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Mesure des rapports isotopiques

Prélèvement et préparation 

spécifique
ADN

Limitation avec la 

dégradation et les 

contaminants

Analyse des protéines
Besoin d’améliorer de la
préparation à l’analyse

Datation

Méthode plus destructive que la 

protéomique

Morphologie

Petits fragments

Outils

Introduction
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Problématiques

- Identification d’espèces éteintes et des outils via la morphologie:

Outils en os fabriqués par les Hommes préhistoriques, brûlés et petits fragments

- Reconstruction phylogénétique

- Analyse d’un grand nombre d’échantillons par protéomique:

Plusieurs milliers de fragments sur les sites

- Analyse d’échantillons précieux dans les musées:

Prélèvement soumis à autorisation

- Identification du sexe des animaux:

L’Homme de Neandertal mangeait plus d’Aurochs femelle ou mâle?

Cave bear

(Ursus spelaeus)

Saber-toothed cat

(Homotherium latidens)

Outils en os de la cave de Scladina Petits fragments

4

Os brulés



Identification des taxons (famille, genre, espèces) à l’aide de marqueurs

Fibre de collagène

Triple hélice

COL1A1

COL1A2

Collagène 1 alpha 2
Buckley, M., Collins, M., Thomas‐Oates, J., & Wilson, J. C. (2009). Species identification by analysis of bone collagen using

matrix‐assisted laser desorption/ionisation time‐of‐flight mass spectrometry. Rapid Communications in Mass Spectrometry: An

International Journal Devoted to the Rapid Dissemination of Up‐to‐the‐Minute Research in Mass Spectrometry, 23(23), 3843-

3854.

RGLVGEPGPAGSKGESGNKGEPGSAGPQGPPGPSGEEGK     

RGLVGEPGPAGSKGETGNKGEPGSAGAQGPPGPSGEEGK

RGLVGEPGPAGSKGESGNKGEPGAVGQPGPPGPSGEEGK     

RGLVGEPGPAGAKGESGNKGEPGAAGPPGPPGPSGEEGK     

RGI VGEPGPAGSKGESGNKGEPGAAGPQGPPGPSGEEGK
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Digestion trysique (R, K)
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Species
Sample 

age
P1 A A' B C P2 D E F F' G G'

Bos primigenius Modern 1105.6 1192.7 1208.7 1427.7 1580.8 1648.8 2131.1 2792.3 2853.4 2869.4 3017.5 3033.5

Ovis aries Modern 1105.6 1180.6 1196.6 1427.7 1580.8 1648.8 2131.1 2792.3 2883.4 2899.4 3017.5 3033.5

Capra hircus Modern 1105.6 1180.6 1196.6 1427.7 1580.8 1648.8 2131.1 2792