trendel et al., 2010, Lavrieux et 

al., 2012). Cette couverture végétale peut correspondre soit à une végétation naturelle, soit à 

une végétation d’origine anthropique, notamment dans le cas d’une activité agricole (Jacob et 

al., 2008a, 2008b, Motuzaite-Matuzeviciute et al., 2013) ou d’activités humaines spécifiques 

telles que le rouissage du chanvre (Lavrieux et al., 2013).  

Toutefois, un sol – et par conséquent son contenu en matière organique – représente 

un système complexe, particulièrement hétérogène et pouvant être influencé par de nombreux 

facteurs environnementaux. La signature lipidique d’un sol peut, en réalité, être composée à la 

fois de lipides anciens et réfractaires qui coexistent avec une matière organique plus récente 

apportée depuis la surface et introduite dans les horizons plus profonds du sol par bioturbation, 

par lessivage des sols ou encore par la pénétration de matériel racinaire (Kögel-Knabner, 2002, 

Schmidt et al., 2011). La contribution des micro-organismes colonisant le sol ne doit 

également pas être négligée dès lors que ceux-ci utilisent la matière organique des sols 

comme source de carbone, et qu’ils contribuent de ce fait à l’apport de lipides (Kögel-

Knabner, 2002). Le contenu lipidique d’un sol dépend, en outre, du degré de préservation des 

composés qui est fonction de différents paramètres: climat, activité biologique, pH, 
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profondeur, granulométrie, nature biochimique du sol (Schmidt et al., 2011) mais aussi de la 

capacité de résistance propre aux constituants chimiques. Cette complexité du système « sol » 

nécessite de prendre en considération la dynamique temporelle d’un sol et de replacer, en 

conséquence, la matière organique issue de ce sol dans son contexte (Schwartz, 2012). Il est 

possible, en effet, que le sol, ainsi que son contenu lipidique, ayant été piégés au sein d’une 

structure ou d’une formation en creux puissent ne pas être contemporains de la structure elle-

même, ce qui peut témoigner, dans certains cas, de deux occupations distinctes du milieu. A 

ce jour, seules quelques rares études se sont intéressées à l’âge du contenu lipidique de la 

matière organique contenu dans les sols (Huang et al., 1996, Rethemeyer et al., 2004, 2005, 

Mendez-Millan et al., 2014, Courel et al., 2015). Les formidables progrès accomplis dans le 

domaine de l’instrumentation, permettant actuellement la datation au 
14

C d’échantillons en 

quantités toujours plus faibles (Ingalls et Pearson, 2005), sont donc une aubaine pour l’étude 

moléculaire de sols. En particulier, le spectromètre AMS MICADAS, cf. § 1.3.2) équipé d’un 

réacteur mini-volume (instrument disponible à l’ETH de Zurich) permet d’évaluer l’âge de 

lipides individuels disponibles uniquement à l’échelle du microgramme (Ruff et al., 2007, 

2010a), ce qui offre de nouvelles opportunités et perspectives pour la détermination du temps 

moyen de résidence de biomarqueurs lipidiques par datation. 

Dans la première partie de ce chapitre, nous présenterons les résultats de l’analyse de 

paléosols échantillonnés au sein de silos à grains et autres structures en creux mises au jour 

lors d'un chantier de fouilles archéologiques préventives à Obernai (Alsace, France). Il 

s’agissait, du côté de la biogéochimie moléculaire, de mettre en évidence des marqueurs 

moléculaires susceptibles de traduire une activité agricole passée au niveau de ce site, voire de 

caractériser les espèces céréalières stockées dans les silos. Au cours de ce travail, nous avons 

cherché à identifier, dans la mesure du possible, de nouveaux marqueurs moléculaires 

susceptibles de traduire l'existence passée des principales espèces de céréales communément 

identifiées par carpologie
1
 lors de fouilles archéologiques. Ainsi, en annexe de ce chapitre, 

seront présentés les résultats des analyses moléculaires réalisées à partir de graines 

contemporaines de blé (Triticum sp.), d’orge (Hordeum vulgare), de seigle (Secale cereale), 

d’avoine (Avena sp.) et d’épeautre (Triticum spelta), ainsi qu'à partir d'échantillons 

archéologiques de graines carbonisées ou agglomérées (gruau). 

 

                                                           
1
 La carpologie est la science qui étudie les restes végétaux macroscopiques, à l’exception des bois, mis au jour 

en contexte archéologique (Bouby, 2000). Il s’agit le plus souvent de graines et de noyaux de fruits. 
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2.2. Matériel et méthodes 

Note préliminaire: L’intégralité des données relatives aux protocoles expérimentaux, 

mis en place et utilisés au cours de ces travaux de thèse, figurent dans le Chapitre 7. 

2.2.1. Présentation du corpus d’échantillons et du contexte archéologique  

Dans le cadre de l’aménagement d’un Parc d’Activités Economiques Intercommunal à 

Obernai (Alsace), l’Institut National de Recherche Archéologique Préventive (INRAP) a 

entrepris, en 2013, des fouilles sur le terrain comme l’exige la loi numéro 2001-44 du 17 

janvier 2001 relative à l’archéologie préventive
2
. Le site archéologique a été fouillé sur plus 

de 7,5 hectares de terrain (Figure 2.1) sous la direction du Dr. Clément Féliu. Les 

archéologues ont ainsi mis au jour de nombreuses structures et une quantité importante de 

matériel attestant d’une occupation humaine du site de manière quasi-continue depuis le 

Néolithique jusqu’au début du Moyen-âge (Féliu, 2016). 

Dans le cadre de notre travail de thèse, différents sols issus du remplissage de 

structures creusées profondément dans le loess (entre 1 et 2,20 mètres de profondeur) ont été 

examinés afin de mettre en évidence, dans la mesure du possible, des marqueurs moléculaires 

pouvant témoigner d’une occupation ou d’une activité anthropique. Les analyses se sont 

concentrées tout particulièrement sur l’étude de structures protohistoriques (Tableau 2.1), 

parmi lesquelles des silos utilisés pour le stockage de céréales et témoignant d’une activité 

agricole locale. Ces silos sont, pour la plupart, datés de l’âge du Bronze final (950-800 av. J.-

C.) et de La Tène ancienne
3
 (LTB : 400-260 av. J.-C.), auxquels s’ajoutent deux structures 

datant de La Tène finale (LTD : 150-30 av. J.-C.), à savoir un fossé constituant l’enclos d’une 

ferme (st. 1001) et un silo -st. 1521- (Figures 2.1 et 2.2). En plus de ces structures 

protohistoriques, un silo du Néolithique (st. 1817) ainsi qu’une structure de fonction 

initialement indéterminée (st. 4564), mais qui s'avèrera par la suite correspondre à des latrines 

de la période antique, ont également été échantillonnés. Cette dernière structure a fait l’objet 

d’une étude séparée dont les résultats seront décrits dans le Chapitre 3. 

                                                           
2
 Loi parue dans le Journal Officiel de la République Française le 18 janvier 2001, pages 928-931.  

3
 Le site archéologique de « La Tène » se situe sur le territoire de la commune neuchâteloise, en Suisse. Lors de 

sa découverte, de très nombreuses céramiques et objets présentant une typographie bien particulière et 

reconnaissable ont permis la mise en place d’un référentiel dont se servent actuellement les archéologues pour 

définir le second âge du Fer.  
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Ces structures archéologiques, à l’origine creusées dans le sol, ont été comblées, après 

leur abandon, par les sols de surface environnants et/ou par l’effondrement des parois de la 

structure suite à des phénomènes d’érosion. Ce comblement se fait par étapes successives qui 

peuvent être distinguées lors de la fouille. En effet, la coupe archéologique d’une structure 

excavée révèle des différences visibles de coloration des sols apportés lors des différentes 

phases de remplissage, ce qui permet alors de délimiter des unités stratigraphiques (Figure 

2.2). Dans le cadre de notre étude, des échantillons de sols ont été prélevés dans ces 

différentes unités stratigraphiques (« US ») au sein des silos. Afin de différencier les lipides 

propres à la structure -ou à son remplissage- de ceux issus du sol environnant dans lequel les 

structures ont été creusées à l'origine, des échantillons dans l'entourage direct des structures 

étudiées (appelés « encaissants ») ont également été prélevés. 

TABLEAU 2.1 

Corpus d’échantillons soumis aux analyses de géochimie organique et datation des structures 

archéologiques (céramologie). US: unités stratigraphiques identifiées à l’intérieur des structures, E.: 

encaissant, i.e., échantillon de sol prélevé à la périphérie de la structure. 

Structure Datation Période historique Niveaux de prélèvement 

Silos    

1330 400-260 av. J.-C. La Tène B US2, US6, US10, E. 

1508 400-260 av. J.-C. La Tène B US15, US19, E. 

1513 400-260 av. J.-C. La Tène B US2/3/4, US9, E. 

1521 150-30 av. J.-C. La Tène D US2, US3, US8, E. base, E. gauche 

1763 950-800 av. J.-C. Bronze Final IIIb US2, US10, E. 

1781 400-260 av. J.-C. La Tène B US6, US10, E 

1817 4600-4300 av. J.-C. Néolithique moyen US3, US8, US9, E. haut, E. gauche 

Fossé gaulois    

1001 150-30 av. J.-C La Tène D US23, E. 

Latrines    

4564 fin II
ème

 – milieu III
ème

 

siècle ap. J.-C. 

Gaule Romaine US4, US8, US9, E. 
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FIG. 2.1 Plan du site et localisation des structures étudiées (source : Clément Féliu, INRAP). 
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FIG. 2.2 Représentation en coupe des structures étudiées et localisation des prélèvements pour les 

analyses de géochimie organique. Les numéros font référence aux unités stratigraphiques (« US ») des 

silos étudiés dans lesquelles les prélèvements ont été effectués (source : Clément Féliu et Pierre Girard, 

INRAP). 
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2.2.2. Echantillons de référence de millet  

Dans le cadre de cette étude, des échantillons des deux principales espèces de millet 

ont été analysés: 

 Des échantillons de Panicum miliaceum (millet commun) ont été gracieusement fournis 

par le Dr. Jérémy Jacob (Institut des Sciences de la Terre d’Orléans). Il s’agit de 

différentes parties de la plante (tiges, épis, feuilles, graines, racines) obtenues à partir de 

millet cultivé à Orléans dans le cadre d’une étude approfondie sur le millet dont les 

résultats sont en partie rapportés par Bossard et al. (2013). 

 Un échantillon commercial de millet destiné à la consommation a été analysé (millet 

décortiqué vendu par Priméal). Bien que non précisé sur l’emballage, il s’agit très 

certainement de l’espèce Setaria italica (ou millet des oiseaux) d’après les analyses 

moléculaires que nous avons effectuées. 

2.3. Résultats et discussion 

2.3.1. Etude des lipides des unités stratigraphiques par GC-MS : identification de la 

couverture végétale  

Les analyses moléculaires des extraits organiques issus des échantillons de sols 

provenant des unités stratigraphiques des différents silos ont montré des profils lipidiques 

comparables entre eux et compatibles avec ceux généralement observés dans le cas de sols de 

prairie. En effet, les nombreux composés de type n-alkyles (n-alcanes, n-acides, n-alcools), 

qui constituent la composante principale de la fraction lipidique, présentent des distributions 

systématiquement dominées par les n-alcools à chaînes paires entre C22 et C32, parmi lesquels 

l’alcool en C26 prédomine. Moins abondants, les n-acides à chaînes paires entre C20-C32 sont 

généralement dominés par les homologues en C24-C30. Enfin, les alcanes linéaires, qui se 

caractérisent par des chaînes carbonées impaires comprises entre C27 et C33 sont 

invariablement dominés par les composés en C29 et C31 (Figure 2.3). Ces distributions 

traduisent un apport significatif de végétaux, et plus spécifiquement de Graminées (van 

Bergen et al., 1997, Trendel et al., 2010). À ces composés linéaires sont associés un 

assemblage de stérols en C29 (Figure 2.3 et 2.4), typiquement d’origine végétale (phytostérols), 

et un ensemble de triterpènes – parmi lesquels la glutinone (T4, Figure 2.4), le taraxérol (T5), 

le germanicol (T7), le lupéol (T8), l’-amyrine (T9), la friedeline (T10), l’acétate de 

bauerényle (T11) et la bétuline (T12) – issus d’angiospermes (voir par exemple, Schnell et al., 
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2014). Il est toutefois surprenant de constater que les distributions relatives des composés en 

série n-alkyles et de certains stérols et triterpènes semblent, à première vue, comparables à la 

fois dans les silos et dans les sols environnants.  

 

FIG. 2.3 Chromatogrammes en phase gazeuse des extraits lipidiques obtenus pour (a) le fossé gaulois 

1001.US23, (b) le silo protohistorique 1508.US15 et (c) le sol environnant le silo 1508. ( ) Acides gras, 

(●) n-alcools, (▲) n-alcanes, (S) stérols, (T) triterpènes et (P) pollution. Les alcools sont analysés sous la 

forme d’acétates et les acides sous la forme d’esters méthyliques. 
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FIG. 2.4 Structures des stérols (S) et des triterpènes (T) identifiés dans les sols issus des structures 

archéologiques d’Obernai.  

Néanmoins, parmi les triterpènes de végétaux mis en évidence, la présence de la 

miliacine (T3, Figures 2.3 et 2.4) en quantité notable mérite d’être soulignée. Il s’agit d’un 

triterpène pentacyclique présentant, de manière peu fréquente, une fonction méthoxy (OCH3) 

naturelle sur le carbone 3. Cette particularité, généralement restreinte aux Graminées (ou 

Poacées ; Ohmoto et al., 1970, Jacob et al., 2005), confère à ces composés une bonne 

résistance à la (bio)dégradation lors de l’enfouissement, composés auxquels sont attribués, par 

ailleurs, des propriétés antibactériennes et antifongiques (Jacob et al., 2005). Cette bonne 

résistance de la molécule conduit à l’identifier au sein de paléosols étudiés en contexte 

archéologique (Motuzaite-Matuzeviciute et al., 2013). Ce triterpène est associé très 

spécifiquement, comme l’ont montré les travaux de Jacob et al. (2008b), à l’espèce botanique 

Panicum miliaceum, plus communément désignée sous l’appellation de millet commun. Il est, 

par conséquent, tout particulièrement intéressant de la retrouver préservée au sein de la quasi-

totalité des sols de comblement des silos étudiés (à l’exception du silo 1817, daté du 

Néolithique moyen) au contraire des encaissants. Sa présence suggère, en effet, l’existence de 

millet sur le site d’Obernai, celui-ci ayant pu être stocké dans les silos au cours de leur 
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utilisation, à moins que la miliacine ne provienne des sols environnants ayant comblé les silos 

après leur abandon (voir ci-après).  

La miliacine est présente dans les différents compartiments de la plante de millet 

commun (glumes, tiges, feuilles,…), mais est particulièrement abondante dans les graines de 

cette céréale (Figure 2.5.a ; Bossard et al., 2013). A l’inverse, ce composé n’est pas présent 

parmi les lipides de l’espèce Setaria italica (millet des oiseaux, Figure 2.5.b ; Bossard et al., 

2013), ce qui permet une véritable différentiation entre les deux principales espèces de millet. 

 

FIG. 2.5 Chromatogrammes en phase gazeuse des extraits lipidiques apolaires obtenus pour les 

échantillons de référence de (a) graines de P. miliaceum et (b) graines de S. italica. Les acides gras 

( ) sont analysés sous la forme d’esters méthyliques tandis que les stéroïdes (S11, S12) et le 

triterpène T7 sont analysés sous forme d'acétates. 

Des analyses en isotopie du carbone viennent par ailleurs confirmer le lien qui existe 

entre la miliacine et la céréale de millet. En effet, la valeur de 
13

C représentative de la 

composition isotopique du carbone mesurée pour la miliacine isolée est de -21,6 ‰ (valeurs 
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identiques dans le cas des silos 1781 et 1508), ce qui est analogue aux valeurs décrites dans la 

littérature pour la miliacine purifiée à partir de millet de référence ou extraite de sédiments (-

21,5 à -23,5 ‰ ; Jacob et al., 2008a). Ces valeurs, qui se situent autour de -20 ‰, 

correspondent à un appauvrissement en 
13

C moins marqué par rapport à celles généralement 

mesurées dans le cas de la plupart des lipides de végétaux présents sous nos latitudes. En effet, 

ces derniers utilisent une voie de fixation du carbone en C3 qui conduit à la biosynthèse de 

lipides avec des signatures isotopiques du carbone entre -30 ‰ et -40 ‰ (cf. § 1.3.1). Dans le 

cas de la miliacine, la valeur mesurée se distingue parfaitement des valeurs caractéristiques 

observées dans le cas de plantes en C3, et traduit donc une origine végétale typique d’une 

plante utilisant un métabolisme (anabolisme) en C4 (O’Leary, 1988, Hobbie et Werner, 2004), 

ce qui est bien le cas du millet commun (Jacob et al., 2008a). 

Dans le cas des échantillons des sols de comblement des silos étudiés, la miliacine 

constitue le triterpène majeur du contenu lipidique, représentant par exemple près de 92 % de 

l’ensemble des triterpènes de l’extrait lipidique de l’échantillon 1330.US2 (échantillon 

représentatif du corpus des extraits organiques). Accompagnant la miliacine dans nos 

échantillons, un certain nombre d’autres composés triterpéniques ont été identifiés, dont la 

sawamilletine (T1) -autre triterpène pentacyclique de type méthyléther -, à laquelle s’ajoute le 

taraxérol (T5), le germanicol (T7), le lupéol (T8) et la friedeline (T10). La plupart de ces 

composés ont été identifiés, lors de précédentes études, dans P. miliaceum (Bossard et al., 

2013), mais aussi au sein de paléosols ayant servi à la culture de millet (Motuzaite-

Matuzeviciute et al., 2013). 

2.3.2. Quantification de la miliacine par GC-FID 

Des analyses semi-quantitatives de la miliacine ont été effectuées afin de déterminer si 

ce composé est bien lié aux silos et, si oui, de déterminer si la miliacine provient de résidus de 

millet initialement stocké dans les silos ou si, au contraire, la miliacine est liée aux sols qui 

ont comblé les silos après que ceux-ci aient été abandonnés. Il ressort de ces travaux que de 

fortes teneurs en miliacine au sein des différents niveaux de prélèvement dans les silos sont 

observées, alors que ce composé est absent ou présent à l’état de traces dans les sols 

environnant les silos (les «encaissants») (Figure 2.6). Cette observation suggère que la 

miliacine est étroitement associée aux silos et ne provient pas du sol dans lequel a été creusée 

la structure. Quant aux teneurs en miliacine mesurées à l’intérieur même des structures, 

celles-ci sont variables d’un silo à l’autre -entre 1 μg et 35 μg pour 100 g de sol-. Par ailleurs, 
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au sein d’un silo donné, d’importantes variations verticales de concentration sont également 

observées entre les différents niveaux de prélèvement, et nous pouvons ainsi observer des 

concentrations maximales dans les échantillons prélevés au fond du silo (structures 1763, 

1513 et 1508 ; Figure 2.6), en position intermédiaire (structures 1330 et 1781), ou encore en 

position sommitale (structure 1521).  

 

FIG. 2.6 Teneur en miliacine (µg pour 100 g de sol) dans les différents échantillons provenant des 

silos et leur(s) encaissant(s) ainsi que dans le fossé gaulois (Obernai, Alsace). « US » : unités 

stratigraphiques ; « E » : encaissant(s). 

Dans l’hypothèse où la présence de miliacine dans les silos témoignerait d’un stockage 

de cette céréale, une concentration maximale en miliacine serait attendue à la base du silo 

(présence de graines résiduelles après vidage du silo). Nos observations indiquent que tel 

n’est pas le cas, ce qui suggère que la miliacine semble plutôt liée aux sols ayant comblé les 

silos une fois ceux-ci vidés, ces sols de comblement correspondant sans doute à des sols sur 

lesquels aurait été cultivé du millet. D’autre part, l’identification de la miliacine au sein du 

fossé gaulois (st. 1001, 12 µg pour 100 g de sol), structure n’ayant pas été utilisée pour le 

stockage des récoltes et n’ayant du reste aucune fonction agricole, suppose une distinction 

entre l’usage des structures et leur contenu lipidique. Ainsi donc, les silos, tout comme le 

fossé, auraient servi de «pièges archéologiques» ayant scellé l’empreinte moléculaire du sol 

environnant apporté par érosion, qui aurait, de ce fait, conservé la marque de cette ancienne 

activité agricole. 

Par ailleurs, l’étude carpologique a permis de mettre en évidence une grande variété de 

macrorestes, dont certains correspondent à des glumelles/caryopses de P. miliaceum au sein 

des silos 1513, 1763 et 1781 (Tableau 2.2 ; pour l’étude complète, voir Durand, 2016). 

Aucune corrélation n’a pu être établie entre le nombre de carporestes identifiés et la teneur en 
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miliacine au sein des silos et certains sols de comblement, contenant de la miliacine, ne 

présentent aucune trace de macrorestes de millet commun (silos 1330, 1508, 1521). Ce 

résultat n’est pas forcément étonnant dans la mesure où l’on considère désormais que la 

miliacine est issue d’une culture de surface et non nécessairement des récoltes de millet 

stockées dans le silo. En contexte archéologique, la faible persistance des glumelles de millet 

au cours de leur carbonisation (celles-ci se conservant bien mieux en conditions humides ; 

Wiethold, 2009) peut également expliquer en partie l’absence de restes carpologiques dans 

certaines des structures et montre, par conséquent, l’intérêt des analyses moléculaires en 

géochimie organique réalisées en complément des études carpologiques. Le grand nombre de 

caryopses de millet dans la couche 10 du silo 1763 -172 macrorestes contre un maximum de 

10 graines répertoriées dans les autres structures (Tableau 2.2)- pourrait suggérer que la 

miliacine, dans cette unité structurale, est issue d’une contribution significative de restes de 

millet d’origine domestique, attestant d’une consommation de cette céréale, et non 

principalement de sols sur lesquels le millet a été cultivé et qui ont comblé le silo. En aucun 

cas n’est exclue la possibilité que tous ces silos aient pu servir au stockage du millet, mais les 

travaux présentés ici ne permettent pas de le démontrer. 

TABLEAU 2.2 

Inventaire des restes de millet (Panicum miliaceum et Setaria italica) identifiés au sein des structures 

archéologiques d’Obernai. Les résultats complets de l’étude carpologique peuvent être trouvés dans le 

rapport de fouille de l’INRAP (Durand, 2016). 

Structure  1508 1513 1521 1763 1781 4564 

Unité 

stratigraphique 

US15 US2/3/4 US9 US8 US2 US10 US5/7 US6 US10 US8 

Panicum miliaceum 

carbonisé  3 3  8 172 6    

minéralisé        2  10 

Setaria italica 

carbonisé 2  1 1 2  4 3 3  

Panicum/Setaria sp. 

carbonisé 1  1  3   5   

Panicum/Setaria sp. 

fragments 3          
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Des mesures du rapport isotopique 
13

C/
12

C de quelques lipides gras (n-alcanes, n-

acides et n-alcools) ont été réalisées avec l’intention de pouvoir estimer la part de ces lipides 

pouvant provenir du millet dans les échantillons de sol étudiés. En effet, l'analyse moléculaire 

des différents compartiments de cette plante montre la présence de ces mêmes classes de 

composés (voir ci-après et Figure 2.7). 

 Dans un premier temps, des mesures isotopiques ont été réalisées pour les n-alcanes 

préservés au sein des sols de comblement des silos 1330, 1781 et 1508 et les résultats 

montrent des valeurs de 
13

C comprises entre -31,5 ‰ et -35,5 ‰ (Tableau 2.3). En 

adéquation avec de précédentes observations, nous notons un appauvrissement graduel en 
13

C 

dès lors que la longueur de la chaîne carbonée augmente (Bi et al., 2005). Dans un second 

temps, les n-alcools et les n-acides, préservés au sein du silo 1508, ont également fait l’objet 

de mesures isotopiques, dévoilant des valeurs de 
13

C relativement analogues, comprises entre 

-31,4 ‰ et -36,2 ‰ dans le cas des n-alcools et entre -32,6 ‰ et -34,9 ‰ pour les n-acides. 

Ces valeurs, inférieures à -30 ‰, sont conformes aux valeurs de 
13

C des lipides de plantes 

utilisant un métabolisme en C3 (Chikaraishi et al., 2004a, 2004b, Bi et al., 2005, Chikaraishi 

et Naraoka, 2006, Mendez-Millan et al., 2014), ce qui atteste d’un apport quasi exclusif de 

lipides de plantes de ce type.  

TABLEAU 2.3  

Composition isotopique (
13

C) et déviation standard associée (± ) mesurées pour les n-alcanes, les n-

alcools, les n-acides et la miliacine présents au sein des silos 1330, 1508 et 1781. 


13

C (± ) n-alcanes  triterpène 

 n-C25 n-C27 n-C29 n-C31 n-C33 miliacine (T3) 

1330.US2 - 31,8 ‰  

(± 0,7) 

- 31,5 ‰ 

(± 0,6) 

- 33,5 ‰  

(± 0,5) 

- 34,7 ‰ 

(± 0,2) 

- 35,5 ‰  

(± 0,3) 

- 

1781.US6 - - - - - - 21,6 ‰  

(± 0,2) 

1508.US15 - 32,1 ‰  

(± 0,5) 

- 31,9 ‰  

(± 0,2) 

- 34,0 ‰  

(± 0,3) 

- 34,5 ‰  

(± 0,2) 

- 33,0 ‰  

(± 0,1) 

- 21,6 ‰  

(± 0,1) 

n-alcools       

n-C22 n-C24 n-C26 n-C28 n-C30 n-C32 

- 33,8 ‰  

(± 0,4) 

- 33,9 ‰  

(± 0,1) 

- 36,2 ‰  

(± 0,1) 

- 36,1 ‰  

(± 0,1) 

- 34,9 ‰  

(± 0,2) 

- 31,4 ‰  

(± 0,2) 

n-acides 

n-C20 n-C22 n-C24 n-C26 n-C28 n-C30 n-C32 

- 32,6 ‰  

(± 0,4) 

- 33,8 ‰  

(± 0,2) 

- 32,8 ‰  

(± 0,2) 

- 33,7 ‰  

(± 0,4) 

- 34,6 ‰  

(± 0,2) 

- 34,9 ‰  

(± 1,2) 

- 34,9 ‰  

(± 0,7) 
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Il semblerait donc que les lipides de millet n’aient que faiblement contribué à la 

signature lipidique, ce qui n’est que peu surprenant au regard de la faible concentration des 

composés de type n-alkyle observée dans les différents compartiments de la plante de millet 

examinés (Figure 2.7). En effet, les analyses moléculaires des différents éléments de P. 

miliaceum (tiges, épis, racines, feuilles et graines) ont révélé la présence de n-alcanes, à l’état 

de trace, présentant une distribution principalement centrée sur les homologues impairs de C27 

à C33. Le constat est similaire dans le cas des n-alcools où seules les feuilles semblent en 

contenir une quantité plus conséquente, avec une distribution atypique centrée sur un unique 

homologue, celui en C32 (Figure 2.7) tel que rapporté par Tulloch (1982). En outre, il est 

intéressant de constater qu’alors que les valeurs de 
13

C des n-alcools du silo 1508 sont de 

plus en plus négatives (i.e., appauvries en 
13

C) avec l'accroissement de la longueur de la 

chaîne alkyle, le rapport 
13

C de l'alcool en C32 est, en comparaison de ses homologues 

inférieurs, fortement enrichi en 
13

C (-31,4 ‰ pour l’alcool en C32 contre -34,9 ‰ pour 

l’alcool en C30 par exemple ; Tableau 2.3). Compte tenu de ce résultat, nous avons estimé, 

d’après l’équation ci-dessous, que la part de l'alcool en C32 issu d'une plante en C4 (le millet, 

dans ce cas) est d’environ 1/3. 

𝛿𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é-δC4

δC3-δC4
= 

C3

C3+C4
×100                             (4) 

- avec 𝛿𝐶3 ou 𝛿𝐶4 : rapports isotopiques dans le cas de sources lipidiques purement en C3  

(-36 ‰) ou en C4 (-24 ‰).  

- avec C3 ou C4 : pourcentage de source en C3 ou C4. 

Enfin, les n-acides à chaînes paires, présents en faibles concentrations dans les 

différents compartiments du millet, se distribuent entre le dérivé en C20 et celui en C32 avec 

une prédominance de l’acide en C22 (Figure 2.7). Toutefois, aucune contribution liée aux n-

acides provenant du millet n’a pu être identifiée via les analyses isotopiques, ce qui pourrait 

s'expliquer par la faible abondance de cette famille dans la plante.  

Finalement, le croisement des données relatives à la quantification de la miliacine et 

aux mesures des rapports 
13

C/
12

C concernant les composés linéaires tend à démontrer la faible 

contribution actuelle du contenu lipidique issu du millet dans les sols étudiés. Deux raisons 

peuvent expliquer ce phénomène : la prédominance des plantes en C3 (principalement des 

Graminées), contemporaines au millet, ou, plus vraisemblablement, un phénomène de « turn-
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over » de la matière organique, compte tenu d’un changement de végétation. En effet, le 

remplacement d’une culture de millet, éventuellement plus ancienne que les silos, par un 

couvert végétal comprenant des plantes en C3 a pu occasionner le renouvellement progressif 

des lipides issus du millet (sauf pour la miliacine, particulièrement résistante) par ceux du 

couvert végétal de type C3 mis en place ultérieurement. Ce point sera rediscuté et approfondi 

à la lumière des résultats de datation au 
14

C présentés ci-après. 

2.3.3. Mesures de datation au 
14

C par AMS MICADAS 

Les mesures de datation au 
14

C par AMS MICADAS ont concerné des échantillons de 

sols après décarbonatation, des extraits organiques bruts, de même que des échantillons de 

miliacine après isolement. Le préalable pour dater la miliacine a, en effet, consisté à mettre au 

point une succession d’étapes de séparation et de purification par chromatographie afin 

d’isoler la miliacine des autres composés lipidiques. Pour ces travaux d’isolement de la 

miliacine, nous avons eu recours à différentes techniques chromatographiques: la 

chromatographie sur colonne de silice, la chromatographie liquide à haute performance en 

phase inverse (RP-HPLC) et la chromatographie sur couche mince (CCM) comme cela est 

décrit en partie expérimentale (cf. § 7.1.4). Ce protocole fortement chronophage n’a pu être 

réalisé sur l’ensemble des structures archéologiques contenant de la miliacine. C’est la raison 

pour laquelle notre choix s’est porté sur trois structures associées à trois périodes historiques 

distinctes. Ainsi, la miliacine issue de l’US2 du silo 1763 (âge du Bronze final), des trois 

unités stratigraphiques du silo 1330 (US2, 6 et 10, second âge du Fer), et de l’US8 des latrines 

(st. 4564, période romaine) a été isolée en vue d’une datation. Grâce au protocole mis en place, 

il nous a été possible d’extraire des échantillons de miliacine (de l’ordre de 15 µg à 300 µg 

avec une pureté de 80 % à 90 %, déterminé par GC-FID ; Figure 2.8.c). Il convient de noter 

que la sawamilletine (composé T1, Figure 2.8) qui n'a pu être intégralement éliminée lors de 

ces étapes de purification et qui est éluée quelques secondes avant la miliacine (T3) en GC est 

un triterpène également associé à la culture de millet, ce qui, par conséquent, n’entraînera pas 

d’erreur dans la datation, dans la mesure où ce composé est très certainement contemporain de 

la miliacine. 
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FIG. 2.8 Chromatogrammes en phase gazeuse montrant l'extrait lipidique apolaire de l’échantillon 

1330 US2 (a) et les fractions enrichies en miliacine obtenues après (b) purification sur colonne de 

silice sèche et (c) purification par RP-HPLC. 
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Les données relatives aux mesures de datation sont reportées dans le Tableau 2.4 pour 

la miliacine, les extraits organiques bruts et les échantillons de sols pour lesquels les âges sont 

exprimés en BP (« Before Present », le présent étant l’année de référence 1950 ; Reimer et al., 

2004). L’âge 
14

C doit ensuite être calibré selon la courbe de calibration choisie (IntCal13 ; 

Reimer et al., 2013) permettant de tenir compte des variations atmosphériques en 
14

C au cours 

du temps (cf. § 1.3.2). L’âge calibré en BP peut être, si nécessaire, transposé en âge BC/AD 

(avant/après J.-C.), plus communément utilisé par la communauté archéologique, en tenant 

compte de l’année de référence, autrement dit de l’année 1950.  

Que ce soit dans le cas du silo 1330 ou des latrines 4564, les extraits lipidiques des 

sols de comblement sont près de 300 ans plus récents que la matière organique totale des sols 

(Figure 2.9). Cette différence d'âge témoigne de l’existence, dans la partie non extractible de 

la matière organique, d’une partie plus ancienne, composée de matériel réfractaire. Par 

ailleurs, la datation au 
14

C indique que la matière organique du sol ayant comblé le silo 1330 

(3346 – 3168 BP) ainsi que son contenu lipidique extractible (2994 – 2846 BP) sont plus 

anciens que la structure elle-même (2350 – 2210 BP évalué d’après la typologie de la 

céramique). Par conséquent, le silo semble avoir été rempli par du matériel plus ancien ou un 

mélange de matériel contemporain et plus ancien, renforçant ainsi l’idée que le contenu 

lipidique analysé à partir des sols ayant comblé les silos n’est pas nécessairement en relation 

directe avec l’usage qui en a été fait. A l’inverse, les résultats de datation obtenus dans le cas 

des latrines (structure 4564, ~ 1750 BP) suggèrent que son remplissage s’est produit 

principalement à partir de matériel relativement contemporain à la structure elle-même (1812 

– 1686 BP pour l’extrait lipidique et 2125 – 1986 BP pour le sol), très certainement en lien 

avec l’apport de matière fécale au sein de cette structure (cf. Chapitre 3).  

En ce qui concerne les mesures de datation des encaissants, seule la matière organique 

d’un échantillon (1330.E) et son extrait lipidique correspondant ont été mesurés. Il ressort de 

ces mesures que la matière organique totale est relativement ancienne (~ 8400 BP), bien plus 

en tout cas que celle des sols de comblement du silo que cet encaissant contient (env. 3200-

3300 BP). En revanche, de manière tout à fait surprenante, l’extrait lipidique de l’encaissant 

montre un âge plutôt récent (entre 23 et 265 BP), ce qui pourrait s’expliquer par une 

contamination de notre extrait avec du matériel moderne. Il convient de noter que les extraits 

lipidiques issus des encaissants sont généralement très faibles et qu’une contamination est 

donc envisageable. Nous avons donc pris le parti de ne pas prendre en compte cette valeur, 

considérée comme « aberrante ».  
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FIG. 2.9 Représentation graphique des âges 
14

C BP calibrés obtenus pour les échantillons de miliacine 

isolée (en bleu), les extraits lipidiques (en rouge), la matière organique totale des sols (en gris) et 

l’échantillon de graines (en vert) en fonction de l'âge des structures, tel que déterminé par céramologie 

(« datation archéologique ») et lien avec les périodes de l’Histoire (à droite). 

Dans le cas des silos protohistoriques étudiés (silos 1763 et 1330), la miliacine est 

manifestement plus ancienne que les structures archéologiques à partir desquelles elle a été 

extraite. En effet, les échantillons de miliacine issus de ces sols de comblement sont tous datés 

de l’âge du Bronze (Figure 2.9), entre 3994 BP et 2776 BP (soit 2044 – 826 av. J.-C.) si l’on 

considère les extrema, alors que les silos 1763 et 1330 étaient probablement en fonction 

respectivement entre 2900 – 2750 BP (fin de l’âge du Bronze) et 2350 – 2210 BP (second âge 

du Fer) tel que cela a été déterminé par céramologie. Ces résultats corroborent l’hypothèse 

émise sur la base de la quantification de la miliacine dans les silos selon laquelle les silos 

auraient servi de «pièges archéologiques» en conservant la marque d’une culture de millet, 

remontant à au moins 3000 ans, comme le souligne la présence de miliacine préservée dans 

ces sols. Dans le cas du silo 1330, l'écart observé entre l'âge de la structure et celui de la 

miliacine, -ce dernier ayant été mesuré à trois profondeurs de comblement (US2, US6 et 
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US10), et fournissant un âge sensiblement identique- est, à ce titre, particulièrement important 

et représente plus de 600 ans. Cette similitude d'âge pour les trois échantillons de miliacine 

suggère que la structure a vraisemblablement -et assez logiquement- été comblée rapidement 

par un même sol environnant. En revanche, la miliacine extraite du silo 1763 (3257 – 2965 

BP, soit entre 1307 et 1015 av. J.-C.) est, cette fois-ci, contemporaine ou immédiatement 

antérieure à la structure datée de la fin de l'âge du Bronze (2900 – 2750 BP), période au cours 

de laquelle cette céréale a été manifestement stockée et/ou consommée, comme le démontre la 

présence, à la base de la structure, de restes de grains de millet carbonisées âgées d'environ 

2800 ans (mesure de datation des grains, mis au jour dans l’US2 du silo 1763, réalisée par le 

laboratoire de radiocarbone de Poznań, échantillon Poz-80225 : 2851 – 2786 BP (68 %), soit 

901 – 836 av. J.-C. ; Clément Féliu, résultats non publiés). En conclusion, contrairement à ce 

que l'on pourrait penser à première vue, les résultats de quantification de la miliacine issue des 

silos rejoignent les données de datation, et montrent sans ambiguïté que la miliacine ne traduit 

pas l'existence de stockage de millet dans les silos -même si cela ne peut être exclu-, mais 

plutôt celle d'une culture de millet antérieure aux silos, et dont l'empreinte moléculaire a été 

enregistrée dans les sols ayant comblé les silos après leur abandon. La présence de résidus 

carbonisés de millet contemporains au silo 1763 indique que la culture de cette céréale s'est au 

moins poursuivie jusqu'au creusement de ce silo. 

A la lumière de ces résultats de datation au radiocarbone, reconsidérons à présent les 

données isotopiques (
13

C/
12

C) se rapportant à la miliacine ainsi qu’aux différentes familles de 

composés linéaires, préservés au sein des échantillons du silo 1330. Comme nous avons pu le 

constater précédemment, il existe un écart de plusieurs siècles entre l’âge de la miliacine 

mesuré par datation au 
14

C et l’âge de la structure 1330. Ce résultat implique que le sol qui 

s’est trouvé piégé au sein de la structure, une fois cette dernière ayant été abandonnée (i.e., au 

cours du Second âge du Fer), a eu le temps de connaître différentes phases de végétation. A la 

suite de la culture de millet (plante en C4), un couvert végétal constitué de plantes herbacées, 

exclusivement de type C3, a pu se développer et être utilisé, par exemple, comme pâturage ou 

culture céréalière (blé, par exemple). La durée pendant laquelle ces végétations en C4 puis en 

C3 ont successivement été en place ne peut être précisée dans la mesure où l’âge déterminé 

pour la miliacine correspond à un âge moyenné résultant de la combinaison  de contributions 

plus anciennes et de contributions plus récentes pour lesquelles il est difficile d’en connaître 

les limites de début et, surtout, de fin (la culture du millet a perduré au moins jusqu’à l’âge du 

Bronze final). Cette transformation du paysage végétal a ainsi conduit progressivement au 
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remplacement de la signature moléculaire issue du millet par celle provenant des plantes en 

C3 ayant remplacé le millet. Pour chaque structure moléculaire considérée, la vitesse de ce 

remplacement dépend, d’une part, de l’importance de la contribution provenant du millet par 

comparaison avec celle apportée par les plantes en C3 et, d’autre part, de la stabilité de la 

structure considérée. Ainsi, par exemple, la signature isotopique spécifique de la miliacine, 

qui possède une structure particulièrement stable grâce à sa fonction méthoxy en C-3 (Jacob 

et al., 2005), et qu’aucune plante européenne en C3 semble biosynthétiser 
4
 (Bossart et al., 

2013), n’a pas pu être modifiée (i.e., « diluée » par un apport de cette même molécule, mais 

issue d’une plante en C3). En revanche, dans le cas des composés linéaires, la dégradation 

continue de ces derniers, au cours du temps, et l’apport permanent de nouveaux composés 

linéaires dans le sol, issus cette fois de plantes en C3 ayant succédé au millet, ont 

conjointement entraîné la dilution progressive de la signature moléculaire et isotopique des 

composés linéaires originellement issus de plantes en C4. Une telle situation est tout à fait 

comparable à celle décrite par Mendez-Millan et al. (2014) qui ont étudié l’évolution des 

signatures isotopiques de lipides dans un sol au cours d’une chronoséquence de trente ans, au 

cours de laquelle la savane (dominée par des plantes en C4) a été remplacée par une 

plantation d’Eucalyptus (C3). L’empreinte moléculaire et isotopique de méthyléthers 

triterpéniques, spécifiques des plantes de la savane, n’a été que peu altérée, alors que les 

rapports de 
13

C d’une partie des lipides linéaires ont, au cours de cette phase de transition, 

évolué vers des valeurs de 
13

C plus négatives, ce qui représente un « shift » caractéristique 

du passage d’une végétation en C4 à une végétation en C3. Inversement, lors du passage 

d’une culture en C3 (blé, par exemple) vers une culture en C4 (maïs), les rapports 
13

C/
12

C des 

constituants du sol tendent vers des valeurs moins appauvries en 
13

C (Lichtfouse et al., 1995). 

De nombreuses études ont mis à profit ces variations isotopiques au sein des sols afin de 

mettre en évidence un changement de couvert végétal et d’étudier le « turn-over » de la 

matière organique causé par ce changement (e.g., Cerri et al., 1985, Balesdent et al., 1988, 

Mariotti et Peterschmitt, 1994, Pessenda et al., 1998). 

                                                           
4
 Les plantes productrices de miliacine, connues dans l’état actuel des recherches, ont été répertoriées par 

Bossard et al. (2013) : Eragrostis ferruginea, Miscanthus floridulus, Panicum dichotomiflorum, Paspalum 

dilatatum, Microstegium vimineum, Syntherisma sanguinalis, Glyceria acutiflora et différentes espèces de 

Chionochloa. Ces plantes étant soit de type C4 (Waller et Lewis, 1979, Sage et Monson, 1999, Andres, 1992), 

soit natives de zones géographiques localisées hors de l’Europe (par exemple, les plantes du genre Chionochloa 

sont originaires d’Asie du Sud-Est et plus spécialement de Nouvelle-Zélande), il semble exclu que de telles 

plantes aient pu se développer sur le sol d’Obernai au cours de la Protohistoire. 
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A la différence des silos protohistoriques, le sol de comblement du silo 1817, daté du 

Néolithique moyen (6550 – 6250 BP soit 4600 – 4300 av. J.-C.), se caractérise par l’absence 

de miliacine. Ce résultat suggère donc que la culture du millet n’était pas encore introduite 

dans la région à cette période.  

Enfin, la structure 4564 (1969 – 1714 BP, i.e., de 19 av. J.-C. à 236 ap. J.-C. ; Tableau 

2.4), qui, comme nous le verrons dans le chapitre suivant, correspond à des latrines de la 

période Gallo-Romaine d'après datation archéologique, contient des sols de comblement 

particulièrement riches en miliacine (cf. § 3.3.2, Figure 3.10). La datation de cette dernière 

(Tableau 2.4) fournissant un âge contemporain à celui de la structure, il semble, de ce fait, 

vraisemblable que la population gallo-romaine au niveau du site d'Obernai ait consommé du 

millet. La miliacine, ingérée via l’alimentation mais visiblement difficilement assimilée et 

digérée, aurait alors été excrétée sans être dégradée, et se serait accumulée dans les latrines, 

parmi les déchets d'origine fécale (cf. Chapitre 3). 

Les différentes mesures de datation au 
14

C mettent donc en évidence une culture de 

millet à la période de l’âge du Bronze et à la période romaine tout au moins, ce qui paraît tout 

à fait envisageable au vu des données historiques et archéologiques retraçant l’histoire de 

cette céréale. En Alsace, où le développement des pratiques agricoles remonte à environ 4500 

av. J.-C. (Ruas et Marinval, 1991), peu de rapports archéologiques font état de restes 

carpologiques de millet au cours de la Protohistoire, avec quelques rares attestations de sa 

culture et de sa consommation au cours de l’âge du Fer (Wiethold, 2000, Bataille, 2014, 

Goude et al., 2015). Rares sont également les mentions de restes de millet commun en Alsace 

mis au jour sur des sites archéologiques de la période romaine (Vandorpe et Jacomet, 2011). 

Nos observations relatives au site archéologique d’Obernai viennent donc compléter ces 

données historiques se rapportant à la culture de millet tant à l’échelle régionale que nationale.  

Lorsque nous nous intéressons de plus près à l’histoire de cette céréale, un peu tombée 

en désuétude de nos jours, il apparaît que celle-ci est originaire de Chine où ses premiers 

foyers de domestication remontent au VIII
ème

 millénaire av. J.-C. (Laporte, 2001, Fuller, 2007, 

Lu et al., 2009). Notons à ce propos qu’en Chine, les graines de millet étaient, par exemple, 

mises à fermenter avec d’autres céréales locales afin de produire de la bière (Wang et al., 

2016). Par la suite, la culture de millet s’est progressivement diffusée en Asie et au Proche-

Orient avant d’atteindre l’Europe Centrale à la fin du Néolithique (Hunt et al., 2008). Alors 

qu’en France, le blé et l’orge sont cultivés dès le Néolithique (Ruas et Marinval, 1991, Martin 
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et al., 2007), il faut attendre la Protohistoire pour voir apparaître une diversification des 

espèces céréalières et les premières attestations, par carpologie, de la culture de P. miliaceum 

dès l’âge du Bronze ancien (vers 1700 av. J.-C. ; Marinval, 1992, 1995). Il convient de 

préciser que des caryopses de millet, associés à de la céramique du Néolithique ancien (vers 

3500 av. J.-C.) ont été identifiés en France, mais que cette découverte singulière, sans aucun 

équivalent pour cette époque en France, est toutefois sujette à discussion (Marinval, 1995). 

Les âges du Bronze et du Fer sont donc associés à une période d’intensification de la culture 

de millet en France. Les graines de millet étaient alors stockées avec leurs enveloppes 

protectrices (les glumelles) pour une meilleure conservation au sein de silos enterrés, dont 

ceux mis au jour à Obernai sont le parfait exemple, ou dans des vases (Marinval, 1995). 

Puisque ces graines, en l’état, étaient indigestes et donc impropres à la consommation, il était 

ensuite nécessaire d’en ôter les glumelles (Lundström-Baudais et al., 2002) pour ensuite les 

cuisiner sous forme de bouillies ou de galettes (Marinval, 1995). Par la suite, lors de la 

conquête de la Gaulle, les romains apportèrent avec eux de nouvelles espèces végétales, 

principalement d’origine méditerranéenne, qui sont à l’origine d’une diversification 

importante des denrées alimentaires consommées (Cabanis et al., 2015). A partir de cette 

période, le millet est alors progressivement remplacé par d’autres céréales (apparition du 

seigle, par exemple). La culture de millet est finalement totalement abandonnée au début du 

Moyen-âge (Jacob et al., 2008b).  

2.4. Conclusion 

Le site archéologique d’Obernai (Alsace, France) a offert aux archéologues 

l’opportunité d’étudier les pratiques agricoles locales grâce à la découverte d’un ensemble 

important de silos protohistoriques utilisés pour le stockage de céréales. L’analyse des lipides 

préservés et extraits de certains sols de comblement, issus de structures archéologiques 

choisies pour l’étude, a permis de mettre en évidence l’omniprésence de la miliacine qui 

témoigne d’une culture de millet commun sur le site. La datation au 
14

C de la miliacine isolée, 

accompagnée de la datation de sols et d’extraits organiques associés, indique que cette 

culture était établie au cours de l’âge du Bronze ainsi qu’au cours de la période Gallo-

Romaine. Il s’agit là de l’unique attestation de millet en Alsace pour la période de l’âge du 

Bronze, ce qui offre de nouvelles perspectives pour la reconstitution des pratiques agricoles 

et des régimes alimentaires dans l’Est de la France. L’Alsace, de par son positionnement 

géographique, constituait probablement une zone d’échange, au carrefour des cultures, qui a 
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donc pu jouer un rôle central dans la diffusion du millet et plus largement dans la diffusion et 

la transmission de pratiques traditionnelles agricoles en provenance d’Europe de l’Est. 

Au sein des silos, aucune variété de céréales autres que le millet n’a pu être identifiée 

par GC-MS sur la base de critères moléculaires. Dans la mesure où l'analyse de graines 

d'autres types de céréales (blé, orge, seigle) récoltées en contexte archéologique n'a pas 

permis de mettre en évidence des marqueurs moléculaires spécifiques et stables (voir annexe), 

il est possible que nos analyses lipidiques ont tendance à surévaluer l'importance du millet, la 

miliacine possédant un très fort potentiel de préservation à l'inverse de dérivés de type 

alkylrésorcinols présents dans les autres céréales étudiées (voir en annexe). Nous pourrions 

envisager, à l’avenir, d’analyser d’autres éléments de céréales (tiges, feuilles, …) à la 

recherche de nouveaux critères chimiotaxonomiques permettant de mettre en évidence des 

sols cultivés avec ces céréales. Au stade actuel de nos travaux, nos résultats dévoilent une des 

limites majeures de l’archéologie moléculaire en ce qui concerne la reconnaissance de 

céréales et les reconstitutions « alimentaires » en archéométrie, à savoir le potentiel de 

préservation de marqueurs lipidiques chimiotaxonomiques. 
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2.5. Etude complémentaire concernant le contenu lipidique de graines de céréales 

L’étude moléculaire des silos d’Obernai, présentée précédemment, a conduit à 

l’identification de la miliacine, un composé répondant aux critères de robustesse et de 

spécificité des biomarqueurs chimiotaxonomiques puisque celui-ci est étroitement associé à 

la céréale de millet commun comme l'ont montré les travaux entrepris par le Dr. Jérémy 

Jacob et ses collègues (Jacob et al., 2005, 2008b, Bossard et al., 2013). Nous nous sommes 

alors demandé dans quelle mesure il serait possible de caractériser au moyen de lipides 

chimiotaxonomiques d’autres espèces de céréales, notamment en contexte archéologique. 

C'est ainsi que nous avons entrepris l’analyse du contenu lipidique de diverses céréales 

modernes et archéologiques avant de procéder à l’étude de restes alimentaires anciens de 

nature inconnue. 

2.5.1. Etude de céréales contemporaines 

Le contenu lipidique de plusieurs espèces céréalières, communément cultivées et donc 

fréquemment rencontrées lors d’études carpologiques, a été examiné. Il s’agit de grains 

d’épeautre (Triticum spelta), de blé (Triticum sp.), de seigle (Secale cereale), d’orge 

(Hordeum vulgare) et d’avoine (Avena sp.) que nous nous sommes procurés au “Moulin 

d’Hurtigheim” (Bas-Rhin, Alsace ; Figure 2.10). 

épeautre

 

avoine 

 

blé 

 

seigle 

 

orge 

 

FIG. 2.10 Graines de référence contemporaines (Moulin d’Hurtigheim, Alsace, France). 
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FIG. 2.12 Chromatogramme en phase gazeuse de l’échantillon contemporain de graines d’avoine en 

provenance du Moulin d’Hurtigheim (Alsace, France). Les stérols sont analysés sous la forme 

d’acétates et les acides sous la forme sous la forme d’esters méthyliques. 

A première vue, les extraits lipidiques des graines d’épeautre, de blé, d’orge et de 

seigle présentent une grande similitude au niveau des profils chromatographiques des extraits 

lipidiques (Figure 2.11). En effet, conformément aux données de la littérature, toutes ces 

graines contiennent un nombre important de dérivés d’alkylrésorcinols (AR), ce qui n’est pas 

le cas des graines d’avoine (Figure 2.12 ; Hengtrakul et al., 1991, Seitz, 1992, Ross et al., 

2001, 2003). Les alkylrésorcinols se composent d’une molécule de résorcinol (dérivé 

phénolique possédant deux fonctions hydroxyles en positions méta) à laquelle est rattachée 

une longue chaîne n-alkyle saturée ou insaturée. La fragmentation en spectrométrie de masse 

(EI) de tels composés peut conduire soit à une rupture en  du cycle aromatique (rupture 

benzylique), soit à un réarrangement de Mc Lafferty (Figure 2.13 ; Budzikiewicz et al., 1967, 

Ross et al., 2004). Or, du fait de la présence de groupements oxygénés sur les positions méta 

du cycle aromatique, le réarrangement de Mc Lafferty se trouve favorisé (Budzikiewicz et al., 

1967) et conduit à la formation de l’ion positif de rapport m/z 124.  

 

FIG. 2.13 Mécanismes de fragmentation (EI) des dérivés de type 5-n-alkylrésorcinols (d’après 

Budzikiewicz et al., 1967, Ross et al, 2004).  
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Apparaissant comme le pic de base de cette famille de composés, le fragment m/z 124 

a permis de reconnaître divers dérivés d’alkylrésorcinols parmi les échantillons de céréales 

étudiés (Tableau 2.5). Quelques spectres de masse d'alkylrésorcinols sont présentés en Figure 

2.14. Seuls les dérivés d’alkylrésorcinols possédant de longues chaînes alkyles à nombre 

impair de carbone ont été identifiés, parmi lesquels les homologues de type 5-n-

alkylrésorcinols en C15-C23 dominent amplement le profil moléculaire (ARX:0, Figure 2.11). 

En quantités plus modestes ont été caractérisés des dérivés présentant des chaînes alkyles 

mono-insaturées (ARX:1), relativement abondants dans le seigle. De plus, des dérivés 

d’alkylrésorcinols possédant une -cétone sur la chaîne alkyle (AR1-AR3) ont été identifiés 

sur la base du spectre de masse du 5-(2-oxononadécanyl)-résorcinol proposé par Seitz (1992). 

Outre la présence des fragments m/z 124 et m/z 123, liés respectivement au réarrangement de 

Mc Lafferty et à la rupture benzylique, le spectre MS de ces homologues d’alkylrésorcinols 

oxygénés se caractérise par un fragment particulièrement intense correspondant à la 

contrepartie de l’ion m/z 123 (m/z 267, 295 et 323 pour AR1, AR2 et AR3 respectivement). 

 

FIG. 2.14 Spectres de masse (EI, 70 eV) de quelques dérivés d’alkylrésorcinols identifiés dans les 

échantillons de graines de céréales contemporaines. Les composés sont analysés sous la forme 

d’acétates. 
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Les dérivés d’alkylrésorcinols s’avèrent être non spécifiques des céréales (Graminées) 

puisque leur présence a été mise en évidence au sein de nombreuses autres familles de plantes 

(Anacardiacées, Fabacées …), mais également parmi certains champignons, algues et même 

bactéries (Kozubek et Tyman, 1999). Par conséquent, les alkylrésorcinols ne peuvent être 

utilisés comme biomarqueurs chimiotaxonomiques pour ce type de céréales. Par ailleurs, 

certains articles font état de la dégradation des dérivés d’alkylrésorcinols lors de préparations 

culinaires impliquant des processus de fermentation et de cuisson (Winata et Lorenz, 1997), 

tandis que d’autres articles rapportent un phénomène de complexation entre les 

alkylrésorcinols et d’autres lipides (Ross et al., 2003). Quoi qu’il en soit, ces observations 

réduisent considérablement les chances de détecter ces composés tels quels en contexte 

archéologique. Or, hormis les dérivés d’alkylrésorcinols, les graines analysées se sont 

révélées être pauvres en lipides, excepté en acides gras. La distribution de ceux-ci se 

caractérise par la forte prédominance des homologues non-spécifiques C16:0, C18:2, C18:1, C18:0, 

tout spécialement dans les graines d’avoine (Figure 2.12). Nous avons, par ailleurs, observé la 

présence de stérols (campestérol et -sitostérol notamment), universellement présents chez les 

plantes, de tocophérols ( et ) et de triglycérides (Figures 2.11 et 2.12). Au final, ces 

analyses de graines contemporaines n’ont pas abouti à l’identification de nouveaux 

biomarqueurs spécifiques, ce qui semble grandement compromettre l’identification de ce type 

de graines de céréales en contexte archéologique au moyen d’outils moléculaires. Néanmoins, 

dans le cas de l’étude de sols agricoles, il pourrait s’avérer plus judicieux d’examiner le 

contenu lipidique des racines et des parties aériennes des céréales susceptibles d’entrer en 

contact avec le sol et dans lesquelles nous pourrions éventuellement identifier des 

biomarqueurs triterpéniques spécifiques et suffisamment résistants (idéalement des dérivés 

possédant une fonction -OCH3, par exemple) pour une application en archéologie. 

2.5.2. Analyses de graines archéologiques 

Bien qu’aucun biomarqueur approprié pour la caractérisation d’espèces de céréales 

n’ait pu être identifié à partir de graines contemporaines, nous souhaitions tout de même 

évaluer la capacité des alkylrésorcinols à être préservées en contexte archéologique et, plus 

largement, à apprécier ce que pouvait être la signature moléculaire de restes carpologiques. 

Pour cela, des graines de blé, d’orge et de seigle, trouvées en contexte archéologique (fouilles 

sur différents sites de Strasbourg, France ; Figure 2.15) et suffisamment reconnaissables pour 

permettre leur identification par les spécialistes carpologues de l’INRAP, ont complété notre 
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étude moléculaire. De plus, une galette de céréales (ou gruau), de nature inconnue et trouvée 

sur le site archéologique de La Haute Borne (Nord, France), a été analysée.  

blé (STR-1628,  

Strasbourg, INRAP) 

 

blé (US-1358,  

Strasbourg, INRAP) 

 

orge (US-1358,  

Strasbourg, INRAP) 

 

seigle (US-1358, Strasbourg, INRAP) 

 

 

Galette de nature inconnue (F50083-US55002, 

La Haute Borne)

 

FIG. 2.15 Graines découvertes en contexte archéologique dont l’extrait lipidique, lorsque cela a été 

possible, a été analysé par GC-MS.  

Dans les échantillons de céréales de Strasbourg (Figure 2.16), quelques triterpènes à 

haut degré d’aromatisation ont été identifiés en faibles quantités. Il s’agit de composés 

résultant de l’aromatisation ou de la perte du cycle A de triterpènes pentacycliques présentant 

un squelette de type oléanane ou ursane. De tels composés, fortement aromatiques, sont 

associés à la dégradation microbienne, en condition anaérobie, de précurseurs triterpéniques 

piégés notamment au sein de dépôts sédimentaires (Laflamme et Hites, 1979, Trendel et al., 

1989, Freeman et al., 1994). Etant donné l’absence de composés triterpéniques dans les 

graines de références (cf. § 2.4.1), leur détection au sein des échantillons de graines 

archéologiques étudiées, mises au jour à Strasbourg, laisse envisager un apport exogène de 

lipides issus de la dégradation de la matière organique de végétaux dans la fosse environnante. 

Ce type de milieu aquatique et anoxique est connu pour être favorable à la conservation de 

macrorestes archéobotaniques (Bouby, 2000) et pour favoriser des réactions d’aromatisation 

dans le cas de triterpènes de végétaux (Schnell et al., 2014 et références citées). Le reste des 
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extraits lipidiques se compose de stérols et de triterpènes de végétaux n’étant pas 

suffisamment spécifiques pour en préciser une quelconque origine botanique. De manière 

surprenante également, l’un des composés majeurs de l’échantillon de blé STR-1628 est le 

coprostanol, un marqueur de matière fécale (cf. Chapitre 3), qui peut caractériser 

l’environnement (latrines, sans doute) dans lequel a été retrouvé cet ensemble de graines. 

 

FIG. 2.16 Composés polyaromatiques identifiés dans l’échantillon de Triticum aestivum & durum en 

provenance de Strasbourg (STR-1628, INRAP). 

Dans l’échantillon de gruau, la déception a été d’autant plus grande puisque, 

abstraction faite des nombreux composés liés à une contamination extérieure, aucun lipide 

endogène à l’échantillon n’a pu être extrait, probablement du fait de la trop forte altération 

(carbonisation) de ces graines. En l'absence de marqueurs chimiotaxonomiques « fiables » 

(résistants à l'altération, notamment), nous avons donc décidé de ne pas poursuivre cette étude 

et il semble difficile de reconnaître la nature de restes anciens de ce type de céréales par le 

biais d’analyses chimiques de graines préservées. Les études carpologiques restent alors à ce 

stade la meilleure façon de procéder, tout au moins lorsque les restes sont suffisamment 

identifiables. 
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3.1. Introduction  

 Au-delà de l’étude de vestiges archéologiques encore en place et du mobilier qui leur 

sont associés, les archéologues portent aujourd’hui un intérêt croissant aux marqueurs 

anthropiques piégés dans les sols et, notamment, ceux mis au jour en contexte urbain. Le 

rassemblement des populations dans les villes, l’aménagement du territoire et le 

développement d’activités économiques, politiques et sociales sont autant de phénomènes qui 

ont profondément marqué et modifié l’environnement. Cette interaction de l’homme avec son 

milieu se traduit notamment par une érosion artificielle des sols et une accumulation de 

matériaux issus de l’activité humaine (charbons, matière organique, débris, …). A cet égard, 

l’un des axes de recherche en plein essor actuellement concerne l’étude géoarchéologique des 

« terres noires » identifiées en milieu urbain (Cammas et al., 2011). Il s’agit de dépôts organo-

minéraux, peu stratifiés, se caractérisant par une couleur particulièrement sombre du sol en 

raison de son important contenu organique
1
 (Macphail et al., 2002, Fondrillon, 2007, Devos et 

al., 2011). Malheureusement, ces « terres noires » ne sont que rarement fouillées et leur 

potentiel en tant qu’archives du sol n’est que peu exploité à des fins archéologiques. En effet, 

ces dépôts, datés pour la plupart du Moyen-âge, sont généralement rapidement décapés afin 

d’atteindre au plus vite les couches d’occupation inférieures (généralement du Haut-Empire ; 

Fondrillon, 2007). Suite à la prise de conscience, dans les années 1990, en France, de 

l’importance de ces sols dans lesquels l’empreinte d’une activité anthropique a pu être 

préservée, les quelques études géoarchéologiques récentes ont permis d’associer à ces « terres 

noires » différentes fonctions : fosses-dépotoirs, latrines-dépotoirs, puits, zones d’habitation 

ou d’activité artisanale, axes de circulation, espaces extérieurs urbains tels des cours et des 

jardins (Macphail et al., 2002, Fondrillon, 2007 et références citées, Cammas et al., 2011, 

Devos et al., 2011).  

 L’étude des « terres noires » et, plus généralement, des sols anthropisés requiert une 

approche interdisciplinaire pouvant associer des études (géo)archéologiques, pédologiques, 

géomorphologiques, sédimentologiques, géotechniques, biogéochimiques, pouvant être mises 

en œuvre selon les moyens disponibles. Le sol est ainsi observé, dans un premier temps, à 

l’échelle macroscopique à travers l’étude de sa granulométrie, ses critères morphologiques ou 

l’examen de ses éléments exogènes grossiers comme les fragments de céramiques, les restes 

                                                           
1
 Si cette couleur noire est généralement associée à une teneur élevée en matière organique, il est important de 

préciser que certains sols contenant un grand nombre de charbons, mais peu de matière organique lipidique, 

peuvent également présenter une couleur similaire (Macphail, 1983). 
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anthracologiques et carpologiques (Devos et al., 2011). Dans un second temps, l’investigation, 

à l’échelle microscopique, des constituants du sol vient compléter les données (études 

micromorphologiques, caractérisations moléculaires). A ce titre, l’étude de la matière 

organique des sols constitue un précieux objet d’étude archéométrique, cette matière étant 

susceptible de renfermer des marqueurs chimiotaxonomiques d’une activité humaine, comme 

l’agriculture par exemple (cf. Chapitre 2). Dans le cadre de ce chapitre, nous présenterons 

l’étude moléculaire de sols ayant comblé des structures archéologiques, de fonctions, à 

l’origine, inconnues. Les analyses en GC-MS ont mis en avant l’importance des 5-stanols et 

des acides biliaires dans l’ensemble des échantillons examinés, démontrant ainsi une pollution 

fécale au sein de ces sols (e.g., Leeming et al., 1996, Bull et al., 1999a, 2002, 2003, Derrien et 

al., 2011, Baeten et al., 2012, Sistiaga et al., 2014a). Ces observations suggèrent, par 

conséquent, un phénomène d’anthropisation du sol lié à l’utilisation de latrines. 

3.2. Présentation du corpus d’échantillons et du contexte archéologique  

Onze structures archéologiques (Tableau 3.1), réparties sur quatre sites alsaciens dont 

trois situés à Strasbourg et un à Obernai (Bas-Rhin, France), ont été choisies pour cette étude. 

TABLEAU 3.1  

Corpus d’échantillons de sols archéologiques et de boues d’épuration contemporaines étudiés. 

Nom N° de prélèvement INRAP Localisation Datation 

STh1 5972-PXX-1172-001 (fosse 1106) 

Place Saint Thomas, 

Strasbourg 

X
ème

 siècle ap. J.-C. 

STh2 5972-PXX-1240-001 II
ème

 siècle av. J.-C. – I
er

 

siècle ap. J.-C. 

STh3 5972-PXX-1238-001 (fosse 1237) X
ème

 siècle ap. J.-C. 

STh4 5972-PXX-1120-001 (fosse 1121) X
ème

 siècle ap. J.-C. 

SE2 PR6 1090 (Structure 011) 
Sainte Elizabeth, 

Strasbourg 

Haut-Empire romain (50-

II
ème

 siècle ap. J.-C.) 
SE3 1086 (base) 

SE4 1064 (haut) 

3153 5892-PXX-3153 (US3153) Place du Château, 

Strasbourg 

XII
ème 

– XV
ème

 siècle ap. J.-

C. 3009 5892-PXX-3009 (US3009) 

4564 
US4, US8 et US9 (structure 4564) Obernai 

fin II
ème

 – milieu III
ème 

siècle 

ap. J.-C. 

WTP1 - 
Truchtersheim 

actuel 

WTP2 - actuel 
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3.2.1. Structures de la Place St Thomas (Strasbourg) 

Hormis l’échantillon STh2 issu de la plus ancienne couche du site datée au 
14

C entre 

196 avant J.-C. et l’an 45 de notre ère (fin de l’âge du Fer et début de l’occupation romaine), 

il s’agit de sols de comblement de fosses circulaires datées du Moyen-âge (X
ème

 siècle ap. J.-

C.).1106 : STh1, fosse 1237 : STh3 et fosse 1121 : STh4, Figure 3.1). 

 

FIG. 3.1 Vue d’ensemble des fosses moyenâgeuses (a) et fosse circulaire 1121 (b) découvertes Place 

St Thomas (Strasbourg ; photos : Heidi Cicutta, INRAP). 

 L’objectif principal des analyses en géochimie organique était d’apporter une réponse 

quant à la fonction primaire de ces fosses et/ou de savoir si leurs parois avaient été renforcées 

par des tonneaux en bois, ce qui constituait l’hypothèse de départ des archéologues au vu de 

leur forme parfaitement circulaire. 

3.2.2. Structures à Ste Elizabeth (Strasbourg) 

Les sols analysés en provenance du site de Ste Elizabeth (Strasbourg) sont issus du 

remplissage de la fosse 11 (premier colmatage de la fosse pour l’échantillon SE2 et sommet 

du comblement pour l’échantillon SE3) et des alluvions situés au-dessus (échantillon SE4), 

comme cela est illustré en Figure 3.2. Ces sols de colmatage et ces alluvions forment une 

couche datée du Haut-Empire Romain (50-II
ème

 siècle ap. J.-C.). Aucune fonction n'a été 

attribuée à la structure 11 par les archéologues, d’où le recours aux analyses de géochimie 

organique. 

a. b. 
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FIG. 3.2 Coupe archéologique du site de fouille de Ste Elizabeth au niveau de la fosse 11. NGF: 

« niveau général de la France » (photo et dessin : Richard Nilles, INRAP). 

3.2.3. Structures de la Place du Château (Strasbourg) 

Les sols analysés en provenance du site de la Place du Château (Strasbourg) ont été 

prélevés au sein de couches noires mises au jour à l’emplacement de l’ancien chantier de 

construction de la cathédrale actuelle érigée au cours du XII
ème

-XV
ème

 siècle de notre ère 

(Figure 3.3). La coloration sombre visible au niveau de certaines couches archéologiques peut, 

dans certains cas, témoigner de la nature d’un sol riche en matière organique, ce qui a 

notamment suscité notre intérêt dans le cadre d’études de géochimie organique. L’une des 

hypothèses émises par les archéologues concernait la possibilité de stabulation de bétail à cet 

emplacement. 

 

FIG. 3.3 Couches « noires » mises au jour lors des fouilles Place du Château à Strasbourg (photos : 

Nathalie Schneider, INRAP). 
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3.2.4. Structure 4564 à Obernai 

Parmi les très nombreuses structures archéologiques que les fouilles de l’INRAP ont 

révélées à Obernai (cf. Chapitre 2), la structure 4564 utilisée au cours de l’occupation de la 

Gaule par les Romains (fin II
ème

 – milieu III
ème 

siècle ap. J.-C.) présente une stratigraphie 

particulière avec une superposition de niveaux bien visibles (Figure 3.4). Certaines couches 

présentent la particularité de posséder une couleur sombre marquée alternant avec des niveaux 

de couleur jaunâtre/verdâtre (couleurs plus particulièrement marquées lorsque le sol est 

détrempé). Deux hypothèses avaient été formulées par les archéologues quant à la fonction 

passée de cette structure: il pouvait s'agir soit d’un lieu ayant servi au travail (rouissage) du 

chanvre, soit d’anciennes latrines. 

 

FIG. 3.4 Structure 4564 datée de la période romaine mise au jour à Obernai et localisation des 

échantillons  4, 8 et 9 prélevés pour les analyses de géochimie organique (photo et dessin : Clément 

Féliu, INRAP). 

3.2.5. Station d’épuration contemporaine  

Afin de procéder à une analyse comparative, un échantillon de boues d’une station 

d’épuration contemporaine localisée à Truchtersheim, en Alsace, a été prélevé à partir duquel 

deux prélèvements ont été effectués (WTP1 et WTP2 pour « water treatment plan »). 

3.3. Résultats et discussion 

3.3.1. Identification de biomarqueurs d'origine fécale 

L’examen du contenu lipidique des échantillons de sols archéologiques par GC-MS a 

donné lieu à l’identification de divers composés linéaires tels que les n-acides, n-alcools et n-

alcanes auxquels s’ajoutent de nombreux dérivés de stérols. Pour l’ensemble des extraits 

lipidiques, quelle que soit leur provenance, la signature moléculaire propre aux dérivés de 
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type n-alkyles est typiquement dominée par l’alcool en C26, par les alcanes en C29 et C31 et par 

une série d’acides en C24,26,28 (Figure 3.5), ce qui suggère une contribution significative de 

végétaux dans la matière organique du sol (van Bergen et al., 1997, Trendel et al., 2010). 

 

FIG. 3.5 Fragmentogrammes de masse m/z 74, 61 et 57 montrant la distribution typique des n-acides, 

n-alcools et n-alcanes obtenue pour les échantillons de sols anthropisés étudiés (exemple de 

l’échantillon SE2). 

Les stérols et stanols détectés au sein des échantillons archéologiques appartiennent à 

la classe des stérols en C27 et C29 pour les composés majoritaires et en C28 pour les 

minoritaires. Les stéroïdes en C27 et C29, tout particulièrement, se répartissent selon trois 

catégories : les 
5
-stérols comprenant le cholestérol (S4, Figure 3.6) et le sitostérol (S11), les 

stanols présentant une stéréochimie 5 (5-stanols), tels que le 5-cholestanol (S5) et le 

5-sitostanol (S12), et, enfin, ceux pour lesquels la stéréochimie de l’hydrogène en C-5 est de 

type 5(5-stanols), ce qui inclut le coprostanol (S2) et l’épicoprostanol (S3) ainsi que le 5-

sitostanol (S9) et l’épi-5-sitostanol (S10). L’identification des stanols s’est faite en fonction 

de leur temps de rétention relatif en GC (Carrillo Hernández, 2004, Schaeffer et al., 2013) et 

au regard de leurs spectres de masse caractéristiques présentant notamment le fragment 

spécifique à m/z 215, ce dernier étant lié à la fois à la perte de la fonction alcool acétylée en 

C-3 et à la rupture au niveau du cycle D (Figure 3.7). Quant aux 
5
-stérols, la perte de 

l’acétate en C-3 donne lieu aux fragments de base à m/z 368, 382 et 396 respectivement pour 

les dérivés en C27, C28 et C29. 
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FIG. 3.6 Structures moléculaires des dérivés de stérols identifiés dans les échantillons archéologiques 

de sols anthropisés et comprenant les 
5
-stérols, les 5- et les 5-stanols (les spectres de masse du 

coprostanol S2 et du cholestanol S5 sont présentés en Figure 3.7).  

 

FIG. 3.7 Spectres de masse (EI, 70 eV) de l’acétate de coprostanol (S2) et de 5-cholestanol (S5) 

identifiés dans les échantillons archéologiques. 
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Lorsqu’ils ne sont pas d’origine biosynthétique, les 5-stanols S5 et S12 sont le 

résultat de la dégradation en conditions anaérobies du cholestérol (S4) et du sitostérol (S11) 

par les micro-organismes colonisant les sols et les sédiments (Figure 3.8.a ; Gaskell et 

Eglinton, 1975). En revanche, les 5-stanols (S2, S3, S6, S9 et S10) sont formés par 

hydrogénation des 
5
-stérols via un processus microbiologique impliquant les bactéries 

entériques présentes à l’intérieur du tube digestif des animaux et des humains (Fig. 3.8.b ; 

Martin et al., 1973, Gérard, 2014). Par conséquent, la présence de 5-stanols au sein de 

paléosols est habituellement associée à un dépôt de matière fécale (Bull et al., 1999a, Baeten 

et al., 2012, Sistiaga et al., 2014a, 2014b) ou à l’épandage de fumier (Bull et al., 1999b, 2001). 

L’ensemble des échantillons analysés contiennent ces stérols fécaux, mais seuls les 

échantillons présentant une grande proportion de 5-stanols ont fait l’objet d’une analyse plus 

approfondie. Il s’agit des structures STh3, SE2, SE3, SE4, 3009, 3153 et 4564 pour lesquelles 

la contribution en quantité très élevée de dérivés de coprostanol implique un apport important 

de matière fécale. 

 

FIG. 3.8 Mode de formation des stanols et des acides biliaires à partir des 
5
-stérols au sein de 

l’environnement (a) ou dans le tube digestif (b). Schéma modifié d’après les voies réactionnelles 

décrites dans [1] Grimalt et al., 1990, [2] Gérard, 2014 et [3] Salen et al., 1975. 
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FIG. 3.9 Fragmentogrammes de masse m/z 215+368+382+396 montrant la distribution des stérols et 

stanols au sein des échantillons archéologiques (a-d) et dans le cas d’une station d’épuration 

contemporaine (e). Les stérols sont analysés sous la forme d’acétates. 
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La présence d’une pollution fécale au sein de ces structures archéologiques s’est vue 

confirmée par la mesure du rapport [coprostanol + épicoprostanol]/[coprostanol + 

épicoprostanol + 5-cholestanol], désigné par le rapport A dans la suite de ce chapitre. Ce 

rapport, formulé à l’origine par Grimalt et al. (1990) et adapté par la suite pour une 

application en archéologie moléculaire (Bull et al., 1999b), a été déterminé pour chacun des 

échantillons en tenant compte de l'aire des pics en GC-MS à partir du courant d’ion 

caractéristique des stanols (m/z 215). A l’exception de l’échantillon 3009, les valeurs obtenues 

sont toutes égales ou supérieures à 0,7, ce qui correspond à la valeur au-dessus de laquelle une 

contribution d’origine fécale est avérée (Tableau 3.2). Par ailleurs, la profonde similitude 

entre le contenu en stérols et stanols des boues d’une station d’épuration contemporaine et 

celui de nos échantillons archéologiques (Figure 3.9) semble également confirmer ce point. 

3.3.2. Etude de la contribution végétale vs. animale  

Au-delà de la simple mise en évidence de restes fécaux au sein d’une structure ou d’un 

sol archéologique, de nombreuses études ont établi des critères moléculaires quantitatifs afin 

de tenter de caractériser le type d’alimentation en fonction de la distribution des stéroïdes 

d'origine fécale (Bull et al., 2002). Parmi ces critères, l’abondance relative des dérivés de 

stérols permet tout particulièrement de différencier un régime herbivore des régimes carnivore 

et/ou omnivore. En effet, la distribution des stérols et stanols fécaux chez les ruminants, qui 

consomment exclusivement des plantes riches en phytostérols (stérols en C29, principalement), 

est largement dominée par la présence des 5-stanols en C29. A l’inverse, les restes fécaux 

provenant d’omnivores et de carnivores contiennent des teneurs plus élevées en homologues 

en C27 que sont le coprostanol et l'épicoprostanol (Leeming et al., 1996, Bull et al., 2002, 

Derrien et al., 2011). Ainsi, le rapport [coprostanol+épicoprostanol]/[5-sitostanol+épi-5-

sitostanol] (rapport B), reflète l’importance de la contribution des stérols d’origine animale 

par rapport à ceux d’origine végétale en relation avec la nature de l’alimentation. Il convient 

de garder à l’esprit que tous les stanols en C27 ne sont pas nécessairement issus directement de 

l’alimentation puisque qu’une part du cholestérol dégradé par les microorganismes entériques 

provient également du cholestérol formé de novo, notamment au sein du foie (cholestérol 

biliaire ; Wilson et Rudel, 1994).  

En ce qui concerne les échantillons de sols archéologiques, ce rapport est variable, 

avec des valeurs comprises entre 0,7 et 6,0 (Rapport B, Tableau 3.2). Parmi ces résultats, nous 

noterons qu’une valeur particulièrement élevée (C27/C29 = 5,1) a été obtenue dans le cas de la 
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structure STh3 et, dans une moindre mesure, pour les structures 3153 et SE2 (respectivement 

2,2 et 1,7), ce qui est tout à fait comparable aux valeurs obtenues dans le cas des boues issues 

de la station d’épuration contemporaine (2,2 et 6,0). La différence importante des rapports 

entre les deux échantillons issus d’une même station peut s’expliquer par la très forte 

hétérogénéité des prélèvements de boues d’épuration. 

TABLEAU 3.2  

Rapports basés sur l’abondance relative des différents dérivés de stérols/stanols déterminés dans le cas 

de la station d’épuration contemporaine (WTP1 et WTP2) ainsi que pour les paléosols archéologiques 

(rapports déterminés à partir des aires des pics en GC-MS à partir du courant d’ion m/z 215). 

 WTP1 WTP2 SE2 SE3 SE4 STh3 3153 3009 4564.US8 4564.US9 

Rapport A
a
 0,8 0,9 0,9 0,7 0,7 0,9 1,0 0,6 0,9 0,8 

Rapport B
b
 2,2 6,0 1,7 0,7 0,7 5,1 2,2 1,2 0,7 0,7 

Rapport C
c
 2,0 5,9 1,8 0,7 0,6 5,3 2,0 1,2 0,7 0,6 

a
 Rapport A: [coprostanol+épicoprostanol]/[coprostanol +épicoprostanol + 5-cholestanol]; pollution 

fécale attestée lorsque > 0,7 (Bull et al., 1999b)
; b 

Rapport B: [coprostanol+épicoprostanol]/ [5 

sitostanol+épi-5-sitostanol]; >1: origine humaine ou porcine; <1: ruminants (Bull et al., 2002);
 c
 

Rapport C: coprostanol/5-stigmastanol; > 1,5 : caractérise une pollution d’origine humaine ou 

porcine (Evershed et Bethell, 1996).  

La forte teneur en stéroïdes en C27 dans les échantillons STh3, 3153 et SE2 qui se 

traduit ici par un rapport [coprostanol]/[5-sitostanol] supérieur à 1,5 (rapport C, Tableau 3.2), 

montre donc que ces structures, mises au jour dans un contexte urbain, sont à mettre en 

relation avec un apport de matière fécale provenant d'omnivores. Cet apport peut être lié soit à 

l’occupation humaine du site, soit à la présence d'animaux comme les porcs (Evershed et 

Bethell, 1996). A l’inverse, la structure 4564, découverte à Obernai, se caractérise par une 

plus large proportion de phytostérols. Cela se traduit notamment par un rapport B inférieur à 1 

et un rapport C inférieur à 1,5 (Tableau 3.2). De telles valeurs sont habituellement observées 

dans le cas d’un apport essentiellement d'origine végétale, comme tel peut être le cas avec les 

ruminants. Au vu de ces résultats, trois hypothèses peuvent être proposées afin d’expliquer 

ces fortes teneurs en phytostérol et phytostanols : 

(1) De la matière fécale issue de ruminants a été entreposée au sein de la structure afin 

de constituer un fumier en vue de son épandage ultérieur sur un sol pour le 

fertiliser.  

(2) Le rejet de matière fécale d’origine humaine dans le sol s’est accompagné de 

l’incorporation de bactéries entériques qui continuent d’être fonctionnelles dans les 
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conditions anoxiques et, de ce fait, à agir au sein des latrines en dégradant 

notamment le sitostérol issu du couvert végétal du sol.  

(3) Ces fortes teneurs en stéroïdes en C29 traduisent, au sein de l’alimentation des 

populations gallo-romaines d’Obernai, un apport conséquent de ressources 

végétales comprenant des céréales et/ou des légumes. Des proportions relativement 

similaires entre les homologues en C27 et en C29 ont d’ailleurs été observées chez 

des chimpanzés (Sistiaga et al., 2015), un animal omnivore à dominante herbivore, 

frugivore et granivore.  

L’importance des stéroïdes en C29 dans l’extrait lipidique de la structure 4564 peut, en 

outre, être le résultat de la combinaison de plusieurs des hypothèses citées ci-dessus. La 

consommation de ressources végétales se manifeste également à travers la prédominance de la 

miliacine (T3), biomarqueur triterpénique spécifique du millet commun (cf. Chapitre 2 ; 

Jacob et al., 2008b, Bossard et al., 2013), au sein de l’extrait lipidique de l’échantillon 4564 et, 

dans une moindre mesure, dans l’échantillon SE2 (Figure 3.10). Ainsi, la miliacine représente 

pour ces échantillons, respectivement, 25 % et 14 % de l'ensemble des lipides apolaires 

analysés en GC-MS, une telle proportion laissant envisager a priori une consommation 

notable de millet en ce qui concerne le site de Ste Elizabeth (Moyen Age) et celui d’Obernai 

(période Gallo-romaine). Par ailleurs, dans le cas du site d'Obernai, la datation au 
14

C de la 

miliacine (cf. § 2.3.3) indique que celle-ci est bien contemporaine à la structure archéologique. 

La présence d’une fonction méthoxy en C-3 a été évoquée pour rendre compte de la résistance 

particulière de la miliacine face aux processus diagénétiques, par rapport aux autres 

triterpènes fonctionnalisés en C-3 (Jacob et al., 2005). Cette fonction méthoxy pourrait peut-

être également expliquer que ce triterpène n’ait pas été totalement dégradé par le microbiote 

intestinal lors de la phase de digestion. Ainsi donc, la résistance de cette molécule face aux 

processus diagénétiques et aux transformations microbiennes lors de la digestion pourrait être 

à l’origine des quantités importantes de miliacine dans certains des paléosols examinés. 

Contrairement à la miliacine, d’autres lipides de céréales ou d’espèces de plantes ayant été 

consommées ont pu être totalement dégradés ou ne possèdent pas une spécificité suffisante 

permettant de détailler d’avantage les régimes alimentaires dans le cadre d'études 

moléculaires archéologiques. 
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FIG. 3.10 Chromatogrammes en phase gazeuse des extraits lipidiques apolaires issus des sols de 

comblement des structures (a) SE2, (b) 3153 et (c) 4564. ( ) acides gras, (●) n-alcools, (▲) n-

alcanes, (S) stérols, (T) triterpènes, (■) esters lourds et ( ) glycosides de stérol. Les alcools sont 

analysés sous la forme d’acétates et les acides sous la forme d’esters méthyliques. Les structures 

moléculaires des stérols sont présentées en Figure 3.6 ; T3 : miliacine. 
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A la différence des échantillons dont la composition lipidique est largement dominée 

par les dérivés de stérols, les échantillons 3009 et 3153 (et, dans une moindre mesure, les 

échantillons STh1, STh2, STh4) présentent une proportion élevée d’alcools linéaires (Figure 

3.10.b). La distribution de ces n-alcools se caractérise par la prédominance de l’alcool en C26 

qui, dans le cas de sols, est souvent interprétée comme indiquant une contribution végétale 

provenant de graminées (van Bergen et al., 1997, Trendel et al., 2010). Dans le contexte des 

échantillons 3009 et 3153, une quantité importante et plutôt inhabituelle des homologues en 

n-C28 et n-C30 a été notée (Fig. 3.10.b), et il a été envisagé que cette contribution particulière 

puisse correspondre à un apport de paille, d'autant plus que les études archéologiques 

suggèrent que les structures étudiées pourraient correspondre à une aire dédiée à la stabulation. 

Il pourrait s’agir, notamment, de paille de seigle (prédominance de l’alcool en C26 ; Ji et Jetter, 

2008) et de paille de blé dans laquelle l’alcool en C28 est présent en quantité substantielle (del 

Rio et al., 2013). L’identification d’esters lourds en C40-C46 avec une prédominance de l’ester 

en C44 (dont la partie acyle correspond à l’acide en C18 au vu du fragment de base m/z 285 en 

MS) est également compatible avec une contribution de paille de blé (del Rio et al., 2013). 

Néanmoins, nombreux sont les céréales, fruits ou autres espèces végétales qui contiennent des 

esters lourds à longues chaînes alkyles dont certains présentent une distribution similaire 

dominée par le stéarate en C44 (Tulloch et Hoffman, 1973, Tulloch, 1975, Ji et Jetter, 2008). 

L’ensemble de nos observations relatives aux structures 3153 et 3009, mises au jour Place du 

Château, s’accorde donc avec l’idée qu’il ait pu y avoir un sol aménagé avec de la paille pour 

les animaux, comme cela est le cas dans un espace dédié à la stabulation de bétail. 

 En plus de l'analyse « classique » des constituants lipidiques de la fraction apolaire des 

extraits de nos échantillons, nous avons également procédé à l'étude des composés libérés par 

traitement acide (méthanolyse, CH3OH/HCl, 1,2 N) de la fraction polaire. Ce traitement, qui a 

été réalisé sur les échantillons STh2, STh3, SE2, 3153 et 4564, a induit la libération de 

nombreux acides biliaires en C24 (Figure 3.11), dont ceux dits « primaires », qui sont produits 

par oxydation du cholestérol dans le foie et ceux dits « secondaires » qui dérivent des acides 

primaires (Salen et al., 1975, Gérard, 2014). Parmi ceux-ci figurent l’acide lithocholique 

(AB1) et l’acide désoxycholique (AB3, AB3*), deux acides secondaires, ainsi que l’acide 

chénodésoxycholique (AB5) et l’acide cholique (AB8), deux acides primaires, dont les 

spectres de masses sont représentés en Figure 3.12. L’analyse des spectres de masse de 

standards commerciaux de référence a permis de confirmer leur identification, et nous avons 

également procédé à une co-injection par GC-MS de l’acide hyodésoxycholique (AB9).  
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FIG. 3.11 Chromatogrammes en phase gazeuse montrant la distribution des lipides polaires libérés par 

méthanolyse (CH3OH/HCl, 1,2N) de la fraction polaire des extraits des échantillons de paléosols (a-c) 

et  des lipides extraits de la station d’épuration (WTP2) (d). Pour les stérols et stanols (S) et les acides 

biliaires (AB) présents, les fonctions alcools ont été analysées sous la forme d’acétates et les fonctions 

acides sous la forme d’esters méthyliques. Les structures moléculaires des stérols sont présentées en 

Figure 3.6. AB3*: acide désoxycholique (AB3) incomplètement acétylé en position C-12, 

probablement du fait de l’encombrement stérique. 
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 Dans chacun de nos échantillons, l’acide désoxycholique AB3 est largement 

majoritaire, suivi de l’acide lithocholique AB1 (Figure 3.11). Des études précédemment 

menées concernant les distributions relatives d’acides biliaires chez divers organismes vivants 

ont notamment montré que l’acide désoxycholique AB3 constituait l’acide majoritaire des 

excréments chez les bovidés et, dans une moindre mesure, chez les équidés (Tyagi et al., 

2008). D’autre part, ce même acide se retrouve en quantité très importante dans les selles 

humaines (Lin et al., 1978, Batta et al., 1999, Tadano et al., 2006) puisque les micro-

organismes présents dans l’intestin transforment les deux principaux acides primaires 

synthétisés par l’homme, que sont l’acide cholique AB8 et l’acide chénodésoxycholique AB5, 

en acides lithocholique AB1 et désoxycholique AB3 (Bull et al., 2002, Gérard, 2014). Les 

distributions en acides biliaires observées au sein des hydrolysats archéologiques sont 

relativement analogues à celle observée dans l’échantillon WPT2 de la station d’épuration 

contemporaine dans lequel les acides biliaires se trouvent à l’état libre, sans hydrolyse 

préalable. Par conséquent, une source humaine semble privilégiée en accord avec l’empreinte 

fécale de type omnivore observée dans les échantillons à partir de la distribution des 5-

stanols.  

 Parmi l’ensemble des hydrolysats analysés, l’échantillon 3153 se distingue des autres 

dans la mesure où l’acide hyodésoxycholique (AB9) y a été identifié en quantité notable 

(Figure 3.11.b). Il s’agit d’un acide biliaire exclusivement produit par les suidés (Tyagi et al., 

2008), ce qui serait parfaitement en accord avec la possibilité que le lieu étudié corresponde à 

un lieu de stabulation (voir ci-dessus). 
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FIG. 3.12 Spectres de masse (EI, 70 eV) des acides (a) lithocholique (AB1), (b) désoxycholique 

(AB4), (c) chénodésoxycholique (AB5) et (d) cholique (AB8). Les fonctions alcools ont été analysées 

sous la forme d’acétates et les fonctions acides sous la forme d’esters méthyliques. 
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3.3.3.  Etude de la composition isotopique en carbone des lipides fécaux 

 Puisque le millet commun semble avoir une place importante dans l’alimentation des 

populations ayant occupé le site d’Obernai et, de manière moins marquée, celui de Ste 

Elizabeth à Strasbourg, des analyses en isotopie du carbone ont été réalisées afin de tester si 

cette source alimentaire peut être détectée via la composition isotopique des lipides. En effet, 

le millet, en tant que plante en C4, utilise un métabolisme biosynthétique particulier qui induit 

un appauvrissement moindre de ses lipides en isotope lourd (
13

C) par rapport aux lipides 

synthétisés par les plantes en C3 (O’Leary, 1988, Hobbie et Werner, 2004 ; voir aussi chapitre 

1, § 1.3.1). Ceci se traduit, par exemple, par une valeur de 
13

C de -21,5 ‰ mesurée pour la 

miliacine dans les deux cas étudiés (échantillons SE2 et 4564, Tableau 3.3), alors que les 

lipides de plantes en C3 ont des valeurs se situant entre -29 ‰ et -36 ‰ pour les composés 

linéaires (cf. chapitre 2 et Tableau 3.3) et inférieures à -30 ‰ dans le cas des triterpènes 

pentacycliques (Jacob et al., 2011, Gastaldo, 2014 : entre -29,9 ‰ et -35 ‰). 

 Nos recherches se sont donc concentrées sur la composition isotopique des n-alcanes, 

des n-alcools, de la miliacine ainsi que des stérols et des stanols en C27 et C29. Notons qu’en 

raison de la nécessité de dériver les composés possédant une fonction alcool (BSTFA ; cf. 

chapitre 7, § 7.1.3), un calcul a dû être opéré afin de corriger la valeur de 
13

C obtenue, en 

tenant compte de la composition isotopique des atomes de carbone ajoutés par dérivation 

(Rieley, 1994). Les lipides pour lesquels les valeurs de 
13

C ont été mesurées sont originaires 

des structures SE2 et 4564 dont l’empreinte moléculaire est supposée avoir été amplement 

influencée par une alimentation variée, comprenant à la fois du millet (plante en C4) et des 

plantes en C3 afin d’évaluer, dans le cas de ces autres lipides, quelle est la part relative liée à 

la contribution issue de plantes en C4 et en C3. En parallèle, une étude analogue a été réalisée 

dans le cas de la structure STh3, pour laquelle l'absence totale de miliacine semble indiquer 

une alimentation sans apport de plantes en C4. En effet, au Haut Moyen Âge, hormis le millet, 

la contribution de plantes en C4 (maïs, sorgho, ...) peut être considérée comme inexistante. A 

titre de comparaison comme référentiel d'une alimentation mixte comprenant plantes en C3 et 

en C4, nous avons également étudié les échantillons de la station d'épuration contemporaine, 

l'alimentation « moderne » comprenant une part notable de plantes en C4 (maïs, 

essentiellement) ingéré soit directement dans l'alimentation humaine, soit via l'ingestion de 

viande provenant d'animaux alimentés avec du maïs.  



Chapitre 3 : Analyse de sols anthropisés : le cas des latrines 

 

111 

 

 Originaire de la cire épicuticulaire des plantes, les n-alcanes et les n-alcools possèdent 

une composition isotopique reflétant le métabolisme de leur plante d’origine (C3 versus C4). 

Dans le cas présent, les n-alcanes présentent des valeurs de 
13

C comprises entre -29,4 ‰ et -

36,2 ‰ (Tableau 3.3), avec un appauvrissement progressif en 
13

C lorsque le nombre de 

carbone du composé augmente comme cela a été observé lors de précédentes études (Simpson 

et al., 1998, Mendez-Millan et al., 2014). Des valeurs comparables, fortement appauvries en 

13
C, ont été obtenues pour les n-alcanes contenus dans la cire épicuticulaire des plantes de 

type C3 (Collister et al., 1994, Lockheart et al., 1997, Bi et al., 2005, Mendez-Millan et al., 

2014) ou dans le cas de sols se caractérisant par une couverture végétale composée de plantes 

en C3 (Chikaraishi et Naraoka, 2006), ce qui montre que les n-alcanes contenus dans nos 

échantillons sont principalement issus de plantes de ce type. Malheureusement, seuls les n-

alcools extraits des échantillons SE2 et 4564, tous deux caractérisés par un apport de plantes 

en C4 (millet), ont pu faire l’objet de mesures en isotopie du carbone, les trop faibles 

concentrations d’alcools linéaires dans les échantillons STh3 et WTP2 ne permettant pas 

d'accéder à ce type d'analyse. La composition isotopique en carbone des n-alcools identifiés 

au sein des échantillons SE2 et 4564 montre une valeur maximale de -32,8 ‰ et une valeur 

minimale de -35,5 ‰ (Tableau 3.3), ces valeurs étant comparables à celles mesurées pour des 

alcools linéaires lors de l’étude d’un système sol-plantes de type C3 (Chikaraishi et Naraoka, 

2006). Comme pour les n-alcanes, un appauvrissement graduel en 
13

C avec la longueur de 

chaîne a été observé dans cette étude. Pourtant, avec une valeur de 
13

C de -32,8 ‰, l’alcool 

en C32 contenu dans les anciennes latrines d’Obernai affiche la valeur la plus enrichie en 
13

C 

de la série des n-alcools. Il se trouve que l’alcool en C32 est, de manière peu commune, 

l’homologue prédominant dans les feuilles de millet (cf. § 2.3.2), bien que ces dernières ne 

fassent guère partie de l’alimentation des occupants gallo-romains d’Obernai. Ce résultat 

suggère donc une contribution végétale d’origine non fécale qui pourrait être liée à un sol de 

culture ayant piégé et préservé le contenu lipidique de feuilles de millet s’étant répandues sur 

le sol. Ainsi, il n’est pas impossible qu’une part des stéroïdes en C29 détectés au sein de la 

structure 4564 provienne de la signature lipidique du sol comme cela a pu être évoqué 

précédemment (cf. § 3.3.2).  
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FIG. 3.13 
13

C (‰ vs. VPDB) des stérols et stanols identifiés au sein des dépôts archéologiques et des 

échantillons de la station d'épuration. Les stérols en C27 sont représentés par les losanges pleins (♦) et 

les stérols en C29 par les losanges vides (◊). Quelques résultats de la littérature sont donnés à titre de 

comparaison pour le sitostérol issu de plantes en C3 (-31,4 ‰ à -38,1 ‰ ; Chikaraishi et al., 2004b) et 

pour le cholestérol extrait d’os d’animaux nourris exclusivement avec des plantes en C3 (-28,0 ‰ à -

28,4 ‰ ; Jim et al., 2004). 

 En ce qui concerne les stérols en C27 et C29, les analyses de GC-c-IRMS ont révélé un 

appauvrissement moins marqué en 
13

C pour ces derniers par rapport aux composés de type n-

alkyles (Tableau 3.3). La nature différente des intermédiaires réactionnels conduisant à la 

formation, dans un cas, des isoprénoïdes dont les stérols, et dans l’autre, des composés 

linéaires, est à l’origine, en partie, de cette différence de composition isotopique. En effet, 

bien que ces deux familles de composés soient synthétisées à partir de l’acétyl-CoA (cf. § 1.1), 

l’isopentényl pyrophosphate, ou IPP, précurseur des stéroïdes, contient, par rapport aux 

composés à chaîne linéaire, proportionnellement moins d’atomes de carbone issus du groupe 

carbonyle de l’acétyl-CoA (perte d’un carbone issu du carbonyle lors de l’étape de 

décarboxylation conduisant, à partir du mévalonate, au squelette isoprénique), appauvri en 
13

C 

par rapport au méthyle (DeNiro et Epstein, 1977), d’où un enrichissement relatif en 
13

C pour 

les stérols (Chikaraishi et al., 2004a). De surcroît, chacune des différentes étapes 

biosynthétiques utilisées pour la formation des composés linéaires et des composés 
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isoprénoïdes peuvent hypothétiquement conduire à un fractionnement isotopique plus ou 

moins significatif.  

 Nous avons également constaté que les stérols en C27 étaient nettement enrichis en 
13

C 

par rapport à leurs homologues en C29 (Figure 3.13). En effet, alors que les phytostérols 

présentent une composition isotopique variable entre -30 ‰ et -40 ‰, les valeurs de 
13

C des 

stérols en C27 ne sont jamais inférieures à -30 ‰. Afin de comprendre la raison de cet 

enrichissement en 
13

C, nous avons, dans un premier temps, considéré les diverses sources 

possibles de 
5
-stérols au sein d’un sol marqué par un apport de matière fécale.  

 Concernant le sitostérol (S11), chaque individu qui se nourrit de plantes en assimile 

dans son organisme et en rejette dans ses excréments. Toutefois, dès lors que les échantillons 

analysés proviennent d'un site archéologique comprenant à la fois une contribution de matière 

fécale et celle de plantes s'étant développées sur ce site au cours du temps, la composition 

isotopique du sitostérol peut être en partie influencée par une contribution de sitostérol 

provenant directement des plantes. A cet égard, nous pouvons noter que la composition 

isotopique de stérols présents dans un sol où pousse de manière prédominante une plante 

donnée reflète effectivement la composition isotopique des stérols de la plante (Chikaraishi et 

Naraoka, 2006). Une telle contribution est sans doute négligeable dans le cas de latrines 

archéologiques en contexte urbain bien que ne puisse être exclue une contribution issue, par 

exemple, de déchets végétaux. Par ailleurs, dans le cas d’aires ayant servi à la stabulation de 

bétail, des phytostérols peuvent également tirer leur origine de la paille. Les valeurs de 
13

C 

mesurées pour le sitostérol, se distribuant, dans notre cas, entre -29,8 ‰ et -32,4 ‰, reflètent 

donc à la fois la contribution provenant des plantes consommées et celles d’autres 

contributions végétales (plantes qui se sont développées sur le sol étudié, paille, déchets 

végétaux) qui se sont ajoutées aux matières fécales. Les valeurs de 
13

C que nous avons 

déterminées pour le sitostérol sont tout à fait comparables à celles mesurées dans le cas de 

sitostérol originaire de plantes en C3 (Figure 3.13 ; Chikaraishi et al., 2004b). Quoiqu’il en 

soit, aucune influence liée à la présence de millet (plante en C4) n’a pu être identifiée au 

niveau des valeurs isotopiques déterminées pour le sitostérol, même s’il est intéressant de 

constater que le rapport 
13

C/
12

C le plus élevé correspond au sol échantillonné dans la structure 

4564 (Figure 3.13) où l’on observe une importante contribution de miliacine (Figure 3.10).  

 En comparant les valeurs de 
13

C observées dans le cas du sitostérol avec celles 

spécifiques aux stanols en C29, nous constatons que ces derniers sont appauvris en 
13

C (-
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32,2 ‰ à -37,4 ‰). Cette diminution du rapport 
13

C/
12

C peut s’expliquer, en partie, par un 

fractionnement isotopique survenant lors des réactions d’hydrogénation des stérols en stanols, 

qu’il s’agisse de réactions de réduction microbiennes (Wakeham, 1989) ou de réactions de 

réduction biosynthétiques chez les plantes par exemple. En effet, les réactions chimiques ou 

biochimiques conduisent généralement à un enrichissement relatif en 
12

C des produits de 

transformation par rapport au substrat dont ils dérivent et, de ce fait, à un enrichissement 

relatif en 
13

C du substrat résiduel (Schmidt et Gleixner, 1998).  

 Concernant le -sitostanol (S12), ce dernier constitue un produit naturel présent dans 

de nombreuses plantes. Ainsi, dans le cas des échantillons étudiés, le -sitostanol peut 

provenir aussi bien des plantes consommées que de déchets végétaux divers et/ou de paille 

(contexte urbain), et de plantes poussant sur le sol (contexte non urbain). Le -sitostanol 

dans l’environnement peut également résulter de la réduction ultérieure (diagénétique) du 

sitostérol en milieu sédimentaire anoxique. En effet, dans le cas des latrines ou de sols de 

zones de stabulation ou de préparation de fumier, nous pouvons envisager la possibilité que la 

réduction des stérols en 5-stanols puisse se produire lors du « compostage » en conditions 

relativement anoxiques de matières fécales (Bull et al., 2001), même s’il n’est pas question ici 

de sédiments anoxiques mais de sols. Etant donné que le 5-sitostanol présent dans les 

échantillons étudiés correspond probablement à un mélange de produits biosynthétiques et de 

produits de réduction microbienne du sitostérol, nous pouvons nous attendre à un très léger 

appauvrissement en 
13

C de ce -sitostanol. Le 5-sitostanol (S9) et l’épi-5-sitostanol 

(S10) sont, quant à eux, issus exclusivement de la réduction par les bactéries entériques du 

sitostérol provenant de l’alimentation. Comme il s’agit de produits de réduction du sitostérol, 

il n’est pas surprenant de constater un léger appauvrissement en 
13

C des -sitostanols par 

rapport au sitostérol (Figure 3.13). 

 Selon le même raisonnement que précédemment dans le cas du sitostérol, nous nous 

sommes intéressés aux différentes origines du cholestérol (S4) dans les structures 

archéologiques étudiées et aux facteurs qui influent sur sa composition isotopique en carbone. 

Ces origines sont principalement au nombre de trois:  

- (1) le cholestérol directement apporté par la consommation de nourriture d’origine 

animale (œufs, lait, viande).  

- (2) le cholestérol biliaire excrété vers l’intestin (Wilson et Rudel, 1994). Cette 

excrétion explique que l’on trouve à la fois du cholestérol et des 5-cholestanols en 
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proportions importantes dans les matières fécales d’animaux très majoritairement 

végétariens (e.g., le gorille ; Sistiaga et al., 2015). Si ce cholestérol comprend, chez un 

omnivore, une part issue de l’alimentation et qui a été absorbée par l’organisme, la 

synthèse de novo à partir de l’acétyl-CoA y contribue à hauteur de 80 % (cholestérol 

endogène ; Jim et al., 2003). 

- (3) le cholestérol produit par les organismes eucaryotes (animaux principalement) qui 

résident in situ au niveau des sols et qui, par conséquent, viennent « contaminer » le 

pool des stérols de la matière fécale.  

 Dans les échantillons de sols archéologiques étudiés (Ste Elisabeth, Obernai et St 

Thomas), le cholestérol, avec des valeurs de 
13

C comprises entre -26,8 ‰ et -28,2 ‰ 

(Tableau 3.3), est manifestement plus enrichi en 
13

C que le sitostérol. Ces valeurs semblent 

coïncider avec celles mesurées pour du cholestérol osseux chez des rats ou des cochons 

nourris avec des plantes en C3 (≈ -28‰, Tableau 3.4 ; Stott et al., 1997, Jim et al., 2004). Des 

valeurs de 
13

C plus élevées que celles mesurées pour du sitostérol provenant de plantes en 

C3 (i.e., < -30 ‰ ; Chikaraishi et al., 2004b) peuvent s’expliquer par le fait que le cholestérol 

présent dans un animal est, en bonne partie, synthétisé de novo (Jim et al., 2004), notamment 

à partir de carbohydrates d’origine végétale, apportés par l’alimentation, qui sont enrichis en 

13
C par rapport aux lipides. Les valeurs mesurées dans le cas des échantillons archéologiques 

seraient donc compatibles avec celles attendues pour du cholestérol issu de la composante 

d’origine animale du régime alimentaire provenant d’animaux nourris avec des végétaux en 

C3. Elles seraient également compatibles avec celles attendues pour du cholestérol endogène, 

si la part végétale du régime alimentaire est principalement de type C3. Une alimentation 

comprenant une composante importante issue de plantes en C4 semblerait donc exclue sur la 

base de la composition isotopique du cholestérol, qu’il s’agisse de consommation directe de 

plantes en C4 ou de produits provenant d’animaux nourris avec des plantes en C4. Par ailleurs, 

nous ne pouvons exclure sur la base des valeurs de 
13

C une contribution, certes limitée, de 

cholestérol exogène provenant d’animaux (vers, insectes) qui se seraient développés au 

niveau des structures archéologiques. 

 Dans le cas de la station d’épuration, une valeur pour le cholestérol de -25,3 ‰, donc 

légèrement enrichie en 
13

C par rapport aux valeurs mesurées dans le cas des échantillons 

archéologiques, pourrait s’expliquer par une contribution importante à l’heure actuelle de 

plantes en C4 (maïs, notamment), à la fois dans l’alimentation des animaux et des humains. A 
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cet égard, nous pouvons noter que cette valeur est très proche de celles mesurées par Becchi et 

al. (1994) pour du cholestérol dans des urines de sportifs (-24,5 ‰ à -25,3 ‰, Tableau 3.4). 

TABLEAU 3.4 

Comparaison entre les (rares) données de la littérature relatives à la composition isotopique du 

cholestérol chez les animaux et les humains et celles obtenues dans le cadre de notre étude.  

Cholestérol  Homme Rat Cochon En contexte sol 

dans les urines [1] -24,5 à -25,3 ‰    

osseux (alimentation 

en C3 [2]) 

 -28,0 à -28,4 ‰ env. -28 ‰  

osseux (alimentation 

en C4 [3]) 

 -15,7 à -16,4 ‰ env. -15 ‰  

dans le cadre de cette 

étude 

   -25,3 à -28,2 ‰ 

[1] Becchi et al., 1994, [2] et [3] Stott et al., 1997, Jim et al., 2004 

 Alors que nous avons constaté un appauvrissement en 
13

C des 5(H)-sitostanols par 

rapport au sitostérol, le coprostanol et l’épicoprostanol présentent de manière très 

surprenante des valeurs de 
13

C systématiquement moins appauvries en 
13

C que le cholestérol 

dont ils dérivent, que ce soit dans le cas des échantillons archéologiques et de la station 

d’épuration (Tableau 3.3). Ainsi, les 5-stanols en C27, à la différence de ceux en C29, sont 

donc enrichis en 
13

C par rapport à leur précurseur, si l’on considère que la valeur de 
13

C du 

cholestérol -ce dernier correspondant à un mélange de cholestérol issu de l’alimentation et de 

cholestérol endogène- est proche de -28‰, comme cela a été discuté dans le paragraphe 

précédent. Il semblerait que cet enrichissement corresponde à un phénomène observé 

systématiquement dans les échantillons archéologiques analysés et dans l’échantillon de 

station d’épuration (Figure 3.13) mais que nous ne pouvons pas expliquer pour l’instant. 

 Pour l’interprétation de nos données, une des difficultés majeures réside dans le fait 

que nous ne pouvons confronter nos résultats avec ceux de la littérature puisqu’aucune donnée 

n’existe, à notre connaissance, concernant la détermination de la composition isotopique du 

carbone des 5-stanols. Ainsi, alors que nous pensions pouvoir recueillir quelques 

informations concernant les régimes alimentaires sur la base des rapports isotopiques des 5-

stanols, il s’avère que les résultats obtenus nous permettent de ne tirer aucune conclusion à ce 

sujet.  
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3.4. Conclusion 

 L’objectif principal de cette étude, qui consistait à caractériser la fonction des 

structures archéologiques, a été atteint. En effet, les études par GC-MS du contenu lipidique 

des sols ayant comblé les structures archéologiques ont révélé la présence notamment de 5-

stanols et d’acides biliaires, ces derniers étant libérés par méthanolyse. Ces résultats suggèrent 

un apport conséquent de matière fécale au sein de ces structures. Ainsi,  

 A Obernai, la structure 4564, datée de l'époque romaine, a été utilisée en tant que 

latrines au cours de la période romaine par des populations consommant une part 

importante de ressources végétales, parmi lesquelles le millet commun.  

 Place du Château, à Strasbourg, la matière organique contenue dans les sols se 

caractérise par une contribution notable de matière fécale ainsi que de matière végétale. 

L’abondance inhabituelle du n-alcool en C28 laisse penser que de la paille a pu 

recouvrir le sol et la présence de l’acide hyodésoxycholique spécifique à une source 

porcine semble confirmer l’hypothèse initiale des archéologues, à savoir que cet 

emplacement, situé sur le chantier de la cathédrale de Strasbourg, a servi à la 

stabulation d’animaux (de cochons en l’occurrence). 

 La fosse 11, mise au jour sur le site archéologique de Ste Elizabeth (Strasbourg), 

correspond à une zone de rejets fécaux d’origine humaine. 

 L’analyse des sols ayant comblé les structures circulaires Place St Thomas n’a pas 

donné lieu à l’identification de marqueurs moléculaires de bois (chêne par exemple) 

ayant pu attester de la présence de tonneaux (cf. l’hypothèse des archéologues 

présentée en 3.2.1). Néanmoins, nous pouvons affirmer que la fosse 1237 se 

caractérise par une pollution fécale importante d’origine anthropique indiquant la 

présence de latrines. 

 Les résultats des analyses isotopiques n’ont pas pu être interprétés de manière 

complète. Ainsi, par exemple, nous n’avons pu expliquer la signature isotopique 

particulièrement enrichie en 
13

C observée pour les 5-cholestanols. D’autre part, nous n’avons 

pas pu, sur la base de la composition isotopique du carbone des lipides identifiés dans les 

latrines (composés linéaires et stéroïdes fécaux), mettre en évidence une contribution de 

végétaux en C4 (le millet) à l’alimentation de populations ayant utilisé ces latrines. Ces 
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observations préliminaires demandent à être approfondies par de nouvelles mesures des 

rapports 
13

C/
12

C du cholestérol et de ses dérivés afin de comprendre les raisons du fort 

enrichissement en 
13

C observé dans les échantillons étudiés. 
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4.1. Introduction  

Qu’est-ce qu’un baume ? Intéressons-nous, tout d’abord, à ce que dit le dictionnaire à ce 

propos :  

« Sécrétion végétale complexe, odorante, riche en esters benzoïques et 

cinnamiques, produite par de nombreuses espèces végétales, souvent 

d’usage pharmaceutique » (Larousse©). 

Dans le cadre de ce travail de thèse, nous nous tiendrons à cette définition, mais il faut 

savoir que certains auteurs incluent, parmi les baumes, des résines terpéniques sans 

composante de type phénylpropanoïde, que sont le baume du Canada, la résine élémi, la 

myrrhe et l’oliban (Langenheim, 2003). Les baumes, qui sont constitués de nombreux dérivés 

de l’acide benzoïque et/ou de l’acide cinnamique (Figure 4.1) -des composés volatils qui 

confèrent à ces substances une odeur plaisante, agréable et qui leur est propre-, sont alors 

qualifiés de « vrais » baumes (Custódio et Veiga-Junior, 2012). Cette appellation désigne 

principalement le matériel visqueux exsudé des espèces végétales de Styracaceae, 

d’Hamamelidaceae et de Myroxylon (Langenheim, 2003, Hovaneissian et al., 2006), dont 

nous rapportons le contenu lipidique en première partie de ce chapitre. 

 

FIG. 4.1 Structure moléculaire des esters aromatiques caractéristiques des baumes. 

Cette étude, qui vise à caractériser chimiquement certains de ces baumes, fait suite à 

l’identification de nombreux esters benzoïques et cinnamiques au sein d’un enduit organique 

appliqué à l’arrière d’un crâne humain mis au jour à Nahal Hemar, un site archéologique 

localisé en Israël (voir § 4.7 et annexe du chapitre 4). La présence de ces esters aromatiques 

nous a alors conduit à considérer la possibilité de l’utilisation d’une résine de type « styrax »
1
 

(résines de Styracaceae ou d’Hamamelidaceae) dont nous cherchions à préciser la source 

botanique sur la base de critères moléculaires. Les résultats sont présentés en deuxième partie 

de ce chapitre. Or, lors de l’examen approfondi des données existantes de la littérature sur le 

                                                           
1
Lorsque nous parlerons du « styrax » en terme générique, sans distinction aucune entre les résines issues des 

espèces Styrax et de Liquidambar, nous utiliserons les guillemets. 
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sujet, il est apparu que l’essentiel des études moléculaires concernant les résines de « styrax », 

revues par Pauletti et al. (2006) et Custódio et Veiga-Junior (2012), font principalement état 

de la présence de composés volatils et de faible poids moléculaire, parmi lesquels les esters 

formés à partir des acides benzoïque, cinnamique, p-coumarique et férulique (Figure 4.1) dans 

le cas des résines de Styrax benzoin (Schroeder, 1968, Popravko et al., 1984, Pastorova et al., 

1997b, Modugno et al., 2006b), S. paralleloneurum (Pastorova et al., 1997b, Hovaneissian et 

al., 2008), S. tonkinensis (Hovaneissian et al., 2008), Liquidambar styraciflua (Fernandez et 

al., 2005) et L. orientalis (Hafizoǧlu et al., 1996, Pastorova et al., 1998, Fernandez et al., 

2005, Hovaneissian et al., 2008). En revanche, bien que le potentiel chimiotaxonomique de 

bon nombre de triterpènes ne soit plus à démontrer (cf. § 1.2, Peters et al., 2005), la 

composition triterpénique des résines de « styrax » n’a été que rarement discutée en ces 

termes et, de manière quasi exclusive, n’a concerné que les exsudats de S. tonkinensis (Wang 

et al., 2006a, Hovaneissian et al., 2008), S. japonica (Kwon et al., 2008) et L. orientalis 

(Huneck, 1963). 

Cette mauvaise connaissance des résines de « styrax » est à l’origine, notamment, de 

multiples confusions, tant botaniques que linguistiques et chimiques, entre les différentes 

essences. Selon la disponibilité et les coûts sur le marché de ces résines, celles-ci ont pu être 

remplacées, en parfumerie notamment, par des résines aromatiques aux caractéristiques 

odorantes très similaires. Langenheim (2003) précise, à ce propos, que puisqu’il fut un temps 

où il n’était plus possible de se procurer de la résine de styrax en provenance d’Asie, celle-ci 

fut alors remplacée par la résine de L. orientalis, accentuant d’autant plus l’amalgame qui 

existe entre les résines de styrax et de storax. En effet, alors qu’il est normalement d’usage de 

désigner par le terme « styrax » les résines extraites d’arbres appartenant au genre Styrax et 

par « storax » les résines issues des plantes du genre Liquidambar, cette distinction 

linguistique n’a pas toujours été respectée et le terme de « styrax » a pu être affecté, dans 

certains cas, à l’une ou l’autre des résines. Compte tenu de la rareté de certaines de ces résines, 

il a également été nécessaire, dès les temps anciens, de trouver des substituts à celles-ci, ce 

qui a naturellement favorisé l’élaboration de produits d’imitation, plus ou moins aboutis, 

comme en témoigne Pline l’Ancien à travers ses écrits datés du I
er

 siècle de notre ère. 
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« De quelque pays qu'il provienne, on préfère celui qui est roux, tenace et 

onctueux ; celui qui est furfuracé et couvert d'une moisissure blanche est 

plus mauvais. On le falsifie avec de la résine de cèdre ou de la gomme; 

d'autres fois, avec du miel ou des amandes amères; tout cela se reconnaît au 

goût. Le meilleur se vend 8 deniers. Il vient aussi en Pamphylie, mais il est 

plus âcre et moins juteux. » (Pline l’Ancien, Histoire naturelle, livre XII) 

 Cette adultération des résines de « styrax » perdure encore de nos jours puisqu’il est 

très fréquent de trouver des produits vendus sur le marché sous le nom de « benzoin » ou de 

« styrax », mais qui sont en réalité des mélanges altérés comprenant, entre autre, de la 

colophane ou du dammar (Langenheim, 2003).  

Dans le but de clarifier ces différents aspects, il apparaît donc que des recherches plus 

approfondies sont requises afin d’établir de nouveaux critères (chimio)taxonomiques en vue 

d’une authentification certaine des résines de styrax et de storax, notamment pour des 

applications en archéologie, mais aussi, plus largement, pour la reconnaissance future de 

résines dites de « styrax » dans le cadre de la répression des fraudes. C’est ainsi que nous nous 

sommes intéressés au contenu lipidique de différentes résines de styrax et de storax (ou 

liquidambar) parmi lesquelles la résine de S. officinalis dont nous présentons, dans ce 

manuscrit, la première étude moléculaire. Afin d’être le plus exhaustif possible, nous nous 

sommes également intéressés aux baumes de Tolu et du Pérou qui contiennent des esters 

benzoïques et cinnamiques afin de voir, notamment, s’ils peuvent être distingués des résines 

de styrax et de storax sur une base moléculaire. Enfin, ce travail de caractérisation 

moléculaire de baumes sera immédiatement mis en application à travers l’étude de la résille 

organique placée à l’arrière d’un crâne décoré mis au jour sur le site archéologique de Nahal 

Hemar (Israël) afin de valider le caractère chimiotaxonomique de certains composés identifiés. 
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4.2. Présentation des échantillons de résines actuelles 

Comme l’ont confirmé nos analyses préliminaires opérées sur de multiples résines 

commerciales (« Storax de Turquie », « Baume de Tolu »…), nombreux sont les produits 

vendus dans le commerce qui se trouvent être adultérés. Dans un souci de pertinence, nous 

avons donc cherché à nous procurer, dans la mesure du possible, des résines certifiées (S. 

officinalis notamment), mais cela n’a pas toujours été possible au vu de la rareté de certains 

produits (particulièrement de Myroxylon). Nous avons eu, malgré tout, l’opportunité 

d’examiner divers échantillons issus des 3 genres de végétaux: Styrax sp., Liquidambar sp. et 

Myroxylon sp. grâce à la généreuse contribution de plusieurs intervenants (Tableau 4.1). 

Concernant l’arbuste de Styrax officinalis, dont la résine est extrêmement rare, nous 

avons eu la possibilité de collecter personnellement des échantillons de feuilles, d’écorce et de 

fruits d’un arbuste du Jardin Botanique de Strasbourg. En revanche, ce dernier se développant 

sous un climat peu propice à la production de résine, il n’a donc pas été possible d’en prélever. 

Cherchant alors à acquérir la substance résineuse de spécimens natifs du pourtour 

méditerranéen, nous avons finalement pu obtenir un exsudat fraîchement collecté sur un arbre 

localisé à Yodfat, au Nord de l’Israël (résine 2984) ainsi qu’une résine collectée au Jardin des 

plantes de Montpellier (résine 3020). Afin de compléter cette collection de résines de styrax, 

un échantillon de résine de S. paralleloneurum (résine 2984) et de résine de S. tonkinensis 

(résine 2986) nous ont été gracieusement offerts par Mme Elisabeth Dodinet
1
.  

Les résines de liquidambar sont, quant à elles, couramment utilisées en parfumerie et 

nous avons pu ainsi nous procurer des résines de L. orientalis et L. styraciflua de la société 

ROBERTET par l’intermédiaire de parfumeurs.  

Enfin, pour étudier la composition chimique des résines de Myroxylon, nous n’avons 

pas été en mesure d’obtenir des résines contemporaines certifiées. Nous avons cependant pu 

recevoir, de la part du Jardin Botanique de Meise (en Belgique), des échantillons de feuilles et 

de branches pour les deux variétés les plus connues : M. balsamum var. balsamum et M. 

balsamum var. pereirae. Quant aux résines, le Muséum National d’Histoire Naturelle 

(MNHN, Paris) a également mis à notre disposition trois résines historiques de sa collection.  

 

                                                           
1
 Laboratoire Archéologie TRACES –UMR 5608 de l’Université de Toulouse II. 
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TABLEAU 4.1 

Echantillons et provenance du matériel végétal étudié.  

Espèce 

végétale 

N° échantillon Eléments de la 

plante 

Provenance 

Styracaceae (famille), Styrax sp. (genre) 

S. officinalis 2982 résine (+ écorce) Yodfat, Israël
1
 

3020 résine Jardin des plantes de Montpellier
2
 

 fruits Jardin botanique de Strasbourg
3
 

 feuilles 

 écorce 

S. parallelon 2984 résine Sumatra (Indonésie)
 4
 

S. tonkinensis 2986 résine Résine achetée en Syrie
4
 

Hamamelidaceae (famille), Liquidambar sp. (genre) 

L. orientalis - gomme Gomme de Turquie, Société ROBERTET 
5
 

L. styraciflua - résine Société ROBERTET
5
 

Fabaceae (famille), Myroxylon sp. (genre) 

M. balsamum 

var. 

balsamum 

MNHN-Tolu-

14 

résine (historique) Muséum National d’Histoire Naturelle 

(MNHN), Paris
6
 

MNHN-Tolu résine (historique) MNHN, Paris
6
 

19373049-F feuilles Jardin botanique de Meise (Belgique) – 

source : Jardin colonial Laeken, Bruxelles 

(Belgique)
7
 

19373049-B branches 

M. balsamum 

var. pereirae 

MNHN-Pérou résine (historique) MNHN, Paris
6
 

19546864-F feuilles Jardin botanique de Meise (Belgique) – 

source : Institut National pour l’Etude 

Agronomique du Congo Belge, République 

Démocratique du Congo
7
 

19546864-B branches 

1
Résine fournie par le Dr. Arie Nissenbaum du Weizmann Institute of Science, Rehovot, Israël et transmise par le 

Dr. Jacques Connan. 
2
Résine prélevée par le Dr. Vincent Girard, UMR 5059, Université de Montpellier et transmise par le Dr. Jacques 

Connan.  
3
Eléments de S. officinalis offerts par Mr. Frédéric Tournay (Jardin Botanique de Strasbourg). 

4
Résines reçues de la part de Mme Elizabeth Dodinet (laboratoire Archéologie TRACES –UMR 5608 de 

l’Université de Toulouse II.) par l’intermédiaire du Dr. Jacques Connan.  
5
Résines obtenues par l’intermédiaire du Pr. Annelise Lobstein (Faculté de Pharmacie, Strasbourg) et du Dr. 

Frédéric Bonté (LVMH Recherche).  
6
Résines historiques mises à disposition par Mme Christine Maulay-Bailly et Mme Séverine Amand 

(Chimiothèque du MNHN, Paris). 
7
Don du Jardin Botanique de Meise par l’intermédiaire du Dr. Marc Reynders et Mr. Frank Van Caekenberghe.  
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4.3. Matériel résineux et parties aériennes issus de Styracaceae 

 

4.3.1. Ce que dit la littérature à propos des Styracaceae 

Bien que la classification et l’organisation phylogénétique des Styracaceae puissent 

être variables selon les sources documentaires étudiées, nous considérerons que cette famille 

de végétaux compte 11 genres sous-divisés en près de 160 espèces, dont le genre Styrax 

comptant 130 espèces (Figure 4.2 ; Fritsch et al., 2001, Pauletti et al., 2006).  

 

FIG. 4.2 Classification de la famille des Styracaceae proposée par Fritsch et al. (2001) sur la base de 

critères morphologiques. Entre parenthèse : nombre d’espèces répertoriées pour chaque genre. 

Seules les plantes du genre Styrax produisent la résine du même nom qui est récoltée 

par gemmage, autrement dit, une fois que le tronc de l’arbre a été incisé au moyen d’un outil 

tranchant (Pauletti et al., 2006). Ces plantes, qui se développent sous des climats tempérés et 

chauds, voire tropicaux (Figure 4.3), se retrouvent aussi bien sur le pourtour du bassin 

méditerranéen (S. officinalis) que sur le continent américain (S. californicus, S. ovatus et S. 

pearcei notamment) ou sur le continent asiatique -parmi lesquelles S. tonkinensis (Laos, 
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Thaïlande, Vietnam), S. paralleloneurum et S. benzoin (Malaisie, îles de Sumatra, Java et 

Bornéo, Fritsch et al., 2001, Hovaneissian et al., 2006). 

 

FIG. 4.3 Répartition géographique des principales espèces de Styracaceae et d’Hamamelidaceae 

(d’après Sales et Hedge, 1996 et Hovaneissian et al., 2006). 

Les résines, produites essentiellement par les espèces asiatiques, figurent parmi les 

principales résines de styrax vendues actuellement dans le commerce, pour des utilisations en 

parfumerie, cosmétique ou à des fins médicales. Elles se retrouvent alors sous différentes 

appellations dont celle de « benjoin » ou « benzoin », termes que l’on retrouve dans « benjoin 

de Siam » ou « benjoin du Laos » qui servent à désigner la résine issue de S. tonkinensis et 

dans « benjoin de Sumatra » qui se réfère aux résines de S. benzoin et S. paralleloneurum 

(Hovaneissian et al., 2006).  

En revanche, la résine de S. officinalis est une substance très rare, certains botanistes 

allant même jusqu’à douter de son existence (Langenheim, 2003). Cette idée tient au fait que 

l’aliboufier (Figure 4.4), nom commun donné à l’arbuste de S. officinalis, ne produit 

généralement pas de résine ni spontanément, ni en réponse à une blessure naturelle ou 

volontairement occasionnée sur l’arbre. Néanmoins, il semblerait que la production de résine 
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soit possible sous certaines conditions climatiques et environnementales particulières liées, de 

ce fait, à la localisation géographique de la plante. Dès l’Antiquité, ce phénomène avait été 

observé, obligeant alors les grecs à importer cette gomme-résine tant désirée de Phénicie 

(Amigues, 2007). L’aliboufier originaire du Proche-Orient (Liban, Palestine, Israël) et du 

pourtour méditerranéen (Chypres, Rhodes, Crète, Grèce, Italie, Sud de la France) est, en effet, 

plutôt adapté aux climats chauds et, bien qu’il puisse se développer sous des climats plus 

froids -comme l'atteste, par exemple, sa présence au Jardin Botanique de Strasbourg- l’arbre 

ne produit pas de résine dans ces conditions peu favorables. Par ailleurs, même lorsque les 

conditions favorables sont rassemblées, la sécrétion de résine prend du temps et il faut s’armer 

de patience avant de pouvoir récolter suffisamment de résine en vue d’une quelconque 

exploitation, comme nous avons pu le constater suite à nos demandes de résines en Israël et 

dans le Sud de la France (Montpellier). Dès lors que l’arbuste produit ce matériel résineux si 

précieux, celui-ci présente une consistance initialement visqueuse, puis durcit avec le temps, 

conduisant à l’obtention d’un styrax solide qui ne doit pas être confondu avec le storax liquide 

issu de L. orientalis (voir ci-dessous ; Hovaneissian et al., 2006, Amigues, 2007). 

A.                                 B.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                     

 

 

 

 

 

 

 

FIG. 4.4 Planche de dessin (A) et photo (B) de l’aliboufier, nom commun donné à la plante de S. 

officinalis (source des images : A. www.plantillustrations.org, extrait de Vietz, 1804 ; B. Wikipédia). 

D’un point de vue moléculaire, nous distinguerons le matériel résinique des autres 

compartiments de la plante (feuilles, fruits, bois….) puisque ces derniers peuvent être très 

différents de la résine, certains ayant observé, à ce propos, l’absence totale d’odeur 

aromatique dans les parties aériennes de la plante (Amigues, 2007). De plus, alors que nous 
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avons recensé de nombreuses études faisant état de la composition chimique des résines de S. 

benzoin, S. tonkinensis et S. paralleloneurum (revues par Pauletti et al., 2006), aucune étude, 

à notre connaissance, ne mentionne la composition chimique de la résine de S. officinalis. 

Pour ce cas particulier, nous développerons donc ce qui, dans la littérature, est rapporté au 

sujet de la composition chimique des différents organes de la plante. 

Les résines de styrax sont principalement constituées d’acides cinnamique et 

benzoïque et de leurs esters respectifs, dont les teneurs peuvent être variables selon la qualité 

de la résine. En effet, Pastorova et ses collaborateurs (1997b) ont observé une quantité plus 

élevée d’acides benzoïque (P1, cf. appendice) et cinnamique (P2) à l’état libre lorsqu’il 

s’agissait de résines de médiocre qualité et ont donc suggéré que la présence de leurs esters 

respectifs constituait un gage de qualité pour la résine. De plus, selon la méthode analytique 

mise en œuvre pour l’extraction du matériel organique de la résine ou pour la détection 

moléculaire de ses constituants chimiques, des différences significatives entre celles-ci 

peuvent également être constatées (analyses adaptées aux composés volatils vs. aux composés 

moins volatils). Du fait de cette variabilité notable, nous avons pris le parti de ne pas nous 

attarder, dans la description des résines présentée ci-dessous, sur les pourcentages relatifs des 

différents composés moléculaires donnés dans la littérature. 

 S. tonkinensis (ou benzoin/benjoin de Siam)  

Cette résine contient majoritairement des dérivés formés à partir de l’acide benzoïque 

(P1), à la différence du benzoin de Sumatra (voir ci-dessous ; Langenheim, 2003). La résine 

de S. tonkinensis compte parmi ses constituants l’acide benzoïque sous sa forme libre, le 

benzaldéhyde (P3), le coniféraldéhyde (P4), la vanilline (P5) -ou l'isovanilline (P6) selon 

Hovaneissian et al. (2008)-, l’acide vanillique (P7), l’alcool coniférylique (désigné également 

par le terme de lubanol, P8), le benzoate de benzyle (P9), le benzoate de p-coumaryle (P10) et 

le benzoate de coniféryle (P11 ; Fernandez et al., 2003, Wang et al., 2006b, Hovaneissian et 

al., 2008, Burger et al., 2016). Ce dernier est, de par son abondance, considéré comme le 

marqueur chimiotaxonomique de l’espèce (Hovaneissian et al., 2008). D’autres travaux, 

relatifs à la résine de S. tonkinensis, ont conduit à l’isolement et à la caractérisation par RMN 

de composés aromatiques parmi lesquels le benzoate de trans-(tétrahydro-2-(4-hydroxy-3-

méthoxyphényl)-5-oxofuran-3-yl)-méthyle (P12), le benzoate de 3-(4-hydroxy-3-

méthoxyphényl)-2-oxopropyle (P13) et le 4-((E)-3-éthoxyprop-1-ényl)-2-méthoxyphénol 

(P14), caractérisés par Wang et al. (2006b), auxquels s’ajoutent des dérivés d’alcool 
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coniférylique présentant un ou deux groupements de type benzoate (composés P15 à P18 ; 

Burger et al., 2016). La résine de S. tonkinensis se caractérise également par la présence de 

triterpénoïdes (produits minoritaires) que sont l’acide oléanolique (T13), l’acide 

siarésinolique (T14), l’acide sumarésinolique (T15), les acides 3-oxo-siarésinolique (T16) et 

3-oxo-sumarésinolique (T17), le 6-hydroxy-3-oxo-11,12-époxyoléan-28,13-olide (T18), 

le 36-dihydroxy-11,12-époxyoléan-28,13-olide (T19), l’acide 36-dihydroxy-11-

oxo-oléan-12-en-28-oïque (T20) et le 3-hydroxy-12-oxo-13H-oléan-28,19-olide (T21 ; 

Wang et al., 2006a). Certains articles mentionnent, en outre, la présence du benzoate de 

cinnamyle (P19) et du cinnamate de cinnamyle (P20). Cependant, à la lecture des articles 

cités pour référence dont, notamment, les travaux de Schroeder (1968), nous n’avons pu 

confirmer ces propos. Il convient de noter, par ailleurs, que Schroeder (1968) associe le terme 

« benzoin de Siam » à l’espèce Styrax benzoin, ce qui constitue la source d'une des 

nombreuses erreurs de terminologie parues dans la littérature. 

 S. benzoin et S. paralleloneurum (ou benzoins/benjoins de Sumatra).  

Les teneurs relatives des différents constituants mises à part, le cortège moléculaire 

des résines issues de ces deux espèces botaniques est relativement similaire. Ces résines 

possèdent principalement des dérivés de l’acide cinnamique, à l’inverse du benzoin du Siam 

(voir ci-dessus ; Langenheim, 2003), parmi lesquels nous pouvons nommer l’acide 

cinnamique lui-même (P2), le cinnamate de cinnamyle (ou styracine, P20), le cinnamate de 

benzyle (P21), le cinnamate de p-coumaryle (P22) et le cinnamate de coniféryle (P23 ; 

Pastorova et al., 1997b, Fernandez et al., 2003, Hovaneissian et al., 2008). De nombreux 

dérivés de l’acide benzoïque sont également présents au sein de ces deux résines : l’acide 

benzoïque (P1), le benzoate de p-coumaryle (P10) et le benzoate de coniféryle (P11 ; 

Popravko et al., 1984, Pastorova et al., 1997b). La vanilline (P5), le styrène (P24) et le 

pinorésinol (L1) sont, de même, des composés que l’on trouve à la fois dans la résine de S. 

benzoin et dans la résine de S. paralleloneurum (Popravko et al., 1984, Pastorova et al., 1997b, 

Hovaneissian et al., 2008). A la différence de la résine de S. paralleloneurum, certains auteurs 

rapportent, de plus, la présence du benzoate de benzyle (P9), du benzoate de cinnamyle (P19), 

du cinnamaldéhyde (P25) et du benzaldéhyde (P3) au sein de la résine de S. benzoin 

(Popravko et al., 1984, Fernandez et al., 2003). Du coté des triterpènes, il semblerait que les 

acides siarésinolique (T14) et sumarésinolique (T15) soient également présents (Pauletti et al., 

2006, Custódio et Veiga-Junior, 2012). Malgré cette forte ressemblance entre les résines, un 
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critère moléculaire a pu être établi afin de les différencier. Cette distinction se fonde sur 

l’abondance relative des dérivés de cinnamates, et en particulier du cinnamate de p-coumaryle 

(P22), qui représentent, dans le cas de la résine de S. paralleloneurum, des constituants 

majeurs de la résine (Pastorova et al., 1997b). 

 S. officinalis.  

Avant l’étude présente, à défaut de pouvoir acquérir de la résine de S. officinalis, les 

travaux publiés sur S. officinalis se sont concentrées uniquement sur l’analyse des parties 

aériennes de la plante (feuilles, tiges, fleurs) et ont révélé la présence, entre autres, de lignanes 

dont la styraxine (L2, Ulubelen et al., 1978), de benzofuranes tels que l’égonol (B1) et 

l’homoégonol (B2 ; Akgul et Anil, 2003), de saponines de triterpènes (Yayla et al., 2002), de 

flavonoïdes et d’acides phénoliques (Proestos et al., 2006), d’acides gras linéaires (Vardar et 

Oflas, 1973) ou encore de molécules de faible poids moléculaire et hautement volatiles 

(mono- et sesquiterpènes, composés aromatiques ; Tayoub et al., 2006a, 2006b). 

D’autres espèces de Styracaceae ont fait l’objet de quelques études comme S. japonica 

pour l’écorce (Kwon et al., 2008) ou S. camporum pour les feuilles (Pauletti et al., 2002), 

dans lesquels quelques triterpènes appartenant aux famille de l’oléanane et/ou de l’ursane, 

comme l’acide oléanolique (T13) et l’érythrodiol (T22) (parfois sous leur forme d’acétate 

naturel en C-3) et l’acide maslinique (T23), ont été isolés, en quantité suffisante pour qu’en 

soit déterminée la structure par RMN. Enfin, des lignanes, comme l’égonol (B1) et 

l’homoégonol (B2), ont été identifiés au sein des parties aériennes de S. ferrugineus, S. 

camporum et S. pohlii (Pauletti et al., 2000, Moraes et al., 2012). 

4.3.2. Ce que nous apprend notre étude moléculaire sur les exsudats de Styracaceae 

a. Les dérivés phénylpropanoïdes 

Les résines exsudées de Styracaceae se caractérisent, tout particulièrement, par 

l’omniprésence et l’abondance des dérivés d’acides cinnamique et benzoïque, qui sont, entre 

autres, responsables de la plaisante odeur aromatique libérée naturellement par les résines ou 

suite à leur combustion par fumigation. La détection de ces cinnamates et benzoates par MS 

s’appuie principalement sur l’identification du fragment de base résultant de la rupture de la 

liaison ester (Figure 4.5), à savoir le fragment m/z 105 ou 131, selon que l’on est en présence 

d’un dérivé d’acide benzoïque ou d’un dérivé d’acide cinnamique. Ces fragments mis à part, 

très peu d’informations structurales, comme la masse moléculaire (M
+.

 en EI) ou la nature de 
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la contrepartie, sont fournies par l’intermédiaire de fragments additionnels, hormis quelques 

exceptions comme le cinnamate de cinnamyle (P20), ce qui rend particulièrement difficile 

l’élucidation de la contrepartie, de type alcool, liée par le groupement ester. 

 

FIG. 4.5 Spectre de masse du cinnamate de cinnamyle P20 (EI, 70 eV). 

Dans le but d’élucider un certain nombre de structures chimiques, nous avons par la 

suite procédé à des analyses de MS en utilisant les modes CI ou FI. Cependant, l’analyse en 

mode CI (isobutane ou ammoniac) ou FI n’a pas nécessairement entraîné l’ionisation des 

composés ciblés, ce qui aurait pu permettre d’obtenir des informations quant aux masses 

moléculaires respectives de ces derniers. C’est la raison pour laquelle la structure moléculaire 

de nombreux composés n’a pu être établie. Néanmoins, un certain nombre de dérivés d’acides 

cinnamique et benzoïque de faible poids moléculaire (masse moléculaire inférieure à 400 Da) 

ont pu être identifiés au sein des résines de Styracaceae, par comparaison avec les données 

MS de la littérature (Modugno et al., 2006b, Hovaneissian et al., 2008), et dont les structures 

moléculaires sont représentées en appendice. 

L’analyse par GC-MS de la fraction apolaire des deux résines de S. officinalis (2982 et 

3020) ainsi que des résines de S. paralleloneurum (2984) et de S. tonkinensis (2986) nous a 

permis de constater de multiples différences significatives parmi les distributions en esters 

d’acides cinnamique et benzoïque. Nous avons ainsi recensé une majorité de dérivés d’acide 

cinnamique dans les exsudats de S. officinalis (Figures 4.6 et 4.7) ainsi qu’au sein de la résine 

de S. paralleloneurum (Figure 4.8), alors qu’à l’inverse, les dérivés de l’acide benzoïque 

prédominent dans la résine de S. tonkinensis (Figure 4.9). 
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FIG. 4.6 Chromatogramme en phase gazeuse de l’extrait lipidique apolaire obtenu à partir du matériel 

résinique de S. officinalis (3020). Les composés comportant des fonctions acides et alcools sont analysés 

respectivement sous forme d’esters méthyliques et d’acétates. Les structures moléculaires sont représentées 

en appendice. Les cinnamates, caractérisés par un fragment de base à m/z 131 et dont la structure 

moléculaire n’a pu être déterminée, sont désignés par des losanges pleins (programme de température B). 

 

FIG. 4.7 Chromatogramme en phase gazeuse de l’extrait lipidique apolaire obtenu à partir de l’échantillon 

d’écorce et de résine prélevé sur un arbre israélien de S. officinalis (2982). Les composés comportant des 

fonctions acides et alcools sont analysés respectivement sous forme d’esters méthyliques et d’acétates. Les 

structures moléculaires sont représentées en appendice. Les cinnamates, caractérisés par un fragment de 

base à m/z 131 et dont la structure moléculaire n’a pu être déterminée sont désignés par des losanges pleins 

(programme de température B). 
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FIG. 4.8 Chromatogramme en phase gazeuse de l’extrait lipidique apolaire obtenu à partir de la résine de S. 

paralleloneurum (2984). Les composés comportant des fonctions acides et alcools sont analysés 

respectivement sous forme d’esters méthyliques et d’acétates. Les structures moléculaires sont représentées 

en appendice. Les cinnamates, caractérisés par un fragment de base à m/z 131 et dont la structure 

moléculaire n’a pu être déterminée, sont désignés par des losanges pleins (programme de température B). 

 

FIG. 4.9 Chromatogramme en phase gazeuse de l’extrait lipidique apolaire obtenu à partir de la résine de S. 

tonkinensis (2986). Les composés comportant des fonctions acides et alcools sont analysés respectivement 

sous forme d’esters méthyliques et d’acétates. Les structures moléculaires sont représentées en appendice. 

Les benzoates, caractérisés par un fragment de base à m/z 105 et dont la structure moléculaire n’a pu être 

déterminée sont désignés par des cercles vides (programme de température B). 
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Quant à la résine fraîche de S. officinalis (Figure 4.6) prélevée sur l’aliboufier du 

Jardin des plantes de Montpellier (résine 3020), celle-ci se caractérise par la prédominance du 

cinnamate de cinnamyle (P20). Ce dernier s’accompagne, de plus, de la présence du 

méthoxyeugénol (P26), de l’acide cinnamique (P2) et du cinnamate de benzyle (P21), par 

ordre d’importance décroissante. Enfin, parmi les composés mineurs, si ce n’est à l’état de 

trace, nous avons relevé la présence du cinnamaldéhyde (P25), de la vanilline (P5), de 

l’eugénol (P27), de l’acide vanillique (P7), du benzoate de benzyle (P9) et du benzoate de 

cinnamyle (P19). Au regard de ces premiers résultats, nous pouvons en conclure que la 

composante « phénylpropanoïde » de l’extrait est manifestement dominée par la présence des 

esters de cinnamate (m/z 131). 

L’empreinte moléculaire des cinnamates de la résine de S. officinalis collectée en 

Israël (résine 2982, Figure 4.7) est relativement analogue à celle décrite dans le cas de la 

résine 3020, à l’exception de quelques constituants supplémentaires, parmi lesquels l’alcool 

cinnamique (P28), le cinnamate de propyle (P29) et, à l’état de trace, le cinnamate de 3-

phénylpropanyle (P30). La présence de ce dernier au sein de la résine de S. officinalis 2982, 

ainsi que dans la résine de S. paralleloneurum 2984 (voir ci-après), deux espèces appartenant 

au genre des Styracaceae, semble aller à l’encontre de l’idée suggérant que le cinnamate de 3-

phénylpropanyle soit spécifique aux Hamamelidaceae (Pastorova et al., 1998). Néanmoins, le 

caractère chimiotaxonomique du cinnamate de 3-phénylpropanyle ne semble pas totalement 

remis en cause, puisque ce dernier ne figure qu’à l’état de trace parmi les composés présents 

dans les résines fraîches de Styracaceae que nous avons étudiées. 

La structure du composé P31 -ce dernier étant particulièrement abondant au sein de la 

résine 2982, et, dans une moindre mesure, dans la résine 3020- n’a pu être clairement établie. 

Néanmoins, la présence d'un fragment de base m/z 167 suggère qu’il s'agit d’un dérivé 

possédant une fonction 4-hydroxy-3,5-diméthoxybenzène. Ce composé P31 semble absent de 

l’écorce ou de toutes les parties aériennes de la plante examinées (cf. § 4.3.3). De ce fait, nous 

suggérons que ce dérivé puisse être spécifique à la résine et non issu d’une contribution de 

l’écorce, bien que des fragments de l'écorce aient été incorporés à la résine lors de sa collecte. 

Quant à la résine de S. paralleloneurum (Figure 4.8), la distribution lipidique observée 

est largement dominée par l’acide cinnamique (P2), en accord avec les précédentes études 

(Langenheim, 2003, Hovaneissian et al., 2008), qui est accompagné du cinnamate de p-

coumaryle (P22), du cinnamate de cinnamyle (P20), du cinnamate de benzyle (P21) et du 
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cinnamate de coniféryle (P23) par ordre d’intensité relative décroissante observée en GC-FID. 

Si la faible quantité d’esters de cinnamate par comparaison avec l’acide cinnamique sous sa 

forme libre peut être associée à une faible qualité de la résine (Pastorova et al., 1997b), cette 

singularité pourrait aussi constituer, plus généralement, une caractéristique intrinsèque de la 

résine. 

Enfin, concernant la résine de S. tonkinensis (Figure 4.9), l’importance du benzoate de 

coniféryle (P11) prévaut sur l’ensemble de la signature moléculaire, qui comprend par ailleurs 

de la vanilline (P5), du benzoate de benzyle (P9), du benzoate de p-coumaryle (P10) et de 

l’acide p-coumarique (P32). Contrairement aux trois résines de styrax précédentes, la 

distribution moléculaire des phénylpropanoïdes se compose principalement des esters de 

benzoate (m/z 105), ce qui constitue un critère moléculaire permettant de distinguer tout 

particulièrement cet exsudat. 

En résumé, pour chacune des résines étudiées, l’analyse par GC-MS de la fraction 

apolaire a montré la prédominance spécifique d’un ester d’acide cinnamique ou benzoïque en 

particulier, à savoir, le cinnamate de cinnamyle (P20) pour la résine de S. officinalis, l’acide 

cinnamique (P2) dans le cas de l’exsudat de S. paralleloneurum et, enfin, le benzoate de 

coniféryle (P11) pour la résine de S. tonkinensis. 

Lors d’études relatives à la caractérisation de résines fraîches, vendues dans le 

commerce notamment, la prépondérance de l’un ou l’autre de ces composés peut, par 

conséquent, constituer un critère chimiotaxonomique d’identification pour chacune des 

espèces, tout en gardant à l’esprit que des variations peuvent être observées selon la qualité de 

la résine
2
 (Pastorova et al., 1997b) et le protocole analytique mis en œuvre. En revanche, 

l’utilisation de telles distributions moléculaires dans le but de caractériser des résines 

anciennes, mises au jour en contexte archéologique notamment, n’est pas forcément 

pertinente. En effet, l’altération du matériau archéologique peut fortement modifier les 

abondances relatives de certains dérivés d’esters d’acides cinnamique et benzoïque, qu’il 

s’agisse d’un vieillissement naturel de la résine lié aux conditions environnementales du 

milieu, ou d’une modification de nature anthropique en vue de son usage (traitement 

                                                           
2
 Pastorova et al. (1997b) distinguent différentes qualités de résines en provenance de l’île de Sumatra (S. 

paralleloneurum Perk et S. benzoin Dyrand). En effet, les résines dites de première et de deuxième qualité 

(dénommées « Mata Rasar » et « Mata Halus ») correspondent à des exsudats de pureté élevée, prélevés à 

l’arrière de l’écorce. Pour les qualités du troisième rang et inférieures, la résine est ôtée de la surface de l’écorce, 

et s’est donc trouvée, un certain temps, au contact de l’air et de la lumière, ce qui l’a nécessairement altérée. En 

outre, plus la qualité diminue, plus l’importance des résidus d’écorces au sein de la résine augmente. 
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thermique par exemple). Dans ce contexte précis, il nous faut donc rechercher d’autres lipides 

qui soient à la fois spécifiques et résistants face aux processus d'altération pour chacune des 

espèces étudiées. 

b. Les lignanes et néo-lignanes 

L’analyse des deux résines de S. officinalis a révélé la présence de néo-lignanes de la 

famille des benzofuranes que sont l’égonol (B1) et l’homoégonol (B2). En spectrométrie de 

masse (EI), ces derniers forment deux fragments caractéristiques d’intensité élevée : l’ion 

moléculaire M
+·

 (m/z 368 et 384 pour l’égonol B1 et l’homoégonol B2 sous forme acétylée ; 

Figure 4.10) accompagné du fragment résultant de la rupture benzylique en  du cycle 

aromatique (m/z 282 et 298). L’importance des composés B1 et B2 est tout à fait remarquable, 

dans le cas de la résine 2982, dans la mesure où l’analyse en GC-FID de la composante 

lipidique a, en effet, permis d’estimer l’abondance relative de l’égonol et de l’homoégonol à 

près de 19 % et 29 % de la fraction apolaire. Cette richesse en néo-lignanes observée dans le 

cas de l’échantillon 2982 provient certainement du fait que lors du prélèvement de la résine, 

des fragments d’écorce, de taille non négligeable (cf. photo en Figure 4.7), ont été 

inévitablement inclus à l’échantillon compte tenu de la difficulté à recueillir cette résine 

produite en très faible quantité par l’aliboufier. Cette « contamination » de l’échantillon, 

moindre dans le cas de l’échantillon 3020, a donc introduit les composés B1 et B2, dont la 

présence au sein de l’écorce de S. officinalis s’est vue confirmée, de manière indépendante, 

par l’analyse de l’échantillon d’écorce prélevé au Jardin Botanique de Strasbourg (cf. § 4.3.3). 

Outre leur présence au sein de la résine de S. officinalis, ces composés ont également été 

détectés au sein des résines de styrax 2984 et 2986. Plus largement, il semblerait que l’égonol 

B1 et l’homoégonol B2 soient présents au sein de toutes les espèces du genre Styrax (Pauletti 

et al., 2006 et références citées, Moraes et al., 2012, de Oliveira et al., 2015a) faisant de ces 

derniers d’excellents biomarqueurs moléculaires de ce genre botanique, d’autant qu’aucune 

publication ne mentionne, à notre connaissance, la présence de ces derniers dans d’autres 

genres ou espèces botaniques. 
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Il est intéressant de noter, par ailleurs, que l’égonol et l’homoégonol ont montré des 

propriétés biologiques intéressantes qui expliquent en partie l’usage de Styracaceae dans le 

domaine de la médecine. A cet égard, Pauletti et al. (2000) ont démontré l’activité 

antimicrobienne et antifongique de ces composés au moyen de tests biologiques et il 

semblerait qu’ils agissent également contre les cellules tumorales (de Oliveira et al., 2015a). 

Cependant, si l’égonol et l’homoégonol sont omniprésents au sein des parties aériennes de 

Styracaceae (feuilles, tiges, fruits ; Pauletti et al., 2006 et références citées), ces derniers 

semblent être absents, d’après la littérature, des résines de Styracaceae, à moins que celles-ci 

ne contiennent d’autres éléments de la plante comme nous l’avons observé dans le cas de 

l’échantillon 2982. 

Les dérivés de lignanes ont également fait l’objet de notre attention. Il s’agit de 

composés phénoliques élaborés à partir de deux unités de type monolignols (alcool p-

coumarylique ou p-coniférylique dans le cas des espèces de Styrax), reliées au niveau des 

carbones C-8 et C-8’ (Figure 4.10). La fragmentation en MS de tels composés se caractérise 

notamment par la perte des acétates phénoliques (élimination du groupement cétène, d’où la 

perte de 42 Da ; Nakata et Tatematsu, 1971) et par la rupture au niveau du système 3,7-

dioxabicyclo (3,3,0) octane, ce qui nous a permis de proposer que les composés L1 et L2, 

présentant tous deux un fragment m/z 151, puissent être respectivement le pinorésinol et la 

styraxine (Ulubelen et al., 1978). Les quatre résines de styrax étudiées contiennent toutes du 

pinorésinol (L1), un lignane ubiquiste au sein du règne végétal (Milder et al., 2005, Durazzo 

et al., 2013). A l’inverse, seules les résines issues de S. officinalis renferment de la styraxine 

(L2), de la sésamine (L3) et du pipéritol (L4). De manière semblable à l’égonol et à 

l’homoégonol, la styraxine a pu être apportée par l’écorce de S. officinalis, expliquant sa 

présence au sein de l’échantillon 2982. A la différence des composés L3 et L4, nous n’avons 

pas connaissance de travaux ayant détecté la styraxine dans d’autres espèces de Styracaceae 

ou au sein de plantes de genres différents, et ce, depuis le premier travail de caractérisation de 

la styraxine au sein des parties aériennes de la plante de S. officinalis réalisé par Ulubelen et 

al. (1978). Par conséquent, la détection au sein d’un échantillon de la styraxine, marqueur de 

Styracaceae, en révèle la source précise. 
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c. Les triterpènes  

Alors que l’essentiel des articles scientifiques qui traitent de la signature moléculaire 

des résines issues de Styracaceae se concentrent sur la caractérisation de dérivés de 

cinnamates et de benzoates, de lignanes et de néo-lignanes, rares sont les mentions de 

constituants triterpéniques qui se rapportent aux résines de styrax (Wang et al., 2006a, 

Hovaneissian et al., 2008). Nos analyses en GC-MS ont révélé la présence de triterpènes 

présentant un squelette de type oléanane (et ursane dans une moindre mesure) en très faibles 

quantités. Hormis l’identification des acides oléanonique (T24, Figure 4.11), oléanolique 

(T13) et ursolique (T25), des composés omniprésents chez les angiospermes, d’autres 

triterpènes aux spectres de masse plus inhabituels ont attiré notre attention. Ceux-ci ont pu 

être classés selon deux groupes : le premier comprenant les triterpénoïdes se distinguant par 

leur fragment de base à m/z 203 et le second incluant ceux qui se caractérisent par le fragment 

m/z 201. 

 

FIG. 4.11 Fragmentogrammes de masse m/z 189 + 201 + 203 montrant le contenu en triterpènes des 

résines de (a) S. officinalis 3020, (b) S. officinalis 2982, (c) S. paralleloneurum 2984 et (d) S. 

tonkinensis 2986. Les structures des triterpènes sont représentées en appendice. 
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Le fragment m/z 262 est classiquement associé à la réaction de rétro Diels-Alder 

(fragment a, Figure 4.12) observée dès lors que le triterpène présente une double liaison dans 

le cycle C en position C-12 ainsi qu’un groupement carbométhoxy en position C-17 

(Budzikiewicz et al., 1963). La perte du groupement COOCH3 forme, par la suite, le fragment 

m/z 203 (fragment a’). L’information structurale apportée par ces deux fragments ne concerne, 

toutefois, que le motif moléculaire du système cyclique C/D/E. A défaut de fragments 

spécifiques au système cyclique A/B, seul l'ion moléculaire nous a permis, bien souvent, de 

proposer une structure complète pour ces triterpènes. Alors que l’analyse MS en mode EI, 

effectuée sur un appareil pourvu d’un analyseur de type quadripôle, favorisait principalement 

la génération des ions a et a’ aux dépens de l’ion M
+·

, deux analyses, l’une en mode EI et 

l’autre en mode FI, réalisées sur un appareil équipé d’un analyseur à temps de vol (TOF, cf. 

partie expérimentale), nous ont permis d’établir de manière formelle les masses moléculaires 

des composés T17, T26 et T15, à savoir respectivement m/z 484, 526 et 528
3
. La présence 

d’un groupement hydroxyle au niveau des cycles A/B, non acétylé malgré l’étape de 

dérivation, se manifeste par les fragments m/z 466 (composé T17) et m/z 450 (composé T15) 

qui résultent de la perte de 18 Da (-H2O) par rapport à l’ion moléculaire (M
+·

) et l’ion [M
+·

-

AcOH]. L’encombrement stérique empêchant l’acétylation indique que la stéréochimie du 

groupement hydroxyle est de type 6 (position axiale ; Djerassi et al., 1955). En définitive, 

les composés T17, T26 et T15 ont été identifiés comme étant respectivement l’acide 6-

hydroxy-3-oxo-oléan-12-en-28-oïque (ou acide 3-oxo-sumarésinolique), l’acide 3-hydroxy-

6-oxo-oléan-12-en-28-oïque et l’acide 36-dihydroxy-oléan-12-en-28-oïque, ce dernier 

étant plus fréquemment désigné par le nom générique d’acide sumarésinolique. Leur spectre 

de masse, en conformité avec ceux de la littérature (Wahlberg et Enzell, 1971), est représenté 

en Figure 4.13. 

 

                                                           
3
Il convient de préciser que chronologiquement, le travail d'analyse des triterpènes en GC-MS (TOF) a été réalisé 

sur les échantillons archéologiques de l’enduit organique de Nahal Hemar (cf. deuxième partie de ce chapitre) et 

non sur les résines de référence, dont l'étude s'est déroulée ultérieurement. L’identification des triterpènes dans 

les échantillons de résines de référence s’est donc faite par comparaison avec les données de GC (temps de 

rétention) et MS (spectres de masse) obtenues à partir des échantillons archéologiques. 
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FIG. 4.12 Mécanisme réactionnel de type rétro Diels-Alder à l’origine des fragments m/z 203 et 262 

typiques des dérivés de l’acide oléanolique (cas de l’acide sumarésinolique dérivé représenté ici, 

d’après Budzikiewicz et al., 1963). 

 

FIG. 4.13 Spectres de masse des dérivés de l’acide oléanolique possédant une fonction oxygénée en C-

6 : (a) acide 3-oxo-sumarésinolique, (b) acide 3-hydroxy-6-oxo-oléan-12-en-28-oïque et (c) acide 

sumarésinolique. Les fonctions acides sont analysées sous forme d’esters méthyliques et les fonctions 

alcools sous forme d’acétates, lorsqu’elles sont acétylables (EI, 70 eV).  

Deux triterpènes possédant le squelette de l’oléanane, mais présentant cette fois-ci des 

fragments m/z 201 et 278 ont également pu être caractérisés. En effet, le fragment m/z 278 

(espèce c, Figure 4.14) est la conséquence de la réaction de rétro Diels-Alder qui a lieu dans le 

cycle C des 
12

-oléanènes dans le cas où le système C/D/E présente un groupement hydroxyle 

supplémentaire par rapport au motif C/D/E des triterpènes décrits précédemment (16 Da de 

plus en comparaison du fragment à m/z 262). Il se trouve que ce groupement hydroxyle est 

également placé sur une position non acétylable (19 ; Schnell et al., 2014), ce qui explique 
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la perte d’une molécule d’H2O conduisant à l’ion c’ à m/z 260 (Figure 4.14). Enfin, la perte du 

groupement carbométhoxy conduit immanquablement au fragment de base à m/z 201 (ion c’’). 

Au vu des masses moléculaires déterminées par CI ([M+H]
+
 = 485 et 529), nous en avons 

déduit la présence respective de l’acide 19-hydroxy-3-oxo-oléan-12-en-28-oïque (ou acide 

3-oxo-siarésinolique, T16) et de l’acide 3,19-dihydroxy-oléan-12-en-28-oïque (ou acide 

siarésinolique, T14). Les données MS décrites dans la littérature relatives à ces derniers 

(Jakupovic et al., 1988), semblables aux nôtres (Figure 4.15), viennent confirmer ce travail 

d’identification.  

 

FIG. 4.14 Mécanisme réactionnel de type rétro Diels-Alder à l’origine des fragments m/z 201, 260 et 

278 typiques des dérivés de l’acide siarésinolique (T14).   

 

FIG. 4.15 Spectres de masse (a) de l’acide 3-oxo-siarésinolique T16 et (b) de l’acide siarésinolique 

T14. Les fonctions acides sont analysées sous forme d’esters méthyliques et les fonctions alcools sous 

forme d'acétate lorsqu'elles sont acétylables (EI, 70 eV).  

L’analyse par GC-MS de chacune des résines de S. officinalis, S. paralleloneurum et S. 

tonkinensis a donc révélé la présence de dérivés de l’acide oléanolique possédant une fonction 

oxygénée (alcool ou cétone) en position C-6 (T17, T26 et T15, Figure 4.11). Ce résultat 

s’avère être cohérent avec l’étude de Wang et al. (2006a) qui ont identifié les composés T15 

et T17 au sein d’une des résines asiatiques de styrax, à savoir S. tonkinensis. En revanche, il 

s’agit de la première attestation, à notre connaissance, de l’acide sumarésinolique T15 et de 

ses dérivés dans le cas des résines de S. paralleloneurum et S. officinalis. En plus de contenir 
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ces composés, la résine de S. tonkinensis se distingue par la présence des dérivés de l’acide 

oléanolique portant une fonction alcool en C-19 (T16 et T14, Figure 4.11), tel que cela est 

mentionné dans la littérature (Wang et al., 2006a), ce qui pourrait, selon nous, constituer un 

critère moléculaire supplémentaire pour la caractérisation de cette résine. 

L’acide siarésinolique (T14) et l’acide sumarésinolique (T15) ne sont pas 

nécessairement spécifiques au genre Styrax puisque ce derniers ont été identifiés dans de 

nombreux genres de plantes différents, que ce soit sous forme libre ou sous forme de 

saponines (e.g., Ouyang et al., 1997, Cunha et al., 2003, Garcez et al., 2003, Rauter et al., 

2007, Estrada et al., 2012, de Oliveira et al., 2015b). Toutefois, considérant les données de la 

littérature, rares sont les plantes à contenir à la fois ces triterpénoïdes et leurs dérivés ainsi que 

les esters d’acides cinnamique et benzoïque. Nous noterons, à ce propos, que l’acide 3-oxo-

sumarésinolique (T17) a été mentionné dans le cadre d’études concernant les cônes de L. 

styraciflua (Fukuda et al., 2005, 2006) et que, de même, les composés T15 et T17 ont été 

répertoriés dans un baume de Tolu commercial (Wahlberg et al., 1971, Wahlberg et Enzell, 

1971). Avant de se prononcer au sujet de ces composés triterpéniques pouvant être des 

biomarqueurs chimiotaxonomiques spécifiquement liés aux résines de Styrax, il apparaît donc 

nécessaire que soient engagées des recherches complémentaires concernant les triterpènes 

présents au sein des résines de Liquidambar et de Myroxylon puisque ces dernières renferment, 

elles aussi, une large variété d’esters de type cinnamate et benzoate. 

Enfin, les composés T27 et T28, détectés en fin d’analyse de la résine 2982 et dont les 

structures n’ont pas été clairement établies, semblent fortement analogues au motif 

triterpénique décrit par Yayla et al. (2002) lors de leur étude sur les saponines contenues dans 

les fruits de S. officinalis. Il est par ailleurs intéressant de noter que l’hydrolyse de la fraction 

polaire de la résine 2982, obtenue après fractionnement de l’extrait lipidique (cf. § 7.1.2.d), a 

permis de libérer, en quantité importante, ces mêmes triterpènes polyfonctionnalisés au niveau 

des cycles D et E, correspondant vraisemblablement à la partie aglycone des saponines, le 

composé T27 constituant alors le composé largement majoritaire de l’hydrolysat.  
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4.3.3. Examen moléculaire des parties aériennes de S. officinalis 

A la différence des deux résines de S. officinalis 2982 et 3020, les composés 

phénoliques semblent être totalement absents des parties aériennes de la plante qui ont été 

prélevées au Jardin Botanique de Strasbourg. En effet, les profils chromatographiques 

correspondant aux extraits lipidiques de l’écorce, des feuilles et des fruits de S. officinalis 

(Figure 4.16), largement dominés par de nombreux sucres, montrent en outre la présence 

d’acides gras, de n-alcanes et de phytostérols, tous en faible quantité et ubiquistes dans les 

extraits de plantes. 

Les fruits contiennent une forte teneur en benzofuranes parmi lesquels nous avons 

détecté l’égonol (B1), l’homoégonol (B2), le butanoate d’égonol (B3), le méthylbutanoate 

d’égonol (B4), le méthylbutanoate d’homoégonol (B5), un dérivé d’égonol de structure non 

déterminée (B6) et le benzoate d’égonol (B7). Seuls les composés B1 et B2 se retrouvent 

également au sein de l’écorce, comme cela a été observé lors de précédentes études (Akgul et 

Anil, 2003, Pauletti et al., 2006). L’analyse de l’écorce a également révélé la présence de la 

styraxine (L2). Comme cela a été discuté précédemment, l’égonol et l’homoégonol peuvent 

être considérés comme des marqueurs chimiotaxonomiques du genre Styrax, et la styraxine 

comme un biomarqueur spécifique de l’espèce S. officinalis, ce qui en fait de véritables outils 

moléculaires dans le cadre de caractérisation moléculaire de matériel végétal. 

A l’exception des acides oléanolique (T13) et ursolique (T25), aucun autre triterpène 

constitutif des résines 2982 et 3020 de S. officinalis n’a pu être identifié. Ce résultat nous 

permet de proposer que les dérivés de l’acide oléanolique oxygénés en C-6 ou C-19 puissent 

être une signature moléculaire spécifique des résines. En revanche, nous y avons reconnu la 

bétuline (T12), l’érythrodiol (T22), l’aldéhyde oléanolique (T29) et l’acide bétulinique (T30), 

des triterpènes fréquemment identifiés chez les angiospermes. 
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FIG. 4.16 Chromatogrammes en phase gazeuse du contenu lipidique apolaire extrait (a) de l’écorce, 

(b) des feuilles ainsi que (c) des fruits prélevés sur l’arbuste de S. officinalis du Jardin Botanique de 

Strasbourg. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides sous forme d’esters 

méthyliques (programme de température B ; X2 : -tocophérol, cf. appendice ; P : pollution). 
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4.4. Etude des résines de Liquidambar 

4.4.1. Les Hamamelidaceae 

La famille des Hamamelidaceae est organisée en 30 genres, dont le genre 

Liquidambar, et comprend plus de 100 espèces (Zhou et al., 2001) qui se répartissent 

principalement entre la côte sud-ouest de la Turquie, en Anatolie (L. orientalis), aux Etats-

Unis et en Amérique centrale (L. styraciflua) et en Asie avec l’espèce L. altingiana présente 

en Indonésie, en Chine et en Australie (Figure 4.3 ; Langenheim, 2003, Hovaneissian et al., 

2006). 

La résine de liquidambar est une sécrétion pathologique de la plante, tout comme dans 

le cas des résines de styrax. Suite à une blessure, l’arbre produit un liquide épais et visqueux 

tel du miel, de couleur orangée et aux odeurs de vanille (Amigues, 2007). Cette résine, à la 

différence des résines de styrax, ne deviendra jamais solide, comme le suggère le nom même 

de la résine « liquidambar » qui provient de l’association du mot latin « liquidus » (= liquide) 

et du mot arabe « ambar » qui signifie « ambre ». Par conséquent, ce suc résineux n’est pas 

utilisé dans le cadre de fumigations mais l’est, en revanche, pour son parfum ou ses propriétés 

thérapeutiques puisqu’il sert notamment à la cicatrisation des plaies et au traitement des 

infections respiratoires (Amigues, 2007). 

Les travaux de recherche visant à connaître la composition moléculaire de ces 

gommes-résines se sont principalement intéressés aux espèces L. orientalis et L. styraciflua.  

Concernant la première, rencontrée dans le commerce sous l’appellation de « gomme -ou 

storax- de Turquie », les analyses ont mis en évidence la présence de sesquiterpènes (-

pinène et -caryophyllène notamment ; Acar et Anil, 1991, Fernandez et al., 2005) et de 

dérivés aromatiques, parmi lesquels sont répertoriés le cinnamate de cinnamyle (P20, cf. 

annexe) et le cinnamate de 3-phénylpropanyle (P30), en tant que produits majeurs, et l’acide 

benzoïque (P1), l’acide cinnamique (P2), le benzoate de benzyle (P9), le cinnamate de 

benzyle (P21), le cinnamaldéhyde (P25), l’alcool cinnamique (P28) et le 3-phénylpropanol 

(P42) en tant que produits mineurs (Acar et Anil, 1991, Hafizoğlu et al., 1996, Pastorova et 

al., 1998, Hovaneissian et al., 2008). Enfin, la composition triterpénique de cette résine se 

limite à la présence des acides oléanonique (T24) et 3-épi-oléanolique (T31), la stéréochimie 

3-(OH) de ce dernier étant pour le moins peu commune dans la nature (Huneck, 1963, 

Pastorova et al., 1998).  
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La chimie des lipides du matériel végétal issu de L. styraciflua n’a pas fait l’objet 

d’études très exhaustives. Dans le cadre de travaux de recherche visant à identifier et 

caractériser de nouveaux composés présentant une activité cytotoxique envers diverses 

cellules cancéreuses notamment, la distribution en triterpènes des cônes de L. styraciflua a été 

étudiée, conduisant à l’identification de triterpènes, en quantités mineures (<3 % de l’extrait 

organique total), en série lupane et oléanane, parmi lesquels l’acide 6-hydroxy-3-oxo-oléan-

12-en-28-oïque (T17 ; Sakai et al., 2004, Fukuda et al., 2006, Sun et al., 2008) que nous 

avons identifié précédemment au sein des résines de styrax. Par ailleurs, Fernandez et al. 

(2005) y décrivent la distribution moléculaire en composés de faible poids moléculaire et 

volatils (e.g., styrène, -pinène, -caryophyllène), qui, selon le protocole analytique employé 

peuvent ne pas être détectés (perte en cas d'évaporation). 

Il est toutefois important de préciser que ces résines de liquidambar, dont certaines 

sont disponibles dans le commerce, se trouvent être fréquemment adultérées par ajout d’autres 

substances moins rares et moins coûteuses, telles que de la résine de dammar ou du mastic, 

comme en témoigne la présence de certains biomarqueurs triterpéniques spécifiques de ces 

substances végétales issues de Dipterocarpaceae (Hovaneissian et al., 2008) et du genre 

Pistacia (Modugno et al., 2006b). Ce phénomène tient au fait que les résines de liquidambar 

sont extrêmement rares. En effet, alors que dans les années 1970, la région turque de 

l’Anatolie produisait près de 70 tonnes de gomme par an, dont la plupart était exportée en 

Europe et en Russie (Igolen, 1972), ce chiffre diminua drastiquement pour n'atteindre qu'une 

tonne au début des années 2000 du fait de la diminution des forêts de L. orientalis imputable à 

la surexploitation par l’homme (Öztürk et al., 2008). Cette réduction importante de la 

production de résine a contraint les autorités turques à ajouter cette résine à la liste des 

produits prohibés à l’exportation (décret relatif au régime d’exportation de la Turquie du 22 

décembre 1995 ; Amigues, 2007). Par conséquent, nous pouvons nous interroger sur 

l'authenticité des résines de L. orientalis actuellement mises en vente, notamment via des sites 

internet. A ce titre, nous avons analysé plusieurs échantillons commerciaux vendus sous 

l'appellation « Storax de Turquie » (pour désigner une « résine de L. orientalis » ou, à tort, 

une « résine de S. officinalis ») et les résultats de nos analyses ont montré la présence, dans un 

cas, de sesquiterpènes (-cédrène, thujopsène -himachalène, cuparène et cédrol, en 

proportions curieusement similaires à celle observée dans le cadre d’une étude de Cèdre du 

Texas réalisée au laboratoire ; résultats non publiés) et, dans d’autres, de triterpènes 
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spécifiques à la résine de dammar (acide dammarénolique, par exemple, cf. § 1.2.1) ou de 

diterpènes caractéristiques de résines de conifère (acides abiétique et pimarique et leurs 

dérivés, cf. § 1.2.2), indiquant sans ambiguïté que nous sommes là en présence de matériel 

non authentique, adultéré au moyen de substances végétales plus ordinaires et donc moins 

onéreuses. 

4.4.2. Etude moléculaire des résines de Liquidambar utilisées par les 

parfumeurs 

A l’opposé des résines de styrax décrites précédemment, la diversité moléculaire 

observée dans le cas des deux résines de liquidambar étudiées est relativement limitée. Les 

profils chromatographiques correspondants aux fractions apolaires des gommes de L. 

orientalis (ou gomme de Turquie) et L. styraciflua (ou gomme du Honduras, Figure 4.17) 

montrent de très fortes similitudes et se distinguent des résines de styrax par la prédominance 

du cinnamate de 3-phénylpropanyle (P30) et du cinnamate de cinnamyle (P20). Ainsi, bien 

que le composé P30 soit présent à l’état de traces au sein de résines de styrax (cf. § 4.3.2), la 

distribution moléculaire en faveur des phénylpropanoïdes P20 et P30 reste incontestablement 

associée aux résines de liquidambar en ce qui concerne des résines fraîchement collectées. 

Parmi les composés minoritaires, nous avons, par ailleurs, noté l’existence de l’acide 

cinnamique (P2), du cinnamate de benzyle (P21), du cinnamate de p-coumaryle (P22), de 

l’alcool cinnamique (P28) et du 3-phénylpropanol (P42). Quelques composés additionnels ont 

été identifiés exclusivement dans la résine du liquidambar d'Amérique Centrale: il s'agit de 

l’alcool p-coumarylique (P39), du benzoate de cinnamyle (P19) et d'un composé pour lequel 

nous proposons qu’il s'agisse du cinnamate de 3-(4-hydroxyphényl)-propyle (P41) au vu de 

son spectre de masse. Finalement, à quelques exceptions près -le benzoate de benzyle (P9) 

que nous n’avons pu identifier au sein de nos résines de liquidambar par exemple-, la 

distribution des cinnamates et benzoates que nous venons de décrire vient confirmer les 

précédentes études réalisées sur les liquidambars (Acar et Anil, 1991, Hafizoğlu et al., 1996, 

Pastorova et al., 1998, Hovaneissian et al., 2008).  

En concentrant les extraits lipidiques issus des résines de storax, il nous a été possible 

d’étudier les distributions en triterpènes qui s’avèrent être relativement analogues (Figure 

4.18). Nous noterons, à cet égard, la présence de dérivés d’acides oléanolique et ursolique, 

reconnaissables à leurs fragments majeurs caractéristiques m/z 203 et 262, parmi lesquels 
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nous citerons, pour la version oléanane, l’acide oléanonique (T24), l’acide 3-épi-oléanolique 

(T31), l’acide oléanolique (T13) et l’acide maslinique (T23) et, pour les dérivés de type 

ursane, l’acide ursonique (T32) accompagné de l’acide 3-épi-ursolique (T33). Parmi ces 

derniers, l’acide oléanonique constitue de loin l’entité triterpénique majoritaire des deux 

gommes. Fait remarquable au sein de ces deux résines de Liquidambar, nous y avons noté la 

présence de l’acide 3-oxo-sumarésinolique (T17), comme l’avaient fait avant nous plusieurs 

chercheurs lors de l’étude moléculaire des cônes de L. styraciflua (Sakai et al., 2004, Fukuda 

et al., 2006, Sun et al., 2008). Il s’agit d’un des trois dérivés de l’acide oléanolique, avec ses 

homologues T15 et T26, présentant une fonction oxygénée en position C-6 et identifié au sein 

des résines de styrax étudiées (cf. § 4.3.2) dont nous cherchons justement à évaluer le 

potentiel chimiotaxonomique.  

Les analyses en GC-MS montrent également la présence de composés de la série de 

l’oléanane présentant une fonction aldéhyde en C-28 (fragment m/z 232 au lieu de m/z 262) tel 

qu’observé dans le cas de l’aldéhyde oléanonique (T29) et de l’aldéhyde oléanolique (T34). 

Enfin, des dérivés de lupane, se caractérisant par leur fragment de base à m/z 189, ont été 

identifiés parmi lesquels le lupéol (T8) et l’acide 6-hydroxy-3-oxo-lup-20(29)-en-28-oïque 

(T35), ce dernier triterpène ayant été précédemment identifié dans les cônes de L. styraciflua 

(Sakai et al., 2004, Fukuda et al., 2006).  

De cette description concernant la composition en triterpénoïdes des gommes de L. 

orientalis et L. styraciflua, il nous faut donc en retenir (1) l’absence de la série complète des 

composés dérivant de l’acide oléanolique possédant une fonction oxygénée en position C-6, 

seul le composé T17 ayant été détecté, (2) la prédominance de l’acide oléanonique T24 et (3) 

la présence, certes en quantité très modeste, des acides oléanolique et ursolique présentant une 

stéréochimie atypique en C-3 (i.e., 3-). En résumé, en comparant le profil des triterpènes 

avec celui observé dans le cadre de l’étude moléculaire des résines de styrax (cf. § 4.3.2), 

nous pouvons affirmer que les distributions en triterpènes sont clairement distinctes, 

permettant ainsi de proposer des critères moléculaires d'ordre chimiotaxonomique en vue de 

la caractérisation d’exsudats provenant de l’une ou de l’autre source végétale. 
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FIG. 4.17 Chromatogrammes en phase gazeuse du contenu lipidique apolaire de la gomme (a) de L. 

orientalis (gomme du parfumeur ROBERTET) et (b) de L. styraciflua (ROBERTET). Les cinnamates 

(pic de base à m/z 131) dont la structure moléculaire n’a pu être déterminée sont désignés par des 

losanges pleins (programme de température C). Les composés comportant des fonctions acides et 

alcools sont analysés respectivement sous forme d’esters méthyliques et d’acétates. (?) : Produit de 

dégradation de P20 formé lors de l'injection en GC-MS (injecteur PTV). 
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FIG. 4.18 Chromatogrammes partiels en phase gazeuse montrant la distribution des triterpènes au sein 

de la gomme (a) de L. orientalis (gomme du parfumeur ROBERTET) et (b) de L. styraciflua 

(ROBERTET). Les composés comportant des fonctions acides et alcools sont analysés respectivement 

sous forme d’esters méthyliques et d’acétates. 

4.5. Le cas « litigieux » des baumes de Myroxylon 

Si la présence simultanée de dérivés de l’acide oléanolique possédant une fonction 

oxygénée en C-6 (composés T15, T17 et T26) et des esters d’acides cinnamique et benzoïque 

semble être une particularité intrinsèque aux résines de styrax, les travaux publiés par 

Walhberg et Enzell (1971) et Wahlberg et al. (1971) au sujet d’un baume de Tolu commercial 

nous ont fortement interpellés dans la mesure où ces auteurs font part à la fois de la présence 

d’une série de cinnamates et benzoates et des composés triterpéniques T15, T17 et T26. 

Seulement, comme ces auteurs le mentionnent, l’origine du baume étudié est sujette à caution 

et la présence concomitante de triterpènes présentant un squelette de type dammarane (cf. § 

1.2.1) suggère, en outre, l’adjonction de matériel résinique issu de Dipterocarpaceae au 
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baume commercial prétendument « de Tolu ». Nous avons alors décidé de réexaminer la 

composition en triterpènes du genre Myroxylon. Pour cela, nous avons tenté d’obtenir des 

échantillons de baumes certifiés, ce qui, au final n'a pas été possible du fait de la rareté de ces 

produits. Par ailleurs, comme nous mettions considérablement en doute l'authenticité de 

l’ensemble des baumes de ce genre disponibles commercialement, nous avons préféré baser 

notre étude moléculaire concernant le genre Myroxylon d'après, d'une part, l'analyse d'extraits 

lipidiques de feuilles et de branches issues des deux principales variétés (M. balsamum var. 

pereirae et M. balsamum var. balsamum) obtenues via le jardin botanique de Meise 

(Belgique ; Tableau 4.1) et de résines historiques du Muséum National d’Histoire Naturelle 

(Paris), d'autre part.  

4.5.1. Données de la littérature se rapportant au genre Myroxylon 

Au même titre que les résines de styrax et de liquidambar, le baume de Tolu et celui 

du Pérou sont intégrés dans la catégorie des « vrais » baumes (Custódio et Veiga-Junior, 

2012). Ces baumes correspondent à la sécrétion pathologique produite par les arbres 

appartenant au genre Myroxylon, de la famille des Fabaceae (ou Leguminosae), dont l’origine 

du nom est grecque (« ύ » : parfum liquide, essence parfumée, huile, « ύ » : bois, 

dictionnaire d’A. Bailly, 1901). Si le baume de Tolu peut être associé à l’espèce Myroxylon 

balsamum et le baume du Pérou à l’espèce Myroxylon pereirae, la ressemblance 

morphologique est telle que de nombreux botanistes les associent à la même espèce 

(Myroxylon balsamum) qu’ils subdivisent ensuite en deux variétés, Myroxylon balsamum var. 

balsamum et Myroxylon balsamum var. pereirae (Figure 4.19), réputées, en revanche, 

produire deux résines bien distinctes (Langenheim, 2003). Dans le cadre de ces travaux de 

thèse, nous avons opté pour cette dernière classification qui est, par ailleurs, en usage au 

Jardin Botanique de Meise dont proviennent les échantillons de feuilles et branches utilisés 

pour notre étude moléculaire. 
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FIG. 4.19 Myroxylon balsamum var. pereirae (A) et Myroxylon balsamum var. balsamum (B) à partir 

desquels est obtenu respectivement le baume du Pérou et le baume de Tolu (source : A. Langenheim, 

2003, B. Sartori et al., 2015).  

La variété Myroxylon balsamum var. balsamum, endémique de l’Amérique du Sud 

(Brésil, Argentine, Colombie, Venezuela ; Langenheim, 2003, Custódio et Veiga-Junior, 

2012), produit une sécrétion relativement liquide en réponse à une incision faite dans l’écorce 

et le phloème
5
 (Coppen, 1995). Cet exsudat, aux senteurs rappelant notamment la jacinthe 

(Langenheim, 2003), est encore utilisé de nos jours par certains peuples autochtones de 

Colombie pour soigner les plaies et arrêter les saignements (Langenheim, 2003). Le baume de 

Tolu est également utilisé pour le traitement des bronchites, laryngites, diarrhées, leucorrhées, 

comme arôme alimentaire ou encore comme agent parfumant dans les produits cosmétiques et 

d’hygiène (Custódio et Veiga-Junior, 2012).  

Quant à la variété Myroxylon balsamum var. pereirae, à partir de laquelle est obtenue 

le baume du Pérou, elle est originaire d’Amérique centrale et plus précisément du sud du 

Mexique, du Guatemala et de la République du Salvador (Custódio et Veiga-Junior, 2012). La 

technique employée par les Indiens pour la récolte de la résine consiste à battre le bois de 

l’arbre pour en décrocher l’écorce. La surface du tronc, ainsi mise à découvert, est alors 

recouverte de tissus dont le rôle est d’absorber l’exsudat qui en sort. L’écorce peut également 

être brûlée afin de la ramollir pour, ensuite, la retirer et stimuler ainsi la production de résine 

                                                           
5
Le phloème est le tissu conducteur de la sève élaborée situé entre l’écorce et le cambium.  

A. B. 
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(Anderson, 1955, Coppen, 1995). De manière semblable au baume de Tolu, ce baume du 

Pérou est utilisé dans les traitements de l’asthme, de la cataracte, des rhumatismes et pour 

soigner les plaies externes (Custódio et Veiga-Junior, 2012). 

Les baumes du Pérou et de Tolu ont fait l’objet de très peu d’analyses moléculaires 

dans la littérature. Ces baumes sont malgré tout connus et utilisés pour leur contenu en esters 

d’acide cinnamique et d’acide benzoïque. Seo et al. (2012) rapportent, à cet égard, la présence 

du benzoate de benzyle (composé majeur, P9), de l’acide benzoïque (P1), de l’acide 

cinnamique (P2), du cinnamate de benzyle (P21) et de l’alcool benzylique (P43) au sein du 

baume du Pérou. Ils y identifient également la vanilline (P5) et le (E)-nérolidol (X3, cf. 

appendice). Quant au baume de Tolu, une étude par GC-MS, réalisée à partir d'un baume 

commercial -non certifié- a montré que ce dernier se composait, pour l’essentiel, d’acides 

benzoïque et cinnamique libres, de benzoate de benzyle et de cinnamate de benzyle (Harkiss 

et Linley, 1979). D’autres auteurs se sont intéressés, plus particulièrement, aux multiples 

flavonoïdes que contient le bois de M. balsamum et M. pereirae (de Oliveira et al., 1978, 

Maranduba et al., 1979) ou aux triterpènes de la résine (Wahlberg et Enzell, 1971, Wahlberg 

et al., 1971). Cependant, comme nous l’avons mentionné en introduction, l’identification de 

composés présentant le squelette de dammaranes -ces composés étant étroitement associés 

aux résines issues de Dipterocarpaceae (Burger, 2008)-, indique que la résine commerciale 

sur laquelle cette dernière étude est fondée a été manifestement adultérée par de la résine de 

dammar, nous amenant donc à reconsidérer la validité des résultats publiés en terme de 

chimiotaxonomie. Cette adultération des baumes de Tolu et du Pérou, au même titre que celle 

des résines de styrax et de liquidambar, est un procédé courant pouvant s’opérer au moyen de 

matériels résiniques variés tels que de la résine de Pinus ou des éléments de Copaifera 

(Langenheim, 2003). 
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4.5.2. Etude moléculaire de « baumes du Pérou et de Tolu » (baumes historiques) 

L’étude moléculaire de baumes historiques conservés au Muséum National d’Histoire 

Naturelle -MNHN- de Paris a concerné un baume dit « du Pérou » et deux baumes dont les 

étiquettes mentionnent le nom « Baume de Tolu » (Figure 4.20). 

 

FIG. 4.20 Flacons étiquetés comme correspondant à du « baume du Pérou » (à gauche) et « baume de 

Tolu » (au milieu et à droite) provenant de la collection du Muséum National d’Histoire Naturelle. 

L’analyse par GC-MS de la fraction apolaire obtenue à partir du « baume de Tolu » a 

montré la présence d’esters d’acide cinnamique et benzoïque, parmi lesquels l’acide 

cinnamique (P2, Figure 4.21), le benzoate de benzyle (P9), le cinnamate de benzyle (P21). 

Nous notons, par ailleurs, l’absence totale de triterpènes connus et, en particulier, de 

triterpènes oxygénés en C-6. Cependant, quand bien même les deux échantillons de baume de 

Tolu ne seraient pas adultérés, le manque de données moléculaires relatives à la composition 

chimique de la résine de M. balsamum var. balsamum ne nous permet pas véritablement, à ce 

stade, d’en confirmer l’authenticité. Les données moléculaires présentées ici-même 

constituent donc une première étude qu’il conviendrait d’approfondir. 

Quant au « baume du Pérou », outre les dérivés d’acides cinnamique et benzoïque 

précédemment identifiés au sein du « baume de Tolu » (composés P2, P9 et P21), l’empreinte 

lipidique contient également du cinnamate de cinnamyle (P20), l’ensemble de ces 

observations se révélant être en conformité avec la description faite pour le baume du Pérou 

par Langenheim (2003). Le « baume du Pérou » se définit également par la présence, non 

négligeable, du cinnamate de 3-phénylpropanyle (P30), composé que l’on retrouve 
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abondamment dans les résines de Liquidambar. Si la présence de ce composé dans 

le  « baume du Pérou » du MNHN évoque les résines de Liquidambar précédemment étudiées, 

l’importance de l’acide oléanonique (T24) accompagné de l’acide 3-épi-oléanolique (T30) au 

sein de ce même extrait conforte la possibilité d'une telle origine, nous conduisant donc à 

mettre en doute la nature de ce baume comme étant du baume du Pérou.  

 

FIG. 4.21 Chromatogrammes en phase gazeuse des résines historiques du (a) « baume de Tolu » et (b) 

« baume du Pérou » de la collection botanique du Muséum National d’Histoire Naturelle de Paris. DX: 

Diterpènes, dont les structures identifiées dans le « baume du Pérou » sont représentées en Figure 4.22. 

Les composés présentant des fonctions acides et alcools sont analysés respectivement sous forme 

d’esters méthyliques et d’acétates. 
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De manière plutôt inattendue, nous y avons également relevé la présence de nombreux 

diterpènes en quantités notables (composés D1 à D8, Figure 4.22). Or, la plante M. balsamum 

var. pereirae, sécrétrice du baume du Pérou, appartient au groupe phylogénétique des 

angiospermes dont les résines se caractérisent globalement par leur contenu en triterpènes, à 

l’inverse des résines de gymnospermes constituées de diterpènes (cf. § 1.2). L’identification 

de tels composés indique donc clairement que ce « baume du Pérou » a été adultéré par ajout 

d’une résine diterpénique. Nous pouvons même aller jusqu'à proposer que celle-ci est issue de 

mélèze du fait de la détection de quelques diterpènes caractéristiques du genre Larix, c’est-à-

dire le 13-épi-manool (D1) et, plus spécifiquement, l’acétate de larixyle (D6), présent en tant 

que tel dans la résine de mélèze mais qui, dans la fraction analysée, peut être issu, en partie, 

de l’acétylation du larixol (D6’) également présent dans cette résine (Mills, 1973, van den 

Berg et al., 2000, Findeisen et al., 2007). En résumé, l’échantillon de « baume du Pérou » 

provenant du MNHN semble, en réalité, avoir été créé de toute pièce en mélangeant une 

résine de Liquidambar à un exsudat de mélèze, ce dernier étant également connu sous 

l’appellation de « térébenthine de Venise ». Il n’est toutefois pas impossible que du matériel 

résinique véritablement issu de M. balsamum var. pereirae ait également été ajouté puisque la 

distribution en esters d’acides cinnamique et benzoïque, différente tout de même de celle 

issue des liquidambars, fait apparaître la possibilité d'une troisième composante végétale. 

Toutefois, nous ne pouvons, à ce stade de l’analyse, en apporter l’évidence. 

 

FIG. 4.22 Diterpènes identifiés au sein du « baume du Pérou » du MNHN, indiquant que le matériel 

est adultéré par une résine issue de gymnospermes (mélèze, vraisemblablement). 
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Ces résultats, bien que préliminaires, conduisent à mettre en lumière les nombreuses 

ambiguïtés qui existent autour de la composition chimique des baumes de Myroxylon et 

démontrent ainsi la nécessité de poursuivre ce travail chimiotaxonomique afin d’établir des 

critères moléculaires fiables pour leur identification. La difficulté pour mener à bien cette 

recherche restant l’obtention de résines certifiées, ce travail pourra se poursuivre à la seule 

condition que ce critère essentiel puisse être atteint.  

4.5.3. Etude du contenu moléculaire de parties aériennes de Myroxylon (branches 

et feuilles) 

Faute de pouvoir acquérir de la résine fraîchement collectée sur un arbre du genre 

Myroxylon, le Jardin Botanique de Meise (Belgique) nous a gracieusement fait don 

d’échantillons de feuilles et de branches prélevés sur M. balsamum var. balsamum et M. 

balsamum var. pereirae. L’analyse par GC-MS des fractions lipidiques des extraits a conduit 

à l’obtention de profils chromatographiques relativement similaires entre les branches et entre 

les feuilles des deux variétés. Les distributions moléculaires observées sont riches en 

constituants organiques et il n’a pas toujours été aisé de proposer des structures moléculaires, 

d'autant plus que la littérature est extrêmement peu documentée à ce propos. 

L'extrait lipidique provenant des branches des deux variétés botaniques se 

caractérisent par la présence, en tant que composés majeurs, de sucres (Figure 4.23) et, dans 

une moindre mesure, de sesquiterpènes, du (E)-nérolidol (X3, cf. appendice), d’isoflavonoïdes 

(composés F1 à F4) et de -sitostérol (S11) et stigmastérol (S13 ; phytostéroïdes), en accord 

avec des précédentes analyses réalisées au sujet du matériel végétal issu de Myroxylon (de 

Oliveira et al., 1978, Simas et al., 2004, Seo et al., 2012). Quant à la signature en triterpènes, 

nous avons pu mettre en évidence la présence de -amyrine (T6) et de lupéol (T8), composés 

extrêmement courants parmi les triterpènes d'angiospermes (Phillips et al., 2006), ainsi que de 

la 11-oxo--amyrine (T36). 

Si ces mêmes composés T6, T8 et T36 se trouvent également au sein des extraits de 

feuilles de Myroxylon, ces dernières se distinguent, par ailleurs, par une série de triterpènes 

plus inhabituels parmi lesquels nous avons identifié le composé T37 et son produit de 

dégradation (T38). En ce qui concerne le composé T37, il s’agit d’un dérivé de la -amyrine
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possédant un groupement méthoxy en C-11 que nous avons pu identifier sur la base des 

données de MS présentées par Mathias et al. (2000 ; Figure 4.24) qui ont été, au demeurant, 

établies dans le cadre d’une étude moléculaire s’intéressant aux triterpènes des feuilles de M. 

balsamum. D’autre part, une série de triterpènes relativement analogues, mais possédant un 

groupe hydroxy supplémentaire en C-2 (T39 à T42), a pu être identifiée d'après l'homologie 

existante entre les spectres de masse de cette série de composés et le spectre de masse du 

composé T37 fourni par Mathias et al. (2000 ; Figure 4.24). Hormis ces triterpènes atypiques, 

nous avons constaté, avant tout, l’absence des dérivés de l’acide oléanolique possédant une 

fonction oxygénée en C-6 (T15, T17 et T26). Conscient du fait que la chimie des résines 

puisse être différente de celle des parties aériennes de la plante sécrétrice, comme l’ont 

démontré nos analyses de résines et d’éléments végétaux de S. officinalis, nous ne pouvons, 

en l’état de notre étude, certifier que ces triterpènes oxygénés en C-6 ne puissent être présents 

au sein de résines de Myroxylon. Toutefois, aucune recherche actuelle ne fait état de la 

présence de dérivés d’acides sumarésinolique et siarésinolique au sein de Myroxylon, les 

travaux de Wahlberg et al. (1971) mis à part, mais que l'on peut a priori exclure dans la 

mesure où il s'agit sans doute de matériel résinique adultéré comme le suggère la présence de 

triterpènes spécifiques aux résines de Dipterocarpaceae. Il serait donc important de 

poursuivre cette étude en y incluant l’analyse de résines fraîchement collectées et certifiées 

par des experts botanistes dès que cela pourra être possible. 

 

FIG. 4.24 Spectres de masse des composés (a) T37 et (b) T39. Les fonctions alcools sont analysées 

sous forme d'acétates (EI, 70 eV). 
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4.6.  De l’usage du « styrax » à travers l’Histoire 

L’utilisation de résines aromatiques telles que les résines de styrax ou de storax 

(liquidambar) est connue par l’intermédiaire de nombreuses sources historiques, et pourtant 

rares sont les évidences archéologiques ou chimiques qui nous permettent d’en certifier 

l’usage (Modugno et al., 2006b). C’est d’ailleurs ce qui fait la singularité du crâne de Nahal 

Hemar, dont l’étude scientifique est présentée dans cette deuxième partie de chapitre, 

puisqu’il s’agirait d’une des premières attestations chimiques de l’usage de styrax, mais 

également de la plus ancienne. Attardons-nous tout de même un instant sur les quelques 

évidences archéologiques qui témoignent de l’usage du styrax, tout particulièrement au cours 

de l’Antiquité. 

4.6.1. Propriétés thérapeutiques du « styrax » 

Des tablettes cunéiformes, dont certaines datées du VII
ème

 siècle av. J.-C., mais qui 

sont en réalité des copies de textes plus anciens, comportent des textes médicaux expliquant 

de quelle manière les médecins Akkadiens traitaient le rhume et la constipation au moyen de 

la gomme de styrax (Fossey, 1945).  

« Si un homme souffre d’un rhume, tu pileras de la gomme-résine de styrax 

dans de la bière fine, du miel et de l’huile raffinée. » 

« Tu tritureras de la gomme résine de styrax dans de l’huile raffinée ; tu 

tireras sa langue ; il boira et vomira. » (Fossey, 1945) 

Les égyptiens avaient également connaissance de la résine de styrax (ou storax) qu’ils 

nommaient « nénib
6
 », comme l’attestent quelques représentations où figure la résine parmi 

les onguents représentés sur les scènes d’offrandes (laboratoire du temple d’Edfou ; 

Chermette et Goyon, 1996), tout comme l’analyse chimique d’un échantillon de résine datée 

de la XII
ème

-XIII
ème

 Dynastie (soit le II
ème

 millénaire av. J.-C. environ, Goyon et al., 1999) et 

un fragment de bois mis au jour dans la tombe de Toutânkhamon (assimilé au genre 

Liquidambar ; Serpico et White, 2000, Modugno et al., 2006b). Les embaumeurs égyptiens 

avaient donc probablement recours à cette résine lorsqu’ils préparaient des corps pour la vie 

                                                           
6
Sur les parois du laboratoire d’Edfou (période tardive ; Chermette et Goyon, 1996), le terme « nénib » se trouve 

inscrit de la manière suivante : 
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dans l’Au-delà afin, notamment, d’éviter leur putréfaction. Des analyses chimiques de 

substances d’embaumement ont effectivement suggéré l’utilisation de styrax (ou storax) sur 

des momies égyptiennes non datées (Lucas, 1930), et il semblerait que les Carthaginois firent 

de même avec leurs morts (Reutter, 1918). L’utilisation de styrax (ou storax) dans le cadre de 

rituels d’embaumement peut s’expliquer par les propriétés antiseptiques et antifongiques des 

esters cinnamiques et benzoïques qui sont des constituants majeurs de ces résines. Plus tard, 

en Amérique du Sud, les Incas mirent à profit ces mêmes propriétés en utilisant pour la 

momification les baumes du Pérou et de Tolu connus, eux aussi, pour leur forte concentration 

en esters aromatiques (Reutter, 1915, 1918). Toutefois, nous regrettons de ne pas avoir accès 

aux résultats détaillés de ces différents travaux analytiques, cités ci-dessus, afin de confirmer 

ces résultats. 

A la lecture des écrits grecs et romains qui nous sont parvenus, il apparaît que quelques 

auteurs mentionnent la résine de « styrax », parmi lesquels l’historien grec Hérodote (V
ème

 

siècle av. J.-C.) et le naturaliste romain Pline l’Ancien (I
er

 siècle ap. J.-C.) dont voici les 

propos : 

« Ils [les Arabes] recueillent l’encens en faisant brûler du styrax, une 

gomme dont les Phéniciens font le commerce avec la Grèce, car les arbres 

qui donnent l’encens sont gardés par des serpents ailés, petits et de couleurs 

diverses (ceux-là même qui envahissent l’Egypte), massés nombreux autour 

de chaque arbre ; rien ne peut les en écarter, sinon la fumée du styrax. » 

(Hérodote, L’Enquête, livre III, 107) 

« La portion de la Syrie limitrophe de la Judée, et située au-dessus de la 

Phénicie, produit le styrax (styrax officinale, L.) autour de Gabala, de 

Marathus et de Casius, montagne de la Séleucie. L'arbre porte le même 

nom ; il ressemble au cognassier. Il donne un suc âpre, mais laissant un 

goût agréable. A l'intérieur il est semblable à un roseau, et rempli de jus. 

Vers le lever de la Canicule, des vermisseaux ailés y volent et le rongent, 

vermoulure qui en salit le sue. Après le styrax de Syrie on vante celui de 

Pisidie, de Sidon, de Chypre, de Cilicie; celui de Crète n'est pas estimé. 

Celui du mont Aman en Syrie est employé par les médecins, et encore plus 

par les parfumeurs. » (Pline l’Ancien, Histoire naturelle, livre XII) 

Cet usage thérapeutique apparaît également dans les prescriptions du médecin grec 

Hippocrate, à partir du V
ème

 siècle av. J.-C., et notamment dans son traité de gynécologie 

intitulé « Traité des maladies de femmes » dont en voici quelques extraits : 
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« Quand les règles ne se déclarent point, on pile du styrax et du pouliot 
7
; 

on y mêle de la graisse d’oie pour en former un pessaire. […]. Autre 

pessaire pour purger la matrice, dans le cas où les règles ne se montrent 

point. Pilez du styrax et de l’origan, incorporez avec de la graisse d’oie, et 

formez un pessaire. […].Quand il survient des douleurs promptes avec des 

défaillances […] on emploie, de la même manière, du styrax trempé dans un 

baume. » (Hippocrate, Œuvres d’Hippocrate, volume II) 

Enfin, la résine de styrax était utilisée par les civilisations antiques pour ses propriétés 

antiseptiques, désinfectantes, expectorantes, antibactériennes et antifongiques (Pauletti et al., 

2006, Hovaneissian et al., 2008). Le « styrax » servait notamment à traiter les infections 

chroniques des voies respiratoires comme l’asthme ou la bronchite (Hovaneissian et al., 2008). 

Les Amérindiens, quant à eux, mâchaient de la résine de L. styraciflua afin de se nettoyer et 

soigner les dents (Langenheim, 2003). 

4.6.2. Le « styrax » pour les fumigations et les parfums 

De par la présence de nombreux constituants volatils au sein du matériel résinique de 

type « styrax », la combustion de ce dernier libère un parfum agréable, que certains qualifient 

de vanillé (Amigues, 2007). Cette propriété odoriférante de la résine a conduit à ce qu’elle 

soit employée pour les fumigations, liturgiques par exemple, ou la formulation de parfums. 

Dans la région du Moyen-Orient, il n’était pas possible, selon Amigues (2007), d’utiliser la 

résine de liquidambar (L. orientalis) pour les fumigations du fait de sa consistance 

particulièrement liquide, et seule la résine solide de styrax (S. officinalis) pouvait être, par 

conséquent, utilisée. L’emploi de résine de styrax comme encens
8
 ou pour la formulation 

d’onguents est attestée en Egypte ancienne par l’intermédiaire de textes gravés sur les parois 

de temples (Chermette et Goyon, 1996) et grâce à l’analyse par GC-MS du contenu d’un 

encensoir (Modugno et al., 2006b). Selon Aristote, les fumigations de styrax servaient à 

repousser les animaux indésirables tels que les insectes (Amigues, 2007). Le benjoin était 

également, en Chine, associé à des pratiques rituelles afin de repousser les démons et d’établir 

des connections avec le monde des esprits bienveillants (Andaya, 2002). 

Les Européens s’intéressèrent également à ces résines et un commerce s’établit avec 

l’Indonésie notamment, à partir du XV
ème

 siècle ap. J.-C., comme le démontre la découverte 

                                                           
7
 Le « pouliot », désigné par le terme scientifique Mentha pulegium, est une espèce de menthe sauvage de la 

famille des Lamiacées. 
8
 Nous considérons ici le terme « encens » dans son sens général et non comme celui se rapportant à la gomme 

résinique obtenue à partir des plantes du genre Boswellia.  
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de jarres contenant des résines de styrax dans des épaves datées du XV
ème

-XVII
ème

 siècle ap. 

J.C. et mises au jour dans l’Océan Pacifique (Gianno et al., 1990). Aujourd’hui encore, les 

créateurs de parfums s’approvisionnent en résines de styrax, gommes de liquidambar, baume 

de Tolu et du Pérou pour leur odeur balsamique (pouvant être associé aux senteurs de 

chocolat, caramel, vanille, miel, …). Les résines de « styrax » font notamment parties des 

essences qui composent les parfums aux propriétés olfactives de type oriental tels que 

« Opium » (Yves Saint Laurent), « Bois des îles » (Chanel) ou « Shalimar » (Guerlain), ce 

dernier contenant également du baume du Pérou ou, tout du moins, un produit équivalent. 

4.7. Contexte archéologique et présentation des échantillons étudiés 

4.7.1. Site archéologique de Nahal Hemar 

Le site archéologique de Nahal Hemar (« la vallée du bitume » en hébreu) se situe 

dans le désert de Judée, à 17 km à l’Ouest de la Mer Morte et à 210 mètres en dessous du 

niveau de la mer (Figure 4.25 ; Bar-Yosef et Alon, 1988). Au cours des années 1950-1960, 

des bédouins, à la recherche des rouleaux de la Mer Morte, y mirent au jour une grotte, de 

taille exiguë (environ 4 m × 8 m) et encombrée par d’imposants blocs rocheux. Ce n'est qu'en 

1983 que des archéologues, sous la direction d’Ofer Bar-Yosef et de David Alon, 

redécouvrirent cette grotte et entreprirent de fouiller les 4 couches stratigraphiques du site. 

Ce sont les strates 3 (3A et 3B) et 4 qui ont fourni les plus belles découvertes du site, 

parmi lesquelles un reste de foyer, des cordages, un important matériel lithique (têtes de 

flèche, lames), des objets élaborés à partir de matériel osseux (de bovins principalement), des 

récipients enduits d’asphalte, des fragments de filets et de tissus auxquels s’ajoutent un casque, 

une faucille, du fil de lin, des perles faites de coquillages, des figurines anthropomorphes en 

os, un masque en calcaire, des pièces de vanneries (nattes, paniers) et, enfin, six crânes 

humains (Bar-Yosef et Alon, 1988). Nombreux sont les objets, préservés au sein de la cave, 

qui furent associés à la pratique d’un culte. Au regard des mesures de datation, opérées sur 

des fragments de charbon et d’artefacts, ainsi que de la typologie du matériel archéologique, 

les strates 2 à 4 furent attribuées à la période du Néolithique Précéramique B (souvent abrégée 

« PPNB », 8500-7000 av. J.-C.). 

 

A. 
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B. A. 
 

 

 

 

 

 

 

FIG. 4.25 A. Localisation de la grotte de Nahal Hemar, au Sud du désert de Judée (Israël) et B. vue de 

la grotte, à l’entrée particulièrement exiguë (sources : A. Carte modifiée d’après celle du World 

Factbook
9
, B. Photo de Arie Geva, Picassa Web). 

4.7.2. Echantillons sélectionnés pour l’étude de géochimie organique 

Dans le cadre d’un réexamen approfondi de certains des objets mis au jour à Nahal 

Hemar, deux échantillons ont pu être prélevés sur le panier #448, de même que trois 

échantillons à la surface du crâne #515 (Tableau 4.2). Il s’agit, pour ces derniers, 

d’échantillons détachés d'une résille en damier ornant les crânes (NH2823 et NH2969) et de la 

couche à la base de la résille, en contact avec le crâne (NH2968, Figure 4.26). L’étude a 

également concerné un résidu de collagène (#672), sans lien direct apparent avec le panier et 

le crâne, puisque un écart temporel de plus de mille ans sépare ces échantillons du fragment 

de collagène. Toutefois, cet échantillon exclusivement composé de collagène constituait un 

échantillon de référence archéologique pour l’étude protéomique engagée sur les fragments de 

crâne et de panier par deux autres équipes de chercheurs associées à ces travaux 

d'identification. Seuls les résultats relatifs à l’analyse des échantillons provenant de l’enduit 

organique du crâne font l’objet, dans la suite de ce document, d’une description approfondie. 

L’étude des deux échantillons de panier NH2825 et NH2826 ainsi que du résidu NH2824 est 

rapportée et commentée dans la publication jointe en annexe (Solazzo et al., 2016 ; cf. § 4.10). 

 

 

 

                                                           
9
The World Factbook, Washington, DC, Central Intelligence Agency, 2016. 

Entrée de la grotte 
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TABLEAU 4.2  

Inventaire des échantillons archéologiques examinés en provenance de Nahal Hemar. 

Objet archéologique
a
 N° échantillon description datation

b
 

« résidu organique » #672 NH2824 Echantillon de collagène 7300-7050 cal. BC 

Panier #448 NH2825 Fragment noir présentant des 

résidus de végétaux à la 

surface 

- 

NH2826 Fragment marron avec une 

empreinte végétale 

Crâne #515 NH2823 Résille en damier 8920-8430 cal. BC 

NH2968 Couche de base à l’aspect 

fibreux 

NH2969 Résille en damier 
a
numérotation issue de Connan et al. (1995). 

b
mesures de datation au 

14
C transmises par le Weizmann Institute (Israël). 

 

FIG. 4.26 (A) Crâne décoré de Nahal Hemar, à l’arrière duquel a été placé un enduit organique sous la 

forme d'une résille, (B) échantillon de la résille (NH2968) prélevé pour l’analyse de géochimie 

organique (photos du crâne : Clara Amit, Israel Antiquities Authority, photo de l’échantillon : 

Caroline Solazzo).  

4.8. Evaluation du cortège moléculaire présent dans la résille organique 

Dans le but d’altérer le moins possible le crâne de Nahal Hemar #515, témoin 

archéologique unique et par conséquent de grande valeur, les nouveaux prélèvements réalisés 

en vue d’un réexamen moléculaire ont conduit à l’obtention d’échantillons dont la masse 

n’excédait pas 83 mg (Tableau 4.3). Si la quantité restreinte de matériel archéologique 

disponible pour les analyses chimiques peut parfois constituer un frein important pour des 

études moléculaires, la nature fortement lipidique de l’enduit étudié (> 67 % d'extrait 

organique) a représenté, ici, un avantage considérable. A l’inverse, les échantillons de panier, 

dont les résultats sont présentés dans la publication en partie 4.10, ont montré une très faible 

proportion de matériel extractible aux solvants organiques (< 10 %). 
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TABLEAU 4.3 

Quantité de matériel disponible pour l'étude moléculaire et % d’extrait lipidique obtenu après 

extraction aux solvants organiques (CH2Cl2/CH3OH, 1/1, v/v). 

 N° échantillon Quantité de matériel prélevé (mg) % d’extrait lipidique  

collagène NH2824 483  < 1  

panier NH2825 22  3  

 NH2826 54  9  

crâne NH2823 83  > 90 

 NH2968 22  67  

 NH2969 52  > 70 

 

L’investigation par GC-MS de la résille organique a mis en lumière la complexité du 

matériau apposé à la surface du crâne. Afin de ne manquer aucun composé moléculaire, 

même les plus volatils, nous avons choisi de mettre en place, pour chacun des échantillons, un 

protocole analytique comprenant (1) une première étape d’extraction au dichlorométhane et 

sollicitant le moins d’étapes d’évaporation afin de détecter au mieux les composés les plus 

volatils, (2) une seconde étape d’extraction avec un mélange CH2Cl2/CH3OH (1:1, v/v) et un 

protocole « classique » de purification et, enfin, (3) une hydrolyse du résidu non extractible 

(cf. partie expérimentale en chapitre 7). Chaque phase de l’étude a alors conduit à la détection 

de composés de nature bien différente que sont (1) des corps gras (triglycérides), (2) des 

lipides de végétaux et (3) des acides aminés. 

4.8.1. Détection de corps gras au sein des échantillons NH2823 et NH2969 

Dans les échantillons NH2823 et NH2969, l’analyse par GC-MS de la fraction 

contenant les molécules les plus « volatiles » a montré la présence du cadalène (X4, cf. 

appendice), des acides palmitique (C16:0) et stéarique (C18:0), de quelques n-alcanes et, de 

manière plus exceptionnelle, d’esters lourds et de triglycérides (Figure 4.27). Si peu 

d’informations structurales en rapport avec les triglycérides sont obtenues par GC-MS, les 

fragments abondants à m/z 257 et 285 observés dans le cas des esters lourds suggèrent une 

construction moléculaire basée sur les esters de l’acide palmitique et de l’acide stéarique. 

Cette distribution des esters (E30 à E44) centrée sur l’homologue en E34 est plutôt inhabituelle 

et ne correspond pas aux cires classiquement observées en archéologie (Regert et al., 2005). 

La présence de ces homologues peut donc provenir d’une source végétale non identifiée ou de 

réactions de condensation entre les composés chimiques originaires des échantillons 

archéologiques dans lesquels ces acides en C16:0 et C18:0 se retrouvent à l’état libre en quantité 
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très élevée. Par ailleurs, il est remarquable de noter que contrairement à ces échantillons de 

résille, l’échantillon NH2968, qui a été prélevé à la base de l’enduit, ne contient aucun des 

composés décrits ci-dessus. 

 

FIG. 4.27 Chromatogrammes en phase gazeuse des extraits lipidiques contenant les composés 

« volatils » originaires des échantillons NH2823 et NH2969 (programme de température D). Les 

acides sont analysés sous la forme d'esters méthyliques. 

Dans l’échantillon NH2823, la présence de triglycérides (ou triacylglycérols, TAG), 

principaux constituants des huiles et graisses tant animales que végétales (Laakso, 2002, 

Bastien, 2011), mérite d’être soulignée au regard de leur abondance au sein de l’échantillon. 

Si l’analyse par GC-MS n’est sans doute pas la méthode la plus adaptée aux TAG en raison 

notamment de leur faible volatilité -à moins d'utiliser des conditions et une colonne capillaire 

adaptées aux analyses à hautes températures-, l’analyse par LC-MS, en mode APCI
10

 

(ionisation chimique à pression atmosphérique) et en phase inverse, permet de séparer les 

différents homologues de TAG selon leur longueur de chaîne totale et leur nombre 

d’insaturations, puis d’en déterminer la structure moléculaire partielle, en spécifiant la nature 

des acides gras liés au glycérol (Laakso, 2002, Buchgraber et al., 2004). En mode APCI, les 

triglycérides se fragmentent principalement pour former les ions [M+H]
+
 et [M-RCOO]

+
 

(Fauconnot et al., 2004), ce dernier fragment étant le résultat de la perte d’un des acides gras 

estérifiés sur l’une des trois positions du glycérol (sn-1, sn-2 ou sn-3, Figure 4.28). Par 

                                                           
10

 Il est à noter que l’analyse des TAG peut également se faire en LC-MS en utilisant les modes ESI 

(électrospray) et APPI (photoionisation à pression atmosphérique ; Gómez-Ariza et al., 2006, Saliu et al., 2014) 
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ailleurs, d’autres informations structurales sont fournies par l’intensité de certains de ces 

fragments. En effet, l’intensité de l’ion [M+H]
+
 augmente dès lors que les chaînes d’acides 

gras contiennent des insaturations alors que la détection de cet ion, dans le cas d’un TAG 

formé exclusivement à partir d’acides gras saturés, est souvent délicate (Byrdwell et Emken, 

1995). D’autre part, compte tenu de la difficulté plus importante à arracher le groupement 

acyle positionné en sn-2, l’intensité des ions [M-RCOO]
+
 correspondant à la perte des chaînes 

sn-1 et sn-3 (espèces a et c, Figure 4.28) sera plus intense que celle de l’ion [M-RCOO]
+
 

résultant de la perte de la chaîne sn-2 (espèce b ; Mottram et al., 1997, Laakso, 2002). 

 

FIG. 4.28 Structure générique des triglycérides et fragments [M-RCOO]
+ obtenus en analyse MS 

(mode APCI, modifié d’après Bastien, 2011).  

La figure 4.29 montre le profil chromatographique des triglycérides de l’échantillon 

NH2823 obtenu lors de l'analyse par HPLC-MS et la figure 4.30 présente les spectres de 

masse obtenus en mode APCI pour chacun des pics chromatographiques. Les différents 

fragments, notamment de type [M-RCOO]
+
, ont fait apparaître l'existence de nombreuses co-

élutions de TAG, rendant le travail de caractérisation délicat. Néanmoins, il semblerait que 

ces triglycérides soient principalement constitués de chaînes hydrocarbonées saturées, parmi 

lesquelles les acides myristique (C14:0), palmitique (C16:0) et stéarique (C18:0) sont majoritaires 

comme l’indique l'abondance relative des fragments [M-RCOO]
+
 et la quasi absence d'ions 

[M+H]
+
 (Figure 4.30). En effet, comme l'ont montré Byrdwell et Emken (1995), en mode 

APCI, les spectres de masse des TAG insaturés présentent des ions [M+H]
+
 bien visibles, ce 

qui n'est pas le cas des dérivés saturés, dont les spectres de masse sont largement dominés par 

les fragments du type [M-RCOO]
+
. Il nous est toutefois possible de proposer qu'un certain 

nombre de ces triglycérides sont constitués d'une combinaison d'acides en C16, C18 et C20, 

saturés pour l'essentiel, mais avec éventuellement une composante mineure d'acides 

monoinsaturés (cf. ions [M+H]
+
 visibles dans les spectres de masse de la Figure 4.30). Il est 

également important de noter que la distribution des TAG observée dans cet échantillon, très 

ancien, ne reflète pas nécessairement la distribution originelle et que l’altération du matériau, 
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avec le temps, a pu conduire à l'oxydation des chaînes insaturées, et donc à l'élimination 

progressive et sélective des dérivés insaturés. Ainsi, il est donc épineux de proposer une 

origine, qu'elle soit animale ou végétale, concernant la source biologique des TAG identifiés 

dans l’échantillon NH2823, et leur présence parmi les constituants de la résille du crâne ne 

peut seulement être interprétée qu'en terme de contribution d'une substance grasse en tant 

qu'ingrédient possible dans la confection de cette résille. Il convient toutefois de demeurer 

prudent quant à la présence de ces TAG, dans la mesure où les échantillons de résille NH2823 

et NH2969 sont, d'un point de vue moléculaire, semblables en tous points (cf. Figure 4.27 et 

discussion sur les dérivés cinnamiques et benzoïques ci-après), à l'exception de la présence 

exclusive de TAG dans le prélèvement NH2823. Ceci nous amène alors à envisager la 

possibilité d'une éventuelle contamination, soit lors de l'échantillonnage, soit lors de la 

manipulation ou du traitement de l'échantillon, celui-ci étant disponible en très petites 

quantités et donc susceptible d'être facilement contaminé. Malheureusement, en l'absence de 

données telle qu'une datation au 
14

C des TAG, nous ne pouvons trancher entre la possibilité 

d'une origine syngénétique ou d'une contamination plus récente.  

 

FIG. 4.29 Chromatogramme en phase liquide montrant la distribution des triglycérides contenus dans 

l’échantillon NH2823. Chaque pic est constitué d'un mélange de TAG coéluant. 
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FIG. 4.30 Spectres de masse des triglycérides correspondant aux pics I à VIII (Figure 4.29) identifiés 

dans l’échantillon NH2823 (APCI) et suggestions concernant l’association des acides gras impliqués 

d’après la masse des fragments [M-RCOO]
+
 (d’après Holčapek et al., 2003). M : acide myristique 

(C14:0), P : acide palmitique (C16:0), Po : acide palmitoléique (C16:1), Ma : acide margarique (C17:0), S : 

acide stéarique (C18:0), O : acide oléique (C18:1), G : acide gadoléique (C20:1), A : acide arachidique 

(C20:0). 
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4.8.2. Etude chimiotaxonomique de la composante végétale incorporée dans l’enduit 

Comme nous l’avons évoqué précédemment lors de l’analyse des corps gras, une 

différence majeure est apparue entre l’échantillon NH2968 (base du crâne) et les échantillons 

NH2823 et NH2969 (résille), ces deux derniers étant fort semblables d’un point de vue 

moléculaire (Figure 4.31). L’analyse par GC-MS de l’extrait lipidique des échantillons 

NH2823 et NH2969 a ainsi révélé la prédominance des acides gras en C16:0 et C18:0 

accompagnés de quelques composés phénoliques de faible poids moléculaire, en début de 

chromatogramme, et de dérivés de l’acide cinnamique et de l’acide benzoïque. La 

caractérisation structurale de ces composés est rendue difficile par l'absence d'ions 

moléculaires et de fragmentation, hormis celle, très intense, qui donne les fragments m/z 105 

(dérivés benzoïques) et 131 (dérivés cinnamiques), permettant de distinguer ces deux séries de 

composés (cf. § 4.3.2). Sans information concernant la partie alcool impliquée dans la 

structure, de nombreux esters des acides cinnamique et benzoïque n’ont pu voir leur structure 

caractérisée. 

Si les esters formés à partir des acides cinnamique et benzoïque sont peu abondants au 

sein des échantillons prélevés au niveau de la résille, l’échantillon NH2968 révèle un contenu 

particulièrement riche en ces dérivés (Figure 4.31). Quoique la majorité des structures n’aient 

pu être identifiées, il nous a été possible de mettre en évidence, tout de même, l’acide 

cinnamique (P2), le cinnamate de benzyle (P21) et le cinnamate de cinnamyle (P20). Ce 

résultat majeur, en adéquation avec de précédentes analyses de pyrolyse-GC-MS (Solazzo et 

al., 2014), nous a conduit à proposer qu’un baume aux caractéristiques aromatiques ait pu 

intervenir dans la formulation de l’enduit situé à l’arrière du crâne de Nahal Hemar. 

N’écartant à l’origine aucune source botanique, nous avons, dans un premier temps, tenu 

compte de la distribution géographique des espèces productrices de baumes (espèces Styrax, 

Liquidambar et Myroxylon). Evidemment, la possibilité que les populations préhistoriques, 

demeurant à Nahal Hemar il y a plus de 10 000 ans, aient pu s’approvisionner en baume de 

Tolu ou en baume du Pérou (Myroxylon sp.), dont la production se trouve exclusivement 

localisée sur le continent américain (cf. § 4.5.1), a été totalement écartée. En tenant compte, 

ensuite, de la répartition géographique des différentes espèces de Styrax et de Liquidambar 

(Figure 4.3), les sources botaniques retenues ont été la résine de S. officinalis et celle de L. 

orientalis, toutes deux originaires du bassin méditerranéen. Bien qu’actuellement, les 

plantations de L. orientalis, en vue d’une production de résine, se concentrent essentiellement 

dans le sud de la Turquie et, dans une moindre mesure, sur les îles de Chypre et de Rhodes 



Chapitre 4 : Etude chimiotaxonomique d’exsudats de Styrax, Liquidambar et Myroxylon et 

implications en archéologie 

 

181 

 

(Igolen, 1972, Amigues, 2007, Öztürk et al., 2008), il nous est paru délicat de tenir compte de 

la répartition géographique actuelle pour l'extrapoler à la période du Néolithique 

Précéramique B.  

Cependant, la prédominance du cinnamate de cinnamyle (P20) et/ou du cinnamate de 

3-phénylpropanyle (P30), composés majeurs dans les résines de référence (Figures 4.6 et 

4.17) n’a pas été observée dans le cas de l’échantillon NH2968. Puisque la distribution des 

esters d’acides cinnamique et benzoïque diverge fortement du contenu moléculaire des résines 

de référence étudiées au préalable, nous n’avons pu déterminer la source botanique de la 

résine archéologique utilisée pour la confection du revêtement du crâne sur la base de ce 

critère moléculaire. L’altération de la résine végétale étudiée ne faisant aucun doute étant 

donné son l'âge, il est plus que probable que la distribution originelle des esters de l’acide 

cinnamique et de l’acide benzoïque ait été altérée par vieillissement, conduisant à la formation 

de nombreux produits additionnels d'altération et, en contrepartie, à la disparition de certains 

composés de la résine initiale. En effet, des réactions d’hydrolyse et/ou de condensation, ces 

dernières faisant interagir les multiples composés aromatiques entre eux ou avec d’autres 

constituants du mélange, ont très certainement induit la formation de nouveaux constituants, 

parmi lesquels des esters de cinnamate et benzoate, entraînant de ce fait une complexification 

importante du mélange. L’altération partielle des esters d’acides cinnamique et benzoïque a 

entraîné une modification notable des abondances relatives initiales de ces composés, ce qui 

ne permet pas de différencier les deux sources botaniques envisagées et, donc, d’identifier 

précisément la composante végétale de l’enduit organique. 



Chapitre 4 : Etude chimiotaxonomique d’exsudats de Styrax, Liquidambar et Myroxylon et 

implications en archéologie 

 

182 

 

 

FIG. 4.31 Chromatogrammes en phase gazeuse des extraits lipidiques obtenus à partir des échantillons 

(a) NH2823, (b) NH2969 et (c) NH2968 prélevés à l’arrière du crâne de Nahal Hemar. La présence 

d’esters de cinnamate (m/z 131) et de benzoate (m/z 105) est respectivement signalée au moyen de 

losanges pleins et de cercles vides. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides sous 

forme d’esters méthyliques (programme de température C).  
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Suite à ce constat, le potentiel chimiotaxonomique des triterpénoïdes au sein de 

l’échantillon NH2968 (base de la résille) a été exploré -ce type de composés étant absent des 

deux autres échantillons NH2823 et NH2969-. Cet échantillon contient, en effet, des dérivés 

rares de l’acide oléanolique présentant une fonction oxygénée (alcool ou cétone) en position 

C-6 (Figure 4.32. Comme décrit précédemment dans le cas des résines de référence (cf. § 

4.3.2.c), l’identification structurale de ces triterpènes a été effectuée sur la base de 

l'interprétation des spectres de masse (MS) obtenus en ionisation de champ (FI), impact 

électronique (EI) et ionisation chimique (CI) ainsi que par comparaison avec les données de la 

littérature. Nous avons ainsi pu mettre en évidence, parmi les triterpènes de l’échantillon 

NH2968, l’acide oléanolique (T13), l’acide 6-hydroxy-3-oxo-oléan-12-en-28-oïque (T17), 

l’acide 3-hydroxy-6-oxo-oléan-12-en-28-oïque (T26) ainsi que l’acide sumarésinolique 

(T15). Lors de l’étude préliminaire concernant les résines de référence, nous avions observé 

ces mêmes composés, avec une distribution fortement similaire (Figure 4.32), au sein de 

l’échantillon de référence de S. officinalis, tandis que la résine de L. orientalis se caractérise 

par la présence de l’acide oléanonique (T24). De ce fait, nous pouvons en conclure que la 

contribution d'une résine de L. orientalis peut être exclue, et qu’un enduit à base de résine de 

S. officinalis a très certainement été appliqué à la surface du crâne, possiblement dans le but 

de le parfumer. Cette hypothèse est corroborée par l’identification de l’égonol et 

l’homoégonol (B1 et B2) caractéristiques des Styracaceae (cf. § 4.3.2). La présence de ces 

benzofuranes, importants constituants de l’écorce de S. officinalis (cf. § 4.3.3), suggère que 

les hommes responsables de la collecte de la résine à Nahal Hemar ont prélevé des fragments 

d’écorce avec la résine. 

L’identification d’une résine de S. officinalis comme ingrédient de l’enduit organique 

appliqué à l’arrière du crâne de Nahal Hemar, il y plus de 9000 ans, correspond à la plus 

ancienne attestation, à notre connaissance, de l’utilisation d’une résine aux propriétés 

odoriférantes dans le cadre de pratiques rituelles. Le recours à une telle résine démontre la 

capacité de nos ancêtres à exploiter les ressources naturelles dont ils disposaient dans un 

périmètre géographique plus ou moins large et témoigne également de leur grande technicité 

pour prélever et modeler, à leur convenance, ce matériel résinique.  
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FIG. 4.32 Chromatogrammes en phase gazeuse partiels montrant la distribution des triterpènes 

présentant les fragments m/z 189+203 au sein de (a) la résine fraîche de S. officinalis collectée à 

Yodfat, en Israël, (b) la même résine fraîche après 13h d’oxydation et (c) l’échantillon archéologique 

NH2968. Les alcools sont analysés sous forme d’acétates et les acides sous forme d’esters méthyliques. 

A côté de ces triterpènes possédant une fonction oxygénée en C-6 (T15, T17, T26) 

dans ce même échantillon (NH2968), des composés partageant les mêmes fragments de base à 

m/z 189+204, typiques de motifs triterpéniques, ont été détectés en fin de chromatogramme 

(Figures 4.31 et 4.32). L’examen en MS et l’étude comparative des données publiées (Wang 

et al., 2006a) ont permis d’établir qu’il s’agit de structures de type époxylactone (Figure 4.33). 

Les fragments à m/z 291, 249 et 293 (pour les composés T43, T18 et T19, respectivement) 

ont été interprétés comme des fragments issus du réarrangement moléculaire observé dans le 

cas des 11,12-époxy--lactones de la série de l’oléanane tel que proposé par Kamiya et al. 

(1997). Ce motif de type époxylactone se retrouve également dans le cas des composés T44 et 

T45, identifiés par analogie, comme étant respectivement le 36-oxo-11,12-époxyoléan-28-

13-olide et le 3-hydroxy-11,12-époxyoléan-28-13-olide. Compte tenu de l’absence de 

ces molécules dans la résine fraîche de S. officinalis, nous avons envisagé qu’il puisse s’agir 
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de triterpènes provenant d’une seconde substance d’origine végétale au sein de l’enduit 

organique, ou, plus vraisemblablement en raison de leur identification -à l’état de traces- dans 

une résine de S. tonkinensis (Wang et al., 2006a), de produits de dégradation dérivant des 

triterpènes naturels de la résine de styrax. 

 

FIG. 4.33 Spectres de masse des dérivés de l’acide sumarésinolique de type époxylactone T43, T18 et 

T19 identifiés dans la résine archéologique NH2968 (EI, 70 eV).  

Afin de vérifier cette dernière hypothèse, nous avons mis en œuvre une réaction 

d’autoxydation en conditions radicalaires (AIBN, t-BuOOH, air, 50 °C, 13h, cf. § 7.1.6) à 

partir d’une aliquote de la résine fraîche de S. officinalis 2982 dans le but de simuler 

artificiellement le vieillissement de la résine de S. officinalis. Cette expérience d’oxydation a 

donné lieu à la formation, entre autres, des triterpènes T46 à T49, les trois derniers possédant 

un système conjugué constitué d’une cétone en position C-11 et d’une double liaison en 

position C-12 (Figure 4.32), comme le suggère les fragments m/z 217, 257, 276 et 317, 

caractéristiques des dérivés de l’acide 11-oxo-oléanolique (Wyrzykiewicz et al., 1989). De 

surcroît, notre expérience d’autoxydation a induit la formation de triterpènes présentant une 

fonction 11,12-époxy--lactone (T18, T19 et T43 à T45), ceux-là même qui sont présents 

au sein de la résine archéologique. Il est fort probable que les mécanismes réactionnels 

intervenant dans la formation de ces 11,12-époxylactones à partir des dérivés d’acide 

sumarésinolique soient analogues au réarrangement moléculaire décrit précédemment lors 

d’expériences de photo-oxydation (het O2 ; Kitagawa et al., 1968) ou d’oxydation en 
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conditions radicalaires (Majumder et Bagchi, 1983), à partir de triterpènes de la série de 

l’oléanane et de l’ursane. Ce mécanisme d’oxydation implique notamment la formation d’un 

hydroperoxyde allylique en position C-11 suivi d’un réarrangement intramoléculaire via un 

mécanisme concerté (Figure 4.34). 

 

FIG. 4.34 Mécanisme d’oxydation conduisant à la formation d’un triterpène de type 11,12-

époxylactone à partir de l’acide oléanolique (modifié d’après Majumder et Bagchi, 1983). 

La présence des composés T18, T19 et T43 à T45 dans l’enduit archéologique serait 

donc liée à un processus d’altération dû au vieillissement de l’échantillon archéologique et 

nous proposons, à ce titre, que les dérivés triterpéniques de type 11,12-époxylactone 

oxygénés en C-6 puissent constituer d’importants marqueurs chimiotaxonomiques de résines 

de S. officinalis dans le cadre d’études archéologiques. Fait remarquable qui mérite d’être 

discuté, nous avons constaté l’absence des produits d’oxydation constitués d’un groupement 

de type 11,12-énone au niveau du cycle C (composés T47 à T49), au sein de la résine 

archéologique, et dont nous avons observé la formation lors de l'expérience d’autoxydation. 

Une de nos hypothèses repose sur le fait que les conditions régnant au niveau de l’enduit du 

crâne (pH, espèces oxydantes, …) aient pu favoriser la formation des composés T18, T19 et 

T43 à T45 au sein de l’échantillon archéologique. On ne peut toutefois exclure que des 

triterpènes portant un groupement de type 11,12-énone aient été initialement formés et oxydés 

par la suite, un processus que notre expérience de relative courte durée n’a été en mesure de 

reproduire.  

Pour des applications archéologiques futures, il pourrait également être intéressant 

d’étudier le comportement de certains composés, triterpéniques notamment, lors d’une 

cuisson modérée de la résine, un procédé qui aurait pu être mis en place dans le but de rendre 

le matériau plus malléable et ainsi d’en faciliter l’application sur le crâne ou l’incorporation à 

d’autres substances dans le cadre de la constitution d’un mélange. 

Remarque : Puisque nos résultats démontrent l’incorporation d’une résine de S. 

officinalis au sein de l’enduit organique, nous avons cherché à savoir si les aglycones (T27 et 
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T28) des saponines de triterpènes décrits par Yayla et al. (2002) et identifiés dans nos résines 

de référence 2982 et 3020, pouvaient être également présents dans l’enduit du crâne. Leur 

détection aurait, en effet, constitué un argument supplémentaire en faveur de l’utilisation d’un 

exsudat de S. officinalis. Ces aglycones n’ayant pu être mis en évidence dans l’extrait 

lipidique apolaire, nous avons alors procédé à l’hydrolyse de la fraction polaire de l’extrait 

lipidique de NH2968, mais cette dégradation chimique n’a pas, pour autant, libéré de tels 

composés. 

4.8.3. Profil des acides aminés  

L’un des objectifs de l’étude était également de caractériser, au moyen de techniques 

protéomiques notamment, un des constituants du revêtement retrouvé sur le crâne de Nahal 

Hemar qui avait été identifié comme étant du collagène lors de précédentes analyses (Connan 

et al., 1995) afin de confirmer cette identification et de déterminer son origine biologique. 

Nous nous sommes alors demandé de quelle manière les analyses par GC-MS, couramment 

employées en géochimie organique, pouvaient permettre l’identification d’une substance 

protéinique comme le collagène. Nous avons alors procédé à la méthanolyse de la composante 

non extractible aux solvants organiques, ce qui a conduit à la libération de nombreux acides 

aminés. Leur analyse par GC-MS a ainsi permis d'identifier certains constituants majeurs du 

collagène, tels que la glycine, la proline et l’hydroxyproline (Figure 4.35 ; Plavan et al., 2013). 

Ce résultat peut donc suggérer que de la résine de S. officinalis ait pu être mélangée à du 

collagène afin de faciliter notamment l’adhésion de la résille sur le crâne. L’intégralité des 

résultats se rapportant à l’étude des acides aminés est présenté en annexe de ce chapitre 

(Solazzo et al., 2016). 
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FIG. 4.35 Chromatogramme partiel en phase gazeuse de l’hydrolysat (HCl/CH3OH) du résidu solide 

restant après l’extraction aux solvants organiques de l’échantillon NH2968. Les fonctions acides sont 

analysées sous forme d’esters butyliques et les fonctions alcools et amines sous forme de 

trifluoroacétates (programme de température E).  

4.9. Conclusion 

L’étude par GC-MS de résines de référence de styrax, exsudées de différentes espèces 

de Styracaceae, a mis en lumière la composition lipidique de ces dernières. Fait remarquable, 

il s’agit de la première étude du genre en ce qui concerne la résine de S. officinalis grâce à 

l’obtention de résines fraîchement collectées et certifiées. En intégrant au projet de recherche 

des résines de Liquidambar et du matériel végétal de Myroxylon, cette étude comparative 

nous a permis de mettre en évidence divers critères moléculaires chimiotaxonomiques utiles 

pour la reconnaissance de telles essences végétales, ce travail d’authentification pouvant 

s’avérer particulièrement utile pour différencier les nombreux produits falsifiés du commerce 

des résines authentiques de styrax et de storax. Le tableau 4.4 résume ainsi les caractéristiques 

moléculaires de ces dernières, qu’il s’agisse des distributions en esters d’acides cinnamique et 

benzoïque ou de la présence spécifique de triterpènes ou autres composés (benzofuranes, 

lignanes). Parmi ces biomarqueurs, nous noterons la présence de quelques dérivés rares de 

l’acide oléanolique au sein des résines de styrax (acides sumarésinolique et/ou siarésinolique 

accompagnés de leurs dérivés) et au sein des liquidambars ou storax (l’acide 3-épi-

oléanolique). 
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TABLEAU 4.4 

Critères moléculaires utiles pour la reconnaissance de résines modernes et archéologiques de styrax et 

storax. 

Biomarqueurs Prédominance des 

cinnamates et benzoates 

Triterpènes Autres composés 

Résines de styrax 

S. officinalis cinnamate de cinnamyle 

P20 

acide sumarésinolique T15 et 

ses dérivés 

Egonol B1 et homoégonol 

B2 (si contribution 

d’écorce) 

et styraxine L2 

S. paralleloneurum acide cinnamique P2 

S. tonkinensis benzoate de coniféryle P11 acides sumarésinolique et 

siarésinolique T14 et ses 

dérivés 

Résines de liquidambar (ou storax) 

L. orientalis cinnamate de 3-

phénylpropanyle et 

cinnamate de cinnamyle 

P30 et P20 

acide oléanonique T24 

(majeur) et 3-épi-oléanolique 

T31 (mineur) 

- 

L. styraciflua - 

 

S’il paraît pertinent d’utiliser ces biomarqueurs dans le cadre de travaux 

d’authentification de résines fraîches (contrôles des produits commerciaux notamment), le 

potentiel chimiotaxonomique de tels marqueurs moléculaires, en contexte archéologique, 

mérite d’être vérifié. Ainsi donc, l’étude de l’enduit organique placé à l’arrière du crâne de 

Nahal Hemar (Israël, période du PPNB) a montré que la distribution relative des dérivés 

d’esters d’acide cinnamique et d’acide benzoïque pouvait être fortement affectée par le 

vieillissement des échantillons, se traduisant notamment par la formation par réaction de 

condensation de nombreux esters non identifiés. En revanche, le profil triterpénique, préservé 

au sein de l’échantillon archéologique, comparable en de nombreux points au profil observé 

dans le cas des résines fraîches de S. officinalis, a donné lieu à une identification certaine de la 

source botanique de la résine grâce notamment aux dérivés atypiques de l’acide oléanolique 

possédant une fonction oxygénée (alcool ou cétone) en position C-6. Cette composante 

végétale s’est vue, par ailleurs, confirmée par la présence de benzofuranes spécifiques aux 

résines de styrax (égonol et homoégonol). Cette application en contexte archéologique a ainsi 

révélé la robustesse de ces triterpènes et de ces benzofuranes, faisant de ces deux dernières 

familles d’excellents biomarqueurs de Styracaceae en contexte archéologique. 
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L’enduit organique appliqué à la surface du crâne de Nahal Hemar se divise donc en 

deux parties : une base comprenant de la résine de S. officinalis directement appliquée au 

contact du crâne et une résille composée d’un mélange de styrax et de matière grasse comme 

en témoigne la présence d’esters lourds mais aussi de triglycérides (Figure 4.36) -même si la 

question d’une contamination se pose dans ce dernier cas-. Si le crâne de Nahal Hemar est 

déjà un cas archéologique unique de crânes modelés (objets rituels caractéristiques des 

premières sociétés du Moyen Orient à la période du PPNB) compte tenu de l’absence d’un 

enduit recouvrant le visage fait de chaux ou d’argile (Garfinkel, 1994, Verhoeven, 2002, 

Fletcher et al., 2008), son originalité réside également dans l’incorporation d’une résine de S. 

officinalis. L’usage d’un tel matériau témoigne de la capacité de nos lointains ancêtres à 

observer et exploiter les ressources naturelles de leur environnement. Un tel motif décoratif 

atteste également de la créativité de ces hommes nous précédant de près de 10 000 ans. 

 

Fig. 4.36 Eléments constitutifs de l’enduit organique appliqué à la base du crâne de Nahal Hemar 

(Israël) ainsi que des parties formant la résille mis en évidence par les analyses de GC-MS (source de 

l’image : Clara Amit, Israel Antiquities Authority). 
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4.10.  Publication dans Scientific Reports (Solazzo et al., 2016) 

Les résultats des analyses en géochimie organique et en protéomique, réalisées sur 

différents objets archéologiques de Nahal Hemar sélectionnés, font l’objet d’un article 

scientifique qui a été publié en août 2016 dans le journal Scientific Report. Une copie de cet 

article est présentée ci-dessous. 
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5.1. Introduction 

Comme nous venons de le démontrer à travers l’exemple de Nahal Hemar (cf. 

Chapitre 4), les substances naturelles ont été, dès la Préhistoire, exploitées pour de multiples 

usages (parfums, produits d’hygiène, offrandes, remèdes…). Les sucs résineux, issus de 

l’activité de gemmage, n’ont pas été les seuls matériaux d’origine végétale à avoir été utilisés 

et nous pouvons citer parmi ces derniers des substances denses, visqueuses et collantes 

appelées «goudron », « poix
1
 » ou « brai » obtenues par pyrolyse de bois de conifères (pin, 

sapin, …) ou de feuillus (bouleau surtout, mais aussi hêtre, chêne, aulne, frêne
2
, … ; Hayek et 

al., 1990, Connan et al., 2000, Bailly, 2015). Dans le cadre de ce chapitre, nous nous 

intéresserons plus spécifiquement à l'utilisation du brai de bouleau
3
, une substance obtenue 

par pyrolyse de copeaux d’écorce de bouleau (ordre : Fagales, famille : Betulaceae, genre : 

Betula). Le brai de bouleau est considéré comme l’un des plus anciens matériaux 

manufacturés au cours de l’histoire humaine, fruit d’un savoir qui remonte au Paléolithique 

(Koller et al., 2001, Grünberg, 2002, Modugno et al., 2006a). Pour cette période, les 

archéologues ne disposent que de peu d’informations relatives à la production de ce brai, mais 

suggèrent la mise en œuvre de températures peu élevées, comprises entre 340 °C et 400 °C 
4
 

pour le produire (Koller et al., 2001, Grünberg, 2002). Attesté ensuite pour la période du 

Mésolithique (Aveling et Heron, 1998), le brai de bouleau constitue un matériau omniprésent 

parmi les découvertes archéologiques datées du Néolithique en Europe (e.g., Binder et al., 

1990, Regert et al., 1998, Bosquet et al., 2001, Urem-Kotsou et al., 2002, Lucquin et al., 

2007).  

Bien que, de nos jours, les procédés mis en œuvre par nos ancêtres, à partir du 

Néolithique, pour la production du brai restent encore mal connus sur bien des aspects, les 

découvertes archéologiques et les expériences de simulation de production de brai à partir 

                                                           
1
 Dans certains cas, le terme de « poix » peut également désigner le produit issu de la cuisson de la gemme de 

l’arbre (Garnier, 2007). 
2
 Les expériences de production de brai réalisées par Hayek et al. (1990) attestent qu’il est possible d’obtenir du 

brai à partir d’une diversité importante de feuillus. Toutefois, à notre connaissance, aucune évidence 

archéologique ne fait état de brai autre que de bouleau. Cette préférence évidente pour le bouleau pourrait-elle 

être attribuée à de meilleurs rendements, à une qualité supérieure de l’adhésif produit, à une facilité de collecte 

de l’écorce, à un nombre important de forêts de bouleau, … ? Aucune étude ne permet actuellement d’en 

connaitre la raison exacte. 
3
 L’usage fait que les termes « poix » ou « goudron »  s’appliquent le plus souvent aux produits de cuisson de 

bois de conifères tandis que l’appellation « brai » est majoritairement associée au produit de pyrolyse de l’écorce 

de bouleau.  
4
 Une étude d’archéologie expérimentale, cherchant à reproduire la production de brai de bouleau, a montré que 

ce matériau ne pouvait se former qu’en chauffant l’écorce à des températures supérieures à 340 °C (Koller et al., 

2001). 
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d’écorce de bouleau indiquent une technique pouvant associer, au sein de récipients en 

céramique, une cuisson à très haute température (pyrolyse) et un système de séparation des 

composés volatils du brai proprement dit (résidu noir, visqueux, aux propriétés adhésives). 

Une des techniques couramment employée pour la production de brai de bouleau consistait à 

placer un récipient en céramique percé par le fond sur un autre pot destiné, quant à lui, à 

récolter le brai s’écoulant lors de la cuisson (Figure 5.1.b ; Pietrzak, 2012). Ce dispositif était 

fermé, placé dans une fosse avant d’être scellé avec de l’argile afin d’en assurer l’étanchéité et 

ainsi créer des conditions parfaitement anoxiques. Un foyer en surface permettait de cuire la 

céramique supérieure remplie de copeaux d’écorce de bois et l’on estime qu’un chauffage à 

des températures entre 500 et 700 °C, au niveau de ce foyer, permettait de maintenir une 

température interne de près de 400 °C (Neubauer-Saurer, 1997, Bosquet et al., 2001, Regert et 

al., 2003, Pietrzak, 2012). 

 

FIG. 5.1 Production de brai de bouleau au moyen (a) d’une unique chambre de production ou (b) selon 

la méthode du « double-pot » ou distillation per descensum (Pietrzak, 2012).  

Cette technique, appelée distillation per descensum ou méthode du « double-pot », est 

attestée en Europe à partir de l’âge du Fer (Regert et Vacher, 2001, Thomas et Claude, 2011, 

Pietrzak, 2012, Figure 5.1.b), notamment à travers la mise au jour d’un bol en céramique 

percé par le fond, tel un entonnoir, lors de la fouille du site archéologique du Grand Aunay 

daté de l’âge du Fer (Sarthe, France ; Regert et Vacher, 2001, Regert et al., 2003). Précisons 

toutefois qu’un dispositif avec une seule chambre de production pouvait également être utilisé 

(Figure 5.1.a ; Pietrzak, 2012 et références citées) et que le matériau ainsi obtenu pouvait 
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contenir à la fois du brai et des résidus de matériel végétal non transformé. Si le brai de 

bouleau était généralement utilisé à l'état brut, quelques rares évidences archéologiques et 

chimiques attestent de l’utilisation de brai de bouleau ayant été mélangé à d’autres substances 

organiques telles que de la cire d’abeille (Regert et al., 2003, van Gijn et Boon, 2006, Rageot 

et al., 2015), de la résine de pin (Rageot et al., 2015) ou de la matière grasse (Dudd et 

Evershed, 1999). 

Le brai de bouleau, ainsi préparé, était exploité notamment pour ses propriétés 

adhésives et hydrophobes. En effet, l’essentiel des découvertes archéologiques faisant état de 

ce matériau témoignent de son utilisation pour l’emmanchement d’outils lithiques ou osseux 

(Regert et al., 1998, Urem-Kotsou et al., 2002), pour la réparation de poteries ébréchées ainsi 

que pour assurer l’étanchéité des céramiques (Binder et al., 1990, Charters et al., 1993, 

Connan et al., 2000, Bosquet et al., 2001, Urem-Kotsou et al., 2002, Rageot et al., 2015), 

comme élément décoratif de poteries (Vogt, 1949, Trąbska et al., 2011, Rageot et al., 2015) 

mais aussi, de manière plus étonnante, en tant que produit à mâcher comme le révèlent les 

empreintes de dents préservées à la surface de quelques fragments de brai (Aveling et Heron, 

1999, van Gijn et Boon, 2006). Il est également suggéré que le brai de bouleau ait pu être 

utilisé pour traiter la surface des poteries, afin de réduire la porosité de la céramique et lui 

conférer ainsi une plus grande résistance lors de sa chauffe (récipients utilisés pour la cuisson 

des aliments ; Regert et al., 2003).  

Dans le cadre de nos travaux, nous avons été contactés par des archéologues explorant 

un site archéologique situé à Eckwersheim (Alsace, France). En effet, ils avaient mis au jour 

un collier, parmi le mobilier et les objets funéraires d’une tombe hallstattienne (premier âge 

du Fer). La présence d'une substance noire, vraisemblablement organique, sur celui-ci (cf. § 

5.2.1.) nous a conduit à nous y intéresser afin d'en déterminer la composition moléculaire et 

d'identifier sa possible fonction dans la confection du pendentif. L’analyse moléculaire ayant 

révélé la présence de nombreux dérivés triterpéniques de la famille du lupane, des 

biomarqueurs moléculaires abondants dans le bois et l'écorce de bouleau (Hayek et al., 1989, 

Krasutsky, 2006, Schnell et al., 2014), ce travail de recherche a été complété par l’analyse 

d’écorce de bouleau en état de décomposition et de brais de bouleau de référence afin de 

différencier les marqueurs moléculaires liés au traitement thermique de ceux naturellement 

présents et/ou liés au vieillissement et à l’altération naturelle du matériau. 
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5.2. Présentation des échantillons étudiés 

5.2.1. Echantillons archéologiques  

Dans le cadre des travaux d’infrastructures liés à l’aménagement de la ligne à grande 

vitesse (LGV) Est-Européenne, l’INRAP est intervenu au niveau de différents secteurs placés 

le long du tracé afin de répertorier les vestiges archéologiques et de les étudier. Ainsi, les 

fouilles archéologiques, menées par le Dr. Clément Féliu et le Dr. Yohann Thomas à 

Eckwersheim (Bas-Rhin, Alsace), ont permis la découverte de deux tertres funéraires datés, 

d’après le mobilier, de l’Hallstatt 
5
 (premier âge du Fer ; Thomas et Féliu, 2012). Parmi les 

sépultures mises au jour, la tombe 6008 a fourni de nombreux objets dont un collier (Figure 

5.2), daté entre 625 et 550 av. J.-C. (phase Ha D1), comprenant un pendentif constitué de 

deux petites coques de bronze ajustées au moyen d'une substance noire, organique sans doute, 

d'origine inconnue. Cette substance (échantillon PRL BG 6008-02) a fait l’objet d’une analyse 

en biogéochimie organique afin d’en étudier sa composition, son origine et sa fonction. 

 

FIG. 5.2 Collier (3.1) mis au jour au sein de la tombe 6008 du complexe funéraire d’Eckwersheim et 

pendentif associé (3.2) dont un fragment a été prélevé en vue d’une analyse en géochimie organique 

(source de l’image : INRAP). 

                                                           
5
 La période de l’Hallstatt ou premier âge du Fer doit son nom à la ville autrichienne du même nom, connue pour 

avoir abrité une importante nécropole de cette période. Cette dernière est sous-divisée en 4 phases, désignées par 

les lettres A (1200-1000 av. J.-C.), B (1000-800 av. J.-C.), C (800-650 av. J.-C.) et D (650-475 av. J.-C.). 
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(b) (a) 

5.2.2. Echantillons de bouleau de référence : écorce et produits de pyrolyse 

Afin de distinguer les marqueurs moléculaires issus du vieillissement naturel de 

l’écorce de bouleau de ceux formés lors du traitement thermique de cette même écorce, trois 

échantillons de référence ont été intégrés à l’étude. Le premier est constitué de fragments 

d’écorce de bouleau prélevés sur un bois en état de décomposition (Figure 5.3.a) et le second 

du produit obtenu par pyrolyse de cette même écorce au laboratoire (Figure 5.3.b). Le choix 

d'un matériau de départ altéré (bois en décomposition), et non frais, a été motivé par la 

présence, dans l'échantillon archéologique (cf. § 5.3.3.), de dérivés particuliers du lupane, 

dont il s'agissait de préciser l'origine (diagénétique vs. pyrolytique), comme nous le verrons 

plus loin. Les copeaux d’écorce de bouleau ont été pyrolysés sous atmosphère inerte (N2) à 

haute température pendant 10 minutes dans un montage constitué d’un ballon et d’un 

réfrigérant (cf. § 7.1.6.b pour le protocole détaillé). L'extrait organique obtenu à partir du 

résidu carbonisé présent dans le ballon (Fig. 5.3.b) ainsi qu'une substance s’étant condensée 

sur le réfrigérant, contenant les composés les plus volatils, ont été analysés séparément 

(désignés respectivement par les termes de « pyrolyse 1 » et « pyrolyse 2 »). Toutefois, 

l'analyse de ce dernier n'ayant pas montré de différences significatives au niveau de la 

distribution des triterpènes, sa composition moléculaire ne sera pas décrite par la suite. Notons 

tout de même que, de manière prévisible, la proportion en dérivés phénoliques volatils (non 

détaillés ci-après) issus de la dégradation de la lignine y est bien plus élevée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIG. 5.3 Ecorce de bouleau (a) avant et (b) après le traitement pyrolytique réalisé au laboratoire. 

Quant au troisième échantillon de référence, il s’agit d’un échantillon de brai de 

bouleau produit par l’équipe d’archéologie expérimentale du Museumsdorf Düppel de Berlin 

(numéro de référence 162/5 20 18 00) et gracieusement fourni par le Dr. Andreas Kurzweil. 

Ce brai a été obtenu après chauffe de bois de Betula pendula selon la méthode du « double-

pot ». 
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5.3. Résultats et discussion 

5.3.1. Etude du contenu lipidique de l’écorce de bouleau 

Sans grande surprise, la matière organique extraite de l’écorce provenant d’un bouleau 

en décomposition renferme principalement une série de triterpènes appartenant à la famille 

des lupanoïdes (Figure 5.4), reconnaissables, notamment, au fragment caractéristique à m/z 

189 dans leur spectre de masse (Budzikiewicz et al., 1963). La distribution de ces triterpènes 

est prédominée par la bétuline (T12, estimée à > 60% des lipides analysés), provoquant de ce 

fait la saturation du pic chromatographique
6
 en GC-MS. Accompagnant la bétuline, nous 

avons pu noter la présence du lupéol (T8), de l’acide bétulinique (T30), de la lupénone (T50), 

du bétulonal (T51) et de la bétulone (T52). Ce résultat s’accorde parfaitement avec les études 

publiées précédemment faisant état du contenu moléculaire de l’écorce de bouleau (Hayek et 

al., 1990, Krasutsky, 2006, Jäger et al., 2009, Schnell et al., 2014). Si la bétuline est connue 

pour être largement répandue chez les angiospermes (Hayek et al., 1989), l’abondance tout à 

fait remarquable de ce composé au sein des extraits de Betula (dont il tire son nom) fait de 

celui-ci un biomarqueur moléculaire adapté pour la caractérisation de matériel végétal 

originaire de bouleau (Hayek et al., 1989, Krasutsky, 2006). 

 

FIG. 5.4 Chromatogramme en phase gazeuse obtenu pour l’extrait lipidique de l’écorce d’un bouleau 

altéré. Les alcools sont analysés sous la forme d’acétates et les acides sous la forme d’esters 

méthyliques (programme de température F). 

                                                           
6

Malgré une saturation notable du pic chromatographique correspondant à la bétuline, nous avons 

volontairement injecté l’échantillon en GC-MS dans les proportions présentées en Figure 5.4, et cela afin de 

permettre une bonne détection des triterpènes élués avant la bétuline et présents à de plus faibles concentrations. 
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Outre la détection de lipides naturellement présents au sein de l’écorce de bouleau, des 

produits liés à l’altération de ces derniers ont été mis en évidence. Il s’agit notamment de 

produits présentant une insaturation en position C-2(3) (T53 et T54) formés par 

déshydratation du lupéol et de la bétuline (Bosquet et al., 2001, Modugno et al., 2006a). Dans 

le cas présent, nous avons pu établir que leur présence, dans cette fraction lipidique, est un 

artéfact lié à leur formation dans l'injecteur PTV de l'appareil de GC-MS, et qu’ils ne 

correspondent donc pas à des produits formés naturellement lors des processus d'altération de 

l'écorce. 

D’autres marqueurs triterpéniques de l’altération de l’écorce de bouleau finissent de 

compléter cette distribution moléculaire. Il s’agit des composés T55 et T56 que nous avons 

identifiés comme étant des dérivés de lupane résultant de la contraction du cycle A. Les 

structures moléculaires de ces composés T55 et T56 ont été proposées sur la base de leur 

spectre de masse respectif (Figure 5.5), ainsi que par comparaison avec les spectres de masse 

de triterpènes de la série de l’oléanane présentant une contraction du cycle A similaire 

(Elgamal et al., 1969) et, tout spécialement, avec le spectre de masse du composé T57 (dérivé 

d’allobétulane, cf. ci-dessous, Figures 5.8) décrit dans la littérature (Li et al., 1998, Salvador 

et al., 2009). La perte de 43 Da par rapport à l’ion moléculaire M
+. 

(respectivement 408 et 466 

pour T55 et T56) correspond à la perte du groupement iso-propyle sur le cycle A, typique de 

ces dérivés, qui conduit ainsi à la formation des fragments de base à m/z 365 et 423 (Elgamal 

et al., 1969). D’autres fragments caractéristiques de ces composés ont été rapportés dans la 

littérature parmi lesquels, notamment, l’ion résultant de la rupture des liaisons C-6/C-7 et 

C9/C-10 (Elgamal et al., 1969) qui mène, en définitive, à la formation des ions en m/z 229 et 

227 observés respectivement dans les spectres des composés T55 et T56 (Figure 5.5). 

 

FIG. 5.5 Spectres de masse des A-neo-lupanoïdes identifiés dans l’extrait lipidique d’écorce de 

bouleau altéré (EI, 70 eV). La fonction alcool (composé T56) est analysée sous forme d'acétate. 
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En conditions acides, ces dérivés de la famille des A-neo-triterpènes se forment par la 

perte de l’alcool en C-3() accompagnée d’un réarrangement intramoléculaire de type 

Wagner-Meerwein (migration 1,2 d’un groupement alkyle sur le carbocation adjacent, Figure 

5.6 ; Salvador et al., 2009). Une telle modification intramoléculaire peut se produire lors de la 

diagénèse de la matière organique de végétaux dans les sédiments (ten Haven et al., 1992). 

Concernant l’échantillon d’écorce de bouleau étudié, la formation des A-neo-lupanoïdes 

identifiés est vraisemblablement la conséquence du vieillissement de l’écorce et de sa 

décomposition. Ce processus a d’ailleurs pu être favorisé par des conditions acides induites 

par la libération de nombreux dérivés phénoliques au sein du bois en état de décomposition 

lors de la dégradation de la lignine (processus de dépolymérisation ; Colombini et al., 2009).  

 

FIG. 5.6 Formation des A-neo-triterpènes par réarrangement de Wagner-Meerwein en conditions 

acides décrite par Salvador et al., 2009. 

5.3.2. Etude moléculaire de produits de chauffe d’écorce de bouleau 

Le résidu obtenu après chauffe à haute température de l’écorce de bouleau (« pyrolyse 

1 ») est principalement constitué de quatre classes de composés (Figure 5.7):  

 de nombreux phénols de faible poids moléculaire (en début de chromatogramme, non 

présentés) résultant de la dégradation de la lignine (Faix et al., 1990).  

 des triterpènes natifs de l’écorce de bouleau (cf. ci-dessus) que sont le lupéol (T8), la 

bétuline (T12), l’acide bétulinique (T30), la lupénone (T50), le bétulonal (T51) et la 

bétulone (T52). Ce résultat montre que le processus de chauffe n’a conduit qu'à une 

dégradation partielle des triterpènes biologiques (le lupéol et la bétuline, par exemple). 
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FIG. 5.7 Chromatogrammes en phase gazeuse des extraits lipidiques obtenus suite à un traitement 

thermique de l’écorce de bouleau : (a) cas de l’expérience de pyrolyse réalisée au laboratoire et (b) 

brai de bouleau obtenu selon une méthode ancestrale (méthode du « double-pot ») mise en place dans 

le cadre de travaux d’archéologie expérimentale (« Museumsdorf Drüppel » de Berlin). Les alcools 

sont analysés sous la forme d’acétates et les acides sous la forme d’esters méthyliques. 

 des triterpènes issus de la transformation du lupéol et de la bétuline par déshydratation 

(T53 et T54). Contrairement à l’analyse précédente d’écorce de bouleau altérée, le 

composé T54 ne correspond pas un artéfact lié à sa formation dans l'injecteur PTV lors de 

l'analyse par GC-MS puisque sa détection par GC-FID (injecteur « on-column » en mode 

« track-oven ») atteste de sa présence intrinsèque dans l’échantillon. Quant au composé 

T53, bien que sa présence en faible quantité ne nous permette pas de le détecter clairement 

sur le chromatogramme obtenu en GC-FID, cela ne signifie pas pour autant qu’il n’ait pas 

été formé par déshydratation du lupéol lors de l’expérience de pyrolyse. La présence de 
2
-

lupanoïdes dans l'extrait du résidu d’écorce carbonisé s’explique donc par une réaction de 

déshydratation s’opérant lors du processus de chauffe à haute température, comme cela 

avait été observé lors d’une expérience de pyrolyse effectuée à 600 °C (Regert et al., 2006). 
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 des A-neo-lupanoïdes produits par réarrangement intramoléculaire du cycle A (T55 et 

T56). Présents à l’origine dans l’écorce de bouleau ayant servi pour l’expérience de 

pyrolyse (Figure 5.4), il est difficile de préciser l’effet du chauffage sur de tels composés 

au vu de nos données. En effet, si nous remarquons une légère augmentation de l’intensité 

relative du composé T56 après pyrolyse, pouvant ainsi présumer d’un effet lié au 

traitement thermique, il pourrait également s’agir d’une augmentation apparente liée à la 

diminution de l’intensité relative des marqueurs naturels d’écorce de bouleau. 

 de nouveaux triterpènes dérivant de la bétuline appelés « allobétulanes » (T57 à T59), 

identifiés par comparaison avec les données MS de la littérature (Figures 5.8 et 5.9 ; 

Schmidt et Huneck, 1979, Lavoie, 2001). Il s’agit de dérivés de la bétuline formés par un 

réarrangement intramoléculaire au niveau du cycle E en milieu acide (Figure 5.10 ; Green 

et al., 2007, Salvador et al., 2009). Comme ils n’ont pu être détectés dans l’écorce 

naturellement altérée qui nous a servi de substrat pour l’expérience de pyrolyse, la 

présence des allobétulanes au sein des produits de chauffe confirme leur formation, de 

manière exclusive, par altération thermique du matériel végétal de bouleau (Heron et al., 

1999, Rageot, 2015). Cependant, il nous semble important de préciser, ici, que les 

allobétulanes n’ont pas toujours été considérés comme des marqueurs de transformation 

anthropique. En effet, Hayek et al. (1990) mentionnent la présence de l’allobétulone (T60) 

dans de l’écorce de bouleau. De même, la détection de l’allobétul-2-ène (T58) a été, dans 

certains cas, associée à l’altération naturelle du brai en milieu naturel, sédimentaire 

notamment, en lien avec l’enfouissement d’objets archéologiques (Regert et al., 1998, 

Bosquet et al., 2001, Regert, 2004). A ce propos, il convient, toutefois, de clarifier la 

structure moléculaire de ce que l’on nomme « allobétul-2-ène », à savoir une structure 

issue d’un réarrangement intramoléculaire au niveau du cycle E (composé T58 représenté 

en Figure 5.7), contrairement à certains articles où ce nom désigne le produit d’élimination 

de l’alcool en en C-3 de la bétuline (Binder et al., 1990, Regert et Rolando, 1996). Quoi 

qu’il en soit, l’hypothèse selon laquelle l’allobétul-2-ène constitue un marqueur de 

dégradation naturelle repose sur le fait que les co-auteurs de ces travaux n’ont pas été en 

mesure d’identifier ces dérivés d’allobétulane lors d’expériences de dégradation de la 

bétuline et du lupéol réalisées en laboratoire et mettant en jeu le mélange POCl3-pyridine 

(Regert et al., 1998, Regert, 2004). Les conditions basiques prévalant dans ces expériences, 

en effet, ne favorisent pas la formation des dérivés de type allobétulane et, d’ailleurs, 

conduisent uniquement à la formation de 
2
-triterpènes (Trendel, 1985, Dehaen et al., 
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FIG. 5.8 Spectres de masse des dérivés d’allobétuline (EI, 70 eV). 

 

FIG. 5.9 Mode de fragmentation des dérivés d’allobétuline en spectrométrie de masse (EI ; d’après 

Schmidt et Huneck, 1979). 
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2011) tels que les produits de déshydratation du lupéol et de la bétuline (T53 et T54). 

Cependant, de telles expériences ne peuvent être considérées comme des expériences de 

simulation réalistes dans la mesure où les conditions expérimentales mises en œuvre sont 

très différentes des conditions prévalant lors de la préparation du brai de bouleau. Dans 

notre cas, la production de ces composés lors de la pyrolyse est clairement établie, nous 

conduisant ainsi à considérer ces dérivés comme les marqueurs moléculaires d’un 

traitement thermique et donc de production de brai de bouleau.  

 

FIG. 5.10 Réarrangement intramoléculaire au niveau du cycle E à l’origine de la formation des 

allobétulanes (Green et al., 2007, Salvador et al., 2009). 

La Figure 5.7.b montre, par ailleurs, le profil lipidique observé pour l’échantillon de 

brai de bouleau 162/5 20 18 00 obtenu dans le cadre de travaux d’archéologie expérimentale 

selon le procédé de distillation per descensum (ou méthode du « double-pot »). Le contenu 

moléculaire de ce brai présente des différences significatives par rapport à celui du résidu 

obtenu au laboratoire par pyrolyse d’écorce de bouleau, qui s’expliquent, à l’évidence, par 

une différence de méthode employée pour la production de ce brai. Si la bétuline s’avère 

d’ordinaire nettement plus abondante que les autres lupanoïdes dans l’écorce de bouleau, la 

pyrolyse en milieu totalement clos et anoxique ainsi que sur une durée de temps relativement 

longue a entrainé une dégradation de la bétuline nettement plus importante que dans le cas de 

notre courte expérience de pyrolyse (10 min sous atmosphère de N2). Plus généralement, le 

brai de bouleau élaboré par distillation per descensum se caractérise par une proportion 

moindre des triterpènes natifs de l’écorce de bouleau par rapport à leurs produits de 

transformation. Nous observons ainsi une augmentation des lupanoïdes insaturés en C-2(3) 

formés par déshydratation de l’alcool en C-3 et une teneur nettement supérieure en dérivés de 

type allobétulane (composés T57 à T60) dans le brai de bouleau 162/5 20 18 00. Par ailleurs, 

si les proportions de lupénone (T50) et de bétulone (T52) peuvent augmenter du fait de 

l’oxydation du lupéol et de la bétuline lors de la chauffe (Bosquet et al., 2001), nous 

constatons que ces produits ne sont présents qu’à l’état de trace au sein du brai de bouleau 

162/5 20 18 00. Enfin, concernant la détection des A-neo-lupanoïdes au sein du brai 

expérimental 162/5 20 18 00, leur origine n’est pas formellement établie. En effet, sans 



Chapitre 5 : Utilisation de brai de bouleau comme adhésif pour la confection d’un bijou 

 

247 

 

l’analyse de l’écorce de bouleau utilisée pour la production de ce brai, qui a pu contenir ces 

produits d’altération, tout comme dans le cas de notre propre échantillon d’écorce, il semble 

délicat de conclure quant à la formation de ces A-neo-lupanoïdes par pyrolyse de l’écorce de 

bouleau. 

De l’ensemble de ces observations, nous pouvons en déduire que la cuisson à haute 

température de copeaux d’écorce de bouleau conduit immanquablement à la transformation 

d’une partie des triterpènes biosynthétisés par cette espèce végétale (lupéol, bétuline, acide 

bétulinique…). Ce traitement thermique est notamment à l’origine de la présence de 

l’allobétuline et de ses dérivés dans l’échantillon de brai de bouleau. Ces composés sont 

formés par réarrangement intramoléculaire acido-catalysé au niveau du cycle E de la bétuline 

et de ses analogues. D’autres transformations ont également été observées, parmi lesquelles 

une élimination de la fonction alcool en C-3 conduisant aux triterpènes présentant une 

insaturation en C-2. Par conséquent, les dérivés de type allobétulanes et les 
2
-lupanoïdes 

peuvent être considérés comme des marqueurs d’une transformation anthropique formés lors 

de la production de brai (Modugno et al., 2006a). En revanche, la formation des lupanoïdes 

présentant une fonction cétone en C-3 ou une contraction du cycle A en réponse à un 

traitement thermique n’a pu être clairement établie dans notre cas. 

5.3.3. Identification de la substance naturelle utilisée comme agent collant sur le 

pendentif d’Eckwersheim 

L’étude moléculaire par GC-MS de l’échantillon archéologique d’Eckwersheim a 

révélé la présence de deux familles de terpènes particulièrement intéressantes et révélatrices 

de ce qu’a pu être cette substance intercalée entre les deux coques de bronze formant le 

pendentif (Figure 5.11). La première famille à laquelle nous allons nous intéresser est 

constituée des composés diterpéniques que sont l’acide di-déhydroabiétique (D4), l’acide 

déhydroabiétique (D5), l’acide 7-oxodéhydroabiétique (D8) ainsi que les alcools tertiaires en 

C-15 apparentés (composés D9 et D10), tous dérivant de la même molécule précurseur : 

l’acide abiétique (D11, cf. appendice). Ce dernier est connu pour être un composé naturel 

ubiquiste des résines de conifères (Otto et Wilde, 2001) et particulièrement abondant dans les 

résines de Pinacées (Otto et al., 2007). La présence de ces diterpènes indique donc une 

contribution issue de conifères dans la substance collante du pendentif qui peut correspondre à 

de la résine ou à de la poix, un goudron végétal préparé par pyrolyse de bois de conifère (e.g., 

Evershed et al., 1985, Connan et Nissenbaum, 2003, Bailly, 2015). 
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Cependant, l’absence, au sein de notre échantillon archéologique, de composés 

aromatiques diterpéniques, tel que le rétène (D12, cf. appendice), qui sont généralement 

formés en abondance par défonctionnalisation et aromatisation des acides résiniques (e.g., 

Evershed et al., 1985, Connan et Nissenbaum, 2003) lors de la préparation de la poix, conduit 

à exclure la possibilité que de la poix ait servi à la confection du bijou. En revanche, la 

présence de dérivés monoaromatiques de l’acide abiétique, dont certains possèdent une 

fonction cétone en C-7 (D8, D10) laisse entrevoir l’usage d’une résine brute dont les 

composés ont été altérés, et en particulier oxydés, lors d’un processus naturel de 

vieillissement du matériau (Regert et Rolando, 2002, Colombini et al., 2005a, Bailly, 2015).  

 

FIG. 5.11 Chromatogramme en phase gazeuse montrant la distribution des lipides extraits de l’agent 

collant prélevé sur le pendentif archéologique (Eckwersheim, Alsace). Les alcools sont analysés sous 

la forme d’acétates et les acides sous la forme d’esters méthyliques. 

En plus de l’identification de dérivés diterpéniques spécifiques aux résines issues de 

conifères, l’utilisation d’une composante végétale originaire, cette fois-ci, d’angiospermes, se 

manifeste à travers la présence de nombreux triterpènes. Plus précisément, il s’agit de 

composés triterpéniques appartenant à la famille des lupanoïdes (m/z 189 en MS) parmi 

lesquels le lupéol (T8), la bétuline (T12), la lupénone (T50), la bétulone (T52), la lupanone 

(T61, cf. appendice), et, enfin, le lupane-3,28-diol (T62, cf. appendice), des composés 

naturellement présents au sein de l’écorce de bouleau (Krasutsky, 2006, Schnell et al., 2014). 

L’identification de cet ensemble moléculaire nous permet donc de déterminer précisément 

l’origine du matériau originel, à savoir de l’écorce de bouleau dont on peut émettre 
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l’hypothèse qu’il puisse s’agir d’écorce de Betula pendula (bouleau verruqueux) ou de Betula 

pubescens (bouleau pubescent), ces dernières étant les deux espèces les plus répandues en 

Europe (Beck et al., 2016).  

Le profil chromatographique révèle, par ailleurs, la présence de marqueurs de 

transformation anthropique du matériau végétal originel, qui se forment lors de la fabrication 

du brai de bouleau et, en particulier, les dérivés d’allobétulane (composés T58 à T60), dont 

les proportions relatives avoisinent celles observées au sein du brai de bouleau 162/5 20 18 00. 

L’importance des dérivés formés par déshydratation du lupéol et de la bétuline 

(respectivement T53 et T54) au sein de l’extrait organique de l’échantillon archéologique 

témoigne, avec les dérivés d’allobétulane, d’une transformation de l’écorce de bouleau par 

pyrolyse visant à obtenir du brai. Par comparaison avec les nombreuses études ayant rapporté 

l’identification de ces différents marqueurs de brai de bouleau (Bosquet et al., 2001, Connan 

et al., 2000, Rageot, 2015, Rageot et al., 2015) et en conformité avec l’étude de brai présentée 

ci-dessus, nous pouvons donc sans ambiguïté affirmer que l’extrait lipidique de l’échantillon 

PRL BG 6008-02 d’Eckwersheim se compose majoritairement de brai de bouleau. La 

ressemblance de l’empreinte moléculaire de l’échantillon archéologique avec celle du brai de 

référence 162/5 20 18 00 peut, par ailleurs, suggérer que des procédés de production 

relativement similaires ont pu être utilisés dans les deux cas, à savoir la méthode de 

distillation per descensum, connue en France au moins à partir de l’âge du Fer. Ce matériau 

devait vraisemblablement servir de liant entre les deux coques de bronzes afin de les fixer et, 

ainsi, constituer le pendentif du bijou. 

Hormis quelques rares évidences de brai de bouleau se trouvant être mélangé à 

d’autres substances (Dudd et Evershed, 1999, Regert et al., 2003, van Gijn et Boon, 2006, 

Rageot et al., 2015), celui-ci a généralement été employé sous sa forme brute. Si le « noyau » 

de pendentif d’Eckwersheim est constitué majoritairement de brai de bouleau, son examen 

moléculaire a également révélé la présence d’une résine fraîche (i.e., non chauffée) de 

conifère altérée naturellement par oxydation. Toutefois, la très faible concentration des 

dérivés d’acide abiétique par rapport aux triterpènes suggère que la présence de cette résine 

est liée à une « contamination » de l’échantillon. Cette contamination aurait pu être introduite, 

par exemple, lors de la réutilisation d’un récipient ayant contenu de la résine lors de la 

préparation du brai de bouleau, voire par contact avec du matériel issu de conifères. 
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5.4. Conclusion 

En résumé, l’étude moléculaire du pendentif d’Eckwersheim (Alsace, France), daté de 

la période de l’Hallstatt, a permis l’identification de la substance végétale utilisée pour 

confectionner le bijou et, plus précisément, pour permettre la fixation des deux coques en 

bronze qui le constituent. En effet, la présence de nombreux dérivés triterpéniques 

appartenant à la famille du lupane a suggéré l’emploi de matériel végétal issu d’écorce de 

bouleau. La présence en quantité notable de dérivés d’allobétuline et de 
2
-triterpènes dans 

l’échantillon archéologique nous permet de postuler que l’adhésif utilisé lors de la confection 

du pendentif est du brai de bouleau ayant pu être préparé par la méthode du « double-pot ». 

En effet, la comparaison des signatures moléculaires de fragments d’écorce de bouleau altéré, 

du produit résultant de la pyrolyse de cette même écorce et d’un brai de bouleau réalisé selon 

la méthode du « double-plot », nous a permis de distinguer, parmi les triterpènes détectés, 

ceux naturellement présents dans l’écorce de bouleau (le lupéol et la bétuline étant 

quantitativement majoritaires), de ceux issus d’une altération naturelle ou forcée (Figure 5.12). 

A la lumière des résultats obtenus, nous en avons déduit qu’aussi bien les dérivés 

d’allobétuline que les 
2
-triterpènes constituaient des biomarqueurs de chauffe pertinents.  
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Dans le cadre de cette thèse, nous souhaitions apporter, au moyen d’outils 

moléculaires, isotopiques et par datation au 
14

C, des réponses à certaines problématiques 

d’ordre archéologique. Ce travail de thèse s’est articulé autour de deux thématiques majeures : 

(1) l’étude de marqueurs moléculaires préservés au sein de sols archéologiques, généralement 

en lien avec une occupation humaine, et (2) l’étude de substances végétales impliquées en tant 

qu'ingrédients dans la confection d'objets anciens. Nous souhaiterions donc conclure ce travail 

en attirant l’attention du lecteur sur les possibilités qu’offrent de telles études et les 

perspectives que ces travaux ouvrent. 

 Etude de paléosols et apport des mesures de 13
C et de datation au 

14
C 

En premier lieu, nos travaux ont permis de mettre en avant l’intérêt d’étudier la 

matière organique des sols archéologiques et tout spécialement ceux qui se trouvent piégés au 

sein de structures dites « en creux » (silos, puits, fentes, fossés, …). Cette matière organique 

est en effet susceptible de contenir des marqueurs moléculaires lipidiques issus de végétaux 

et/ou associés à une activité humaine passée. Une telle approche moléculaire à partir de sols 

peut donner lieu à l’identification de la couverture végétale originelle d’un sol ou de 

l’utilisation de celui-ci à travers les âges, ce qui représente un précieux atout dans le cadre de 

reconstitutions archéologiques et paléoenvironnementales. Nos travaux relatifs aux sols 

piégés dans des structures archéologiques (site d'Obernai) et aux sols anthropisés 

strasbourgeois viennent à ce titre illustrer cela (cf. chapitres 2 et 3). Dans les sols 

archéologiques d’Obernai, l’identification de la miliacine, un triterpène pentacyclique de type 

méthyl éther, spécifique de la céréale de millet (Panicum miliaceum) et dont le rapport 

isotopique 
13

C/
12

C (
13

C : -21,6 ‰) est typique des lipides de plantes en C4, a permis de 

mettre en évidence l’existence d’une culture de millet à Obernai. Exception faite de la 

miliacine, les valeurs de 
13

C des lipides linéaires (n-alcanes, n-acides et n-alcools) isolés de 

ces mêmes sols révèlent une empreinte isotopique caractéristique de plantes en C3 (entre -

31,4 ‰ et -36,2 ‰), suggérant par conséquent qu’une végétation composée de plantes en C3 

(pâturages, culture de blé ou autres céréales en C3, …) a vraisemblablement succédé à la 

culture de millet en C4 en effaçant/remplaçant l'intégralité de la signature lipidique issue des 

lipides non spécifiques du millet et communs à la plupart des végétaux (lipides linéaires, 

phytostérols, triterpènes non spécifiques du millet). 

Par ailleurs, l’analyse par GC-MS du contenu lipidique de sols anthropisés (couches 

de sols de couleur particulièrement sombre pouvant indiquer une contribution significative de 
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matière organique), dont la plupart mis au jour en contexte urbain, a, quant à elle, révélé une 

quantité importante de 5-stanols (tout particulièrement de coprostanol et d’épicoprostanol) 

ainsi que d’acides biliaires dans les échantillons, ce qui laisse supposer un apport conséquent 

de matière fécale, principalement d’origine humaine. Au vu de ces résultats, nous en avons 

conclu que les structures ont été utilisées comme latrines. Enfin, dans un des échantillons 

prélevé Place du Château à Strasbourg, l’abondance des n-alcools et, plus spécifiquement, la 

présence en quantité substantielle de l’homologue en C28 a suggéré la contribution de paille de 

blé. Si l’on ajoute à cela la présence de l’acide hyodésoxycholique -un acide biliaire 

exclusivement synthétisé par les suidés-, nous pouvons proposer que l’emplacement étudié a 

été utilisé pour la stabulation d’animaux (cochons). Dans les trois cas cités ci-dessus, l’étude 

de la matière organique du sol a clairement pu nous indiquer l’usage qui en avait été fait, 

apportant ainsi de nouveaux éléments (et/ou des éléments complémentaires) aux archéologues 

qui n'auraient pu en avoir connaissance par le biais d'autres types d'études basées sur l'analyse 

de macrorestes.  

L’étude des sols archéologiques ayant comblé les silos protohistoriques d’Obernai a 

toutefois souligné la possibilité d’un décalage temporel non négligeable entre l’âge d’une 

structure et celui de son contenu. En effet, alors que les silos sont datés, pour la plupart, de 

l’âge du Fer (d’après le matériel archéologique et notamment la typologie des céramiques), il 

apparaît que la matière organique des sols de comblement est systématiquement plus vieille, 

en raison, sans doute, d’un mélange de matériel organique récent et plus ancien dont on 

mesure, en réalité, la moyenne. Ainsi, il est judicieux, lors de l’étude de sols, de replacer 

l’empreinte moléculaire de ce dernier et notamment de ses constituants lipidiques dans un 

contexte historique au moyen de mesures de datation. A cet égard, la datation au radiocarbone 

de composés individuels, préalablement isolés, offre aujourd’hui de nouvelles possibilités 

pour comprendre la dynamique de la matière organique dans ces sols et de légitimer 

l’utilisation de certains biomarqueurs en tant qu'archives environnementales et archéologiques. 

Dans le cadre de l’étude du contenu lipidique des sols de comblement des silos à grains, la 

datation de la miliacine obtenue après isolement a permis de faire remonter la culture du 

millet à l’âge du Bronze, période antérieure à celle pendant laquelle les silos ont été utilisés 

pour le stockage des récoltes. Ces différentes mesures de datation, qu’elles aient été effectuées 

sur la miliacine, les extraits lipidiques ou la matière organique totale du sol, ont démontré que 

les structures en « creux » ont la capacité de piéger des paléosols et constituent, à ce titre, des 

« archives pédologiques » qui méritent d’être considérées au même titre que l’ensemble des 
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macrorestes archéologiques (charbons, céramiques, matériel osseux, …) mis au jour lors de 

fouilles de structures anciennes. 

 Identification de substances végétales issues d'objets archéologiques 

La caractérisation de substances végétales provenant d'objets archéologiques constitue 

un enjeu de premier plan en archéométrie moléculaire. Lorsqu’ils répondent aux critères de 

spécificité des biomarqueurs, les lipides « fossiles », que l’on peut identifier via les analyses 

de GC-MS, représentent de précieux outils moléculaires pour la caractérisation de substances 

naturelles. Toutefois, l’examen moléculaire d’échantillons de matériel végétal de référence 

constitue un préalable essentiel afin que soient proposés de nouveaux critères 

chimiotaxonomiques pertinents pour leur caractérisation. A ce titre, notre étude relative aux 

résines de référence issues de Styrax et de Liquidambar, auxquelles s’ajoutent les baumes de 

Tolu et du Pérou du genre Myroxylon (cf. chapitre 4), représente une avancée majeure dans 

l’étude des baumes aromatiques, avec notamment la première étude moléculaire concernant la 

résine de S. officinalis. Les analyses par GC-MS ont révélé des différences de compositions 

lipidiques significatives entre ces espèces, de sorte qu’il semble possible d’authentifier une 

résine fraîche au regard de sa distribution en esters d’acides cinnamique et benzoïque. 

Cependant, ces composés aromatiques s’avèrent particulièrement sensibles aux processus 

d’altération (réactions de condensation, d’hydrolyse, …) et ne peuvent donc pas constituer des 

outils moléculaires de choix dans le cadre d’études archéométriques. 

Du fait de l’altération post-dépositionnelle des matériaux archéologiques inhérente aux 

conditions physico-chimiques du milieu dans lequel l’objet ancien s’est trouvé être en 

présence, les études biogéochimiques se concentrent principalement sur les lipides qui 

présentent un potentiel de préservation élevé. Parmi les lipides de végétaux résistant aux 

processus diagénétiques, nous pouvons compter notamment sur les triterpènes. Qu’il s’agisse 

du crâne funéraire de Nahal Hemar daté du PPNB (soit environ 8500-7000 av. J.-C. ; cf. 

chapitre 4) ou du pendentif d’Eckwersheim daté de l’âge du Fer (Hallstatt, 625-550 av. J.-C. ; 

cf. chapitre 5), les extraits lipidiques obtenus à partir de ces échantillons archéologiques se 

sont tous deux illustrés par leur important contenu en triterpènes. 

Fréquemment observés en contexte archéologique, certains triterpénoïdes de végétaux 

présentent en outre une spécificité structurale importante, ce qui permet de les associer 

aisément à leur organisme producteur. Ainsi, lors de l’étude des baumes aromatiques (cf. 

chapitre 4), les sucs résineux issus du genre Styrax se sont distingués par l’existence de 
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triterpènes pentacycliques atypiques possédant une fonction oxygénée en C-6. Ces dérivés 

étant absents à la fois dans les gommes de liquidambars et les baumes de Tolu et du Pérou, 

nous en avons conclu qu’il s’agissait de biomarqueurs spécifiques aux résines de styrax, 

lorsque ces derniers s’accompagnent de dérivés aromatiques (esters d’acide cinnamique et 

benzoïque). A la lumière de ces nouvelles données moléculaires, l’enduit organique ornant le 

crâne de Nahal Hemar a donc été observé sous un nouvel angle. L’identification de triterpènes 

oxygénés en C-6 au sein de l’enduit, dans des proportions remarquablement similaires à celles 

observées dans le cas des deux résines fraîches de S. officinalis, a abouti à une identification 

certaine de la composante végétale de la résine organique, probablement utilisée dans le but 

de parfumer le crâne. En ce qui concerne l’étude moléculaire de la substance organique 

trouvée sur le pendentif d’Eckwersheim (Alsace), l’analyse par GC-MS a permis d’établir la 

présence de dérivés du lupane tels que la lupénone, la lupanone, le lupéol, la bétulone et la 

bétuline (cf. chapitre 5). Ces composés existent naturellement en tant que triterpènes majeurs 

dans l’écorce de bouleau (Betulaceae), indiquant de ce fait l'utilisation d'une telle source 

végétale dans le matériau intervenant dans la confection du pendentif. 

S’il est possible d'observer, en contexte archéologique, des triterpènes « natifs » -c'est-

à-dire tels qu’ils ont été biosynthétisés par les plantes, sans transformation-, à l’image de ces 

dérivés d’acide sumarésinolique des résines de styrax ou de ces lupanoïdes natifs de l’écorce 

de bouleau, l'identification de triterpènes dont la structure a été modifiée peut également être 

révélatrice de l’histoire du matériau. Ainsi, la nature des transformations subies par les 

triterpènes peut fournir des informations concernant, le mode de fabrication de ce matériau, 

son utilisation par l’homme ou encore les processus de dégradation post-dépositionnels qu’il a 

subi. Des expériences de simulation (autoxydation, traitement thermique, …) réalisées en 

laboratoire peuvent permettre alors d’évaluer le comportement des triterpènes vis-à-vis de 

processus d’altération, naturels ou anthropiques, susceptibles de profondément modifier 

l’ensemble de la signature moléculaire spécifique originelle d’une substance végétale. Ainsi, 

par exemple, l'autoxydation de résine fraîche de S. officinalis a conduit à l'obtention des 

mêmes produits de dégradation (époxylactones) que ceux identifiés dans l'enduit du crâne de 

Nahal Hemar et vraisemblablement formés au cours du vieillissement naturel de l'objet 

archéologique. A l’inverse d’une expérience cherchant à reproduire un processus naturel, une 

expérience de pyrolyse d’écorce de bouleau a permis de mettre en évidence un certain nombre 

de dérivés du lupane formés par processus thermiques, et de distinguer ceux-ci de ceux 

résultant de l'altération naturelle du matériau. La détection de ces mêmes dérivés de pyrolyse 
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dans l’échantillon archéologique nous a permis d’en conclure quant à l’utilisation de brai de 

bouleau, sans doute utilisé comme agent collant lors de la confection du pendentif.  

 Ainsi, comme nous l'avons illustré au travers de ces quelques exemples développés au 

cours de cette thèse, il ressort que certains outils de la biogéochimie moléculaire comme, par 

exemple, l'analyse par GC-MS des lipides, la détermination de la composition isotopique du 

carbone (
13

C) et la datation au 
14

C de composés individuels, sont devenus quasi 

incontournables dans le cadre d'études archéologiques. Il conviendra, pour des travaux futurs, 

d'établir des protocoles analytiques rigoureux et fiables permettant d'accéder de manière plus 

« routinière » à certaines de ces données (datation, notamment), d'élargir les référentiels 

moléculaires se rapportant aux substances naturelles d'origine végétale et de mettre au point 

des expériences de laboratoire simulant de manière réaliste les processus susceptibles d'altérer 

la matière organique au cours du temps, à des échelles de temps allant du siècle au millénaire.  
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7.1. Traitement géochimique des échantillons  

7.1.1. Précautions particulières 

Les analyses réalisées dans le cadre de cette thèse concernent, pour la plupart, des 

matériaux archéologiques très anciens et rares, précieux et disponibles en très faibles quantités. 

Afin d’éviter toute contamination, par les plastifiants notamment, de nombreuses précautions 

ont été prises:  

 Tous les solvants utilisés sont redistillés puis conservés dans des bouteilles en 

verre, soigneusement lavées et fermées au moyen d’une feuille en aluminium. 

 L’ensemble de la verrerie est lavée à l’eau, séchée à l’acétone et, enfin, lavée au 

CH2Cl2 redistillé. 

 Tout le matériel (pipettes, coton, sable, silice, célite) est, de même, nettoyé au 

CH2Cl2 dans un soxhlet. Concernant la silice, celle-ci est ensuite séchée puis 

activée dans une étuve à 120 °C. 

 Chaque échantillon traité est conservé au congélateur à -20 °C. 

7.1.2. Extraction, dérivation et fractionnement de la matière organique extractible  

a) Extraction 

La matière organique lipidique dans les échantillons est extraite au moyen d’un 

mélange de CH2Cl2/CH3OH (1:1, v/v), à l’aide d’un bain à ultra-sons, suivi d’une filtration 

sur célite et de l’élimination des solvants sous pression réduite. Une aliquote de l’extrait 

lipidique est ensuite soumise successivement à deux étapes de dérivation (cf. § 7.1.2.b). Dans 

le cadre de l’étude quantitative de la miliacine (cf. Chapitre 2), une quantité connue d’ester de 

propyle de l’acide stéarique, utilisé comme standard interne (SI), est ajoutée à cette aliquote 

avant les étapes de dérivation. 

b) Acétylation et méthylation  

Dans un premier temps, les alcools sont acétylés en introduisant dans l’aliquote, 

préalablement solubilisée dans du CH2Cl2, environ 1 mL d’anhydride acétique (réactif) et 20 

μL de N-méthylimidazole (catalyseur) et en laissant réagir le mélange à température ambiante 

pendant 20 minutes. Après adjonction de CH3OH dans le but d’éliminer les anhydrides mixtes 

pouvant s’être formés au cours de l’acétylation, l’excès de réactif est éliminé sous pression 

réduite. Dans un second temps, l’ajout d’une solution éthérée de diazométhane à l’échantillon 
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dissout dans du CH2Cl2 permet la méthylation des fonctions acides (température ambiante). 

Au bout de 30 minutes, l'ensemble est placé sous un flux d'azote pour éliminer l'excès de 

diazométhane, puis le solvant résiduel est éliminé sous pression réduite.  

c) Fractionnement global 

L’extrait dérivé est fractionné sur colonne de silice sèche, permettant l’obtention d’une 

fraction apolaire (élution au moyen d’un mélange de CH2Cl2/AcOEt, 8:2, trois volumes morts 

V0) et d’une fraction plus polaire (CH2Cl2/CH3OH, 1:1, deux V0). La fraction apolaire dérivée 

est analysée par GC-FID puis par GC-MS selon les conditions décrites ci-dessous (cf. § 7.2.1. 

et 7.2.2). Dans le cadre d’études quantitatives (cf. Chapitre 2), pour s'affranchir des problèmes 

de facteurs de réponse inhérents à la nature des différents composés organiques lors 

d'analyses de GC-MS, il est préférable de travailler à partir du signal obtenu en GC-FID qui 

est proportionnel à la quantité de carbone. 

d) Méthanolyse de la fraction lipidique polaire 

Les composés polaires collectés lors du fractionnement global sur colonne de silice (§ 

7.1.2.c) sont transférés dans un tube muni d'un bouchon étanche possédant un joint en téflon, 

puis le solvant est évaporé sous flux d'azote. Un mélange HCl/CH3OH (1,2 N) est ajouté et 

l’ensemble est placé dans un four chauffé à 110 °C pendant 4 heures. Après retour à 

température ambiante, le solvant et l’acide sont évaporés à l’aide d’un évaporateur rotatif et 

les lipides sont acétylés avant d’être analysés par GC-FID et GC-MS (cf. § 7.2.1. et 7.2.2). 

7.1.3. Isolement et dérivation en vue de mesures isotopiques (13
C) 

a) Fractionnement  

L’objectif de ce fractionnement étant la séparation fine d'extraits lipidiques pour 

effectuer des analyses de GC-c-IRMS, celui-ci est réalisé sur une colonne de silice à partir 

d’un extrait organique non dérivé. Les alcanes linéaires sont élués en premier avec un 

mélange de cyclohexane/CH2Cl2 (9:1, v/v; 1,5 V0), puis sont obtenus la miliacine (CH2Cl2; 

2V0) et les alcools linaires et les stérols (CH2Cl2/AcOEt, 9:1, v/v; 2V0). Enfin, les composés 

les plus polaires, comprenant notamment les acides carboxyliques, sont récupérés au moyen 

d’un mélange CH2Cl2/CH3OH (1:1, v/v; 2V0). 
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b) Dérivation des fonctions alcools et acides pour analyse par GC-c-IRMS 

Les fonctions alcools sont dérivées par ajout de 40 µL de pyridine et 140 µL de 

BSTFA ou Bis-(N,O- triméthylsilyl)-trifluoroacétamide (70 °C). Au bout de 2 h, l'excès de 

réactif est éliminé par évaporation sous un flux d'azote. 

Les fonctions acides carboxyliques sont méthylées à l'aide de BF3 dans le méthanol (2 

h, 60 °C). Le brut réactionnel est alors transféré dans une ampoule à décanter dans laquelle 

sont ajoutés de l'eau distillée et du CH2Cl2. La phase organique, qui contient les esters 

méthyliques, est récupérée puis purifiée par filtration au CH2Cl2 sur une colonne de silice. 

La composition isotopique en carbone des groupements trimethylsilyles (TMS) du 

BSTFA (
13

C = -20,76 ‰) et du CH3OH (
13

C = -48,5 ‰), utilisés comme agents de 

dérivation, est connue, ce qui permet de corriger les valeurs de 
13

C des composés dérivés en 

utilisant la formule décrite par Rieley (1994). 

𝛿13𝐶𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠é =  
𝑛𝑐 (𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠é 𝑑é𝑟𝑖𝑣é)× 𝛿13𝐶𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠é 𝑑é𝑟𝑖𝑣é− 𝑛𝑐 (𝑇𝑀𝑆/𝐶𝐻3𝑂𝐻) × 𝛿13𝐶𝑇𝑀𝑆/𝐶𝐻3𝑂𝐻

𝑛𝑐 (𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠é)
 (5) 

avec nc : nombre de carbone  

7.1.4. Traitement des échantillons pour datation au 
14

C par AMS 

a) Isolement de la miliacine 

Dans un premier temps, une aliquote de l’extrait organique brut (i.e., non dérivé) est 

fractionnée sur une colonne de silice sèche permettant l’élution successive de fractions avec 

un mélange cyclohexane/CH2Cl2 (8:2), CH2Cl2 et enfin CH2Cl2/CH3OH (1:1), la seconde 

fraction se trouvant fortement enrichie en miliacine. Celle-ci est ensuite purifiée par 

chromatographie liquide à haute performance en phase inverse (RP-HPLC) à l’aide d’un 

système constitué d’une pompe Waters 590 HPLC (phase mobile: CH2Cl2/CH3OH, 2:8, v/v, 

débit: 1mL/min) connectée à une colonne Agilent ZORBAX SB-C18 (25 cm × 4,6 mm de 

diamètre interne, 5 µm, Agilent) en association avec un réfractomètre différentiel R401 

(Waters Associates) et une table traçante pour l’enregistrement du signal. Après collecte du 

composé désiré, lorsque cela est nécessaire, une dernière étape de purification peut être 

réalisée au moyen de la chromatographie sur couche mince (SiO2; 0,5 mm d’épaisseur) avec 

un mélange de cyclohexane/acétone (98:2) pour éluant. Le fractionnement est effectué en 

utilisant un échantillon de miliacine de référence afin que soit délimitée la zone de Rf 
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correspondante (évaluée entre 0,76 et 0,83). La pureté de la miliacine ainsi obtenue est 

vérifiée par GC-FID et GC-MS. 

b) Décarbonatation et préparation des échantillons de sols 

Afin de procéder à la datation des échantillons de sols, ces derniers sont décarbonatés 

à l'aide d'une solution d’acide chlorhydrique (1,2 N) à température ambiante pendant 15 

minutes. Après centrifugation, le surnageant est éliminé et le résidu solide est rincé à l’eau 

distillée. Cette procédure est répétée autant de fois que nécessaire jusqu’à obtenir un pH 

neutre. Enfin, les échantillons de sols décarbonatés sont séchés dans un four à 45 °C (environ 

2h) avant d’être introduits dans une capsule en étain (entre 100 et 300 mg d’échantillon de 

sol). 

7.1.5. Préparation d’échantillons en vue de l’analyse des acides aminés 

a) Méthanolyse du résidu solide non extractible 

Dans le cas des échantillons prélevés sur les objets archéologiques de Nahal Hemar (cf. 

Chapitre 4), le résidu solide, correspondant à la part non extractible par les solvants 

organiques, a subi une dégradation chimique en vue d’identifier, dans la mesure du possible, 

les acides aminés présents. Pour cela, le résidu est préalablement introduit dans un tube en 

pyrex. Après ajout d’une solution méthanolique d’acide chlorhydrique (HCl/CH3OH, 6 N), le 

tube fermé avec un bouchon muni d’un joint en téflon est placé dans un four maintenu à une 

température de 110 °C (7 - 9 h). 

b) Traitement après méthanolyse et dérivation 

Après transfert de la phase méthanolique issue de l'hydrolyse du résidu dans une 

ampoule à décanter, puis adjonction d'AcOEt et d'eau distillée, une extraction liquide-liquide 

permet de séparer la phase aqueuse, susceptible de contenir les acides aminés, de la phase 

organique (AcOEt) dans laquelle sont présents les lipides libérés par l’hydrolyse. Ces derniers 

sont dérivés selon le protocole décrit en 7.1.2. En revanche, pour estérifier les acides aminés, 

la fraction obtenue après élimination de l’eau sous pression réduite est traitée avec 12 mL 

d’un mélange de BuOH/HCl (3N, 100 °C, 1h) pour former des esters de butyle. Après 

évaporation du BuOH, les fonctions amines et alcools sont trifluoroacétylées au moyen de 3 

mL d'anhydride trifluoroacétique (TFAA), à température ambiante pendant 3 h (protocole 

adapté de Richardin et al., 1991). Les réactifs résiduels sont ensuite évaporés à sec, sous flux 
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d’azote, avant que l’échantillon ne soit fractionné sur colonne de silice (cf. § 7.1.2.c) puis 

injecté en GC-FID et GC-MS (cf. § 7.2.1. et 7.2.2.). 

7.1.6. Simulations de dégradation 

a) Autoxydation (mécanisme radicalaire) 

Afin d’identifier, au sein de l’enduit organique archéologique de Nahal Hemar (cf. 

Chapitre 4), les composés moléculaires résultant du vieillissement de l’échantillon, la résine 

de S. officinalis 2982 a été soumise à une réaction d’autoxydation. Une fois l’échantillon brut 

(environ 10 mg) solubilisé dans de l’acétonitrile, 500 µL de t-BuOOH (amplificateur 

réactionnel, 5,5 M dans le décane) et environ 5 mg d’AIBN (initiateur radicalaire) sont 

ajoutés. Le milieu réactionnel est chauffé à 50 °C pendant 13 h sous agitation magnétique en 

présence d’air. Dans le but de stopper la réaction, 1 mL de CH3OH est ajouté (15 min). Après 

élimination du solvant, les lipides sont extraits au moyen d’AcOEt. Une nouvelle étape 

d’évaporation à l’évaporateur rotatif permet l’élimination du solvant et l’échantillon est 

ensuite dérivé, fractionné puis analysé par GC-FID et GC-MS (cf. § 7.2.1 et 7.2.2.). 

b) Traitement thermique 

Dans le cadre de l’étude de brai de bouleau (cf. Chapitre 5), nous avons réalisé une 

expérience de pyrolyse à partir de copeaux d’écorce de bouleau. Pour cette expérience, 

l’écorce de bouleau est introduite dans un ballon muni d'un réfrigérant et l'ensemble est placé 

sous atmosphère inerte (N2). Le montage est chauffé à haute température au moyen d’un 

décapeur thermique pendant près de 10 minutes, jusqu'à ce que l'on observe la formation de 

brai de bouleau. Celui-ci est extrait au moyen d’un mélange de CH2Cl2/CH3OH (1:1, v/v) et 

constitue l’échantillon dit de « pyrolyse 1 ». Certains composés (les plus volatils, notamment) 

se sont condensés sur le réfrigérant et sont collectés par rinçage avec un mélange de 

CH2Cl2/CH3OH (1:1, v/v), formant l’échantillon dit de « pyrolyse 2 ». Ces deux échantillons 

sont ensuite traités selon le protocole décrit en § 7.1.2. 

7.2.  Instrumentation  

7.2.1. Chromatographie en phase gazeuse avec détecteur à ionisation de flamme 

(GC-FID) 

Les analyses semi-quantitatives sont effectuées au moyen d’un appareil de 

chromatographie en phase gazeuse HEWLETT-PACKARD HP 6890 series, équipé d’un 
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injecteur « on-column » utilisé en mode « track-oven », d’un détecteur à ionisation de flamme 

(FID) et d’une colonne capillaire de type HP5 (30 m × 0,32 mm × 0,25 µm). Le débit du gaz 

vecteur (H2) est de 2,5 mL/min (débit constant) et la température du détecteur est de 310 °C.  

Le choix du programme de température dépend de celui utilisé en GC-MS (cf. § 7.2.2). 

Toutefois, dans le cas de l’analyse de la miliacine(cf. Chapitre 2), le programme de 

température, optimisé pour observer la meilleure séparation pour la miliacine (cf. Chapitre 2), 

consiste en une rapide montée en température de 70 °C à 300 °C à 10 °C/min suivie d’une 

période d’isotherme à 300 °C pendant 40 minutes. Cette rapide montée en température 

conduit à une bonne séparation entre la miliacine et l'acétate de l'alcool linéaire en C28, qui, 

dans les conditions « classiques » (montée à 4 °C/min), sont co-élués. La quantité de 

miliacine dans l’extrait organique ainsi que la quantité rapportée par gramme de sol sont 

déterminées par comparaison avec le standard interne (cf. Chapitre 2 et § 7.1.2.a). 

7.2.2. GC couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS) 

L’essentiel des analyses par GC-MS ont été réalisées en impact électronique (EI, 70 

eV, balayage en masse de 50 à 700 en m/z) avec un spectromètre de masse TSQ Quantum 

(THERMO Scientific) couplé à un chromatographe en phase gazeuse TRACE GC ULTRA 

(THERMO Scientific) équipé d’un passeur automatique d’échantillons Tri Plus (THERMO 

Scientific), d’un injecteur PTV en mode « simili on-column » et d’une colonne HP-5MS (30 

m × 0,25 mm × 0,1 μm). Le programme de température utilisé est choisi parmi l’un des 

programmes suivant : 

Programme A : un gradient de 70 °C à 200 °C à 10 °C/min puis de 200 °C à 320 °C à 

3 °C/min et enfin une période d’isotherme à 320 °C de 40 minutes.  

Programme B : un gradient de 70 °C à 200 °C à 10 °C/min puis de 200 °C à 320 °C à 

4 °C/min et enfin une période d’isotherme à 320 °C de 40 minutes.  

Programme C : un gradient de 70 °C à 200 °C à 10 °C/min puis de 200 °C à 320 °C à 

4 °C/min et enfin une période d’isotherme à 320 °C de 60 minutes. 

Programme D : un gradient de 40 °C à 100 °C à 10 °C/min puis de 100 °C à 320 °C à 

4 °C/min et enfin une période d’isotherme à 320 °C de 40 minutes 
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Programme E (acides aminés) : une isotherme à 70 °C pendant 10 minutes suivi d’un 

gradient de 70 °C à 200 °C à 4 °C/min puis de 200 °C à 300 °C à 10 °C/min et enfin une 

période d’isotherme à 300 °C de 40 minutes.  

Programme F : un gradient de 70 °C à 200 °C à 10 °C/min puis de 200 °C à 300 °C à 

4 °C/min et enfin une période d’isotherme à 300 °C de 40 minutes. 

Le gaz vecteur employé est l’hélium avec un débit constant de 1,1 mL/min. La ligne 

de transfert est chauffée à 310 °C. Les données sont analysées avec le logiciel Xcalibur et les 

spectres de masse obtenus sont comparés avec les données de la banque de données NIST et 

celles de la littérature.  

En ce qui concerne les analyses en ionisation chimique (CI), le gaz utilisé est 

l’isobutane ou l’ammoniac à un débit de 1,3 mL/min. 

Dans le cadre de l’analyse de la résine organique archéologique de Nahal Hemar (cf. 

Chapitre 4), certaines analyses de GC-MS ont été réalisées avec un instrument équipé d’un 

analyseur à temps de vol (TOF). Les échantillons sont introduits dans un chromatographe en 

phase gazeuse Agilent Technologies 7890A, couplé à un spectromètre de masse JEOL Accu 

TOF GCV JMS-T100GCV, opérant soit en impact électronique (70 eV), soit en ionisation de 

champ (FI) et utilisant un balayage en masse de 35 à 800 m/z. L’instrument est, par ailleurs, 

équipé d’un injecteur « split/splitless », fonctionnant, dans notre cas, en mode « splitless », et 

d’une colonne DB5UI (20 m × 0,18 mm × 0,18 µm) avec de l'helium comme gaz vecteur. Le 

programme de température utilisé est le suivant : un gradient de 70 °C à 200 °C à 10 °C/min 

puis de 200 °C à 320 °C à 4°C/min pour finir avec une isotherme de 10 minutes à 320 °C 

(programme G). 

7.2.3. GC couplée à un spectromètre de masse à rapport isotopique (GC-c-IRMS) 

Les mesures de rapports isotopiques du carbone s’opèrent par chromatographie 

gazeuse couplée à la spectrométrie de masse de rapport isotopique (GC-c-IRMS) au moyen 

d’un chromatographe GC Trace GC Ultra (Thermo Scientific) équipé d’un injecteur « on-

column » et couplé à un spectromètre de masse Delta V Plus (Thermo Scientific) avec, à 

l’interface des deux appareils, un système GC Isolink constitué d’un four de combustion (à 

1000 °C) et d’un système de dilution ConFlo IV. Les injections sont effectuées à l’aide d’un 

passeur automatique Tri Plus (ThermoScientific). Les composés lipidiques sont séparés au 

moyen d’une colonne Agilent HP 5MS (30 m × 0,25 mm × 0,25 µm) selon un programme de 
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température correspondant à un gradient linéaire de 80 °C à 310 °C à 4 °C/min suivi d’un 

palier d’isotherme à 310 °C de 40 minutes. Chaque analyse est encadrée par plusieurs 

injections (5 avant et 3 après) d’un gaz de CO2 de référence qui permettent de vérifier la 

stabilité des mesures (Sessions, 2006). Les données obtenues lors de chaque analyse sont 

traitées avec le logiciel Isodat 3.0. Chaque analyse est réitérée trois fois, à partir desquelles 

une déviation standard () est calculée. En amont et en aval des trois injections, les valeurs de 


13

C des n-alcanes d’un mélange d’hydrocarbures certifié de type A5 (n-C16 à n-C30, Arndt 

Schimmelmann, Biogeochemical Laboratories, Indiana University, USA) sont mesurées et 

utilisées pour établir une droite de calibration qui est utilisée pour corriger les valeurs 

mesurées dans le cas des échantillons analysés. Par ailleurs, l’ajout de carbone lors des 

réactions de dérivation nécessite que soient corrigées les valeurs de 
13

C obtenues sur la base 

de la formule décrite par Rieley (1994, cf. § 7.1.3, équation 5). 

7.2.4. Chromatographie liquide à haute performance couplée à la spectrométrie de 

masse par ionisation chimique à pression atmosphérique (HPLC-APCI-MS) 

L'analyse des triglycérides (cf. Chapitre 4) a été réalisée sur un appareil HPLC Agilent 

série 1100 équipé d'un système de pompes binaires et couplé à un spectromètre de masse 

Esquire 3000
+
 (Bruker) muni d’une source APCI. Les triglycérides sont séparés au moyen 

d'une colonne en phase inverse Agilent ZORBAX SB-C18 (15 cm × 2,1 mm, 5µm) en éluant 

suivant un gradient linéaire binaire isopropanol (i-PrOH)-CH3OH allant de 30% à 60 % d’i-

PrOH en 25 minutes suivi d'un palier isocratique à 60 % en i-PrOH pendant 10 minutes avant 

de revenir en 5 min à 20 % d’i-PrOH (débit de 0,2 mL/min). 

En ce qui concerne l’ionisation en APCI et la détection, les conditions du spectromètre 

sont les suivantes : pression du nébuliseur 50 psi, température de vaporisation 350 °C, débit 

du gaz 5 L/min (N2), température du gaz 300 °C, tension du capillaire -2kV, corona 4 µa, 

gamme de masse m/z 200-1400. 

7.2.5. Datation au 
14

C par spectrométrie de masse par accélérateur (AMS) 

La datation au 
14

C de très faibles quantités de matériel (extraits organiques de sol, 

molécules individuelles) requiert un équipement très performant et spécifique dont dispose 

une équipe de l’ETH de Zürich (Laboratory of Ion Beam Physics). Il s’agit d’un spectromètre 

de masse par accélérateur spécialement conçu pour l’analyse de très faibles quantités 

d’échantillon (AMS MICADAS), de l’ordre du milligramme au microgramme (cf. § 1.3.2 ; 
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Ruff et al., 2010a, 2010b). Les échantillons, contenant suffisamment de quantité de carbone, 

ainsi que des échantillons d’acide phtalique (pour les blancs) sont graphitisés au moyen du 

système automatisé AGE (cf. § 1.3.2 ; Wacker et al., 2010a). Les échantillons qui contiennent 

moins de 0,1 mg de carbone sont brûlés puis transférés dans de petit tubes pour être analysés 

par une source d’ions (Ruff et al., 2007, 2010a). De l’acide oxalique II (standard, Christl et al., 

2013) est préparé et mesuré avec ces échantillons. Les rapports isotopiques du carbone 

14
C/

12
C et 

13
C/

12
C sont déterminés par le système de datation MICADAS mis au point à 

l’ETH (cf. § 1.3.2 ; Synal et al., 2007, Wacker et al., 2010b). Après correction des mesures en 

tenant compte du blanc et du fractionnement isotopique (δ
13

C mesuré sur le graphite ou le 

CO2), les âges 
14

C sont calculés suivant la convention de Stuiver et Polach (1977). Les âges 

calibrés sont déterminés en utilisant la courbe de calibration atmosphérique IntCal13 décrite 

par Reimer et al. (2013).  
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DERIVES DE PHENOLS ET PHENYLPROPANOÏDES 
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LIGNANES, NEOLIGNANES (BENZOFURANES) ET FLAVONOÏDES 
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Blandine COUREL 

Caractérisation de substances naturelles en 
contexte archéologique : apport des études 

moléculaires, isotopiques et de la datation au 
14

C 

 

 

 

In this archaeometric study, lipid biomarkers from archaeological soils and organic substances 

originating from plants found on artefacts were investigated by GC-MS. In addition, the stable 

carbon isotopic composition of individual lipids and the 14C age (AMS MICADAS) of soil organic 

matter, lipid extracts and one isolated compound (miliacin) were determined. Such an 

archaeometric approach allowed:  

 the existence of a millet cultivation during the Bronze Age in Alsace to be unveiled for the first 

time based on preserved molecular remains of this cereal in agricultural soils trapped within 

grain silos dated from the Iron Age. 

 the function of uncharacterized archaeological structures to be identified as ancient latrines 

and a stall area based on the identification of faecal steroidal markers. 

 reliable chemotaxonomic criteria for the authentication of styrax resins and liquidambar gums 

to be established using specific organic markers (triterpenoids, notably). 

 the vegetal component of an organic coating decorating a skull from the 9th millennium BC 

(Nahal Hemar site, Israel) to be identified as a resin from Styrax officinalis. 

 the use of birch bark tar as adhesive for the making of a jewellery dated from the Iron Age to 

be discovered. 

Key words: archaeometry, lipid biomarkers, GC-MS, 14C dating, triterpenoids, millet, plant resins, 

styrax, liquidambars. 

Ces travaux d'archéométrie concernent l’étude moléculaire par GC-MS de marqueurs lipidiques 

(biomarqueurs) préservés au sein de sols archéologiques et de substances végétales impliquées en 

tant qu'ingrédients dans la confection d’artefacts. Des analyses complémentaires en isotopie du 

carbone de composés individuels et des mesures de datation au 14C (AMS MICADAS) de la matière 

organique totale des sols, d'extraits lipidiques et d'un composé individuel (miliacine) ont également 

été effectuées. Cette approche a permis: 

 de montrer l’existence de la culture de millet dès l’âge du Bronze en Alsace, les sols associés à 

cette culture et leur contenu organique ayant été piégés et préservés dans des silos à grains 

enterrés datés de l’âge du Fer. 

 d'identifier la nature de structures archéologiques comme étant d'anciennes latrines et une aire 

de stabulation de bétail via l'identification de stéroïdes fécaux. 

 d'établir des critères chimiotaxonomiques fiables basés sur l'analyse des lipides pour 

l’authentification de résines de styrax et de liquidambars. 

 d'identifier la nature d'une résine issue de Styrax officinalis ayant été incorporée dans l’enduit 

organique ornant un crâne décoré (IXème millénaire av. J.-C., site de Nahal Hemar, Israël). 

 de mettre en évidence l’emploi de brai de bouleau comme agent collant lors de la confection 

d’un bijou daté du Premier âge du Fer.  

Mots clés : archéométrie, biomarqueurs lipidiques, GC-MS, datation au 14C, triterpènes, millet, 

résines végétales, styrax, liquidambars. 
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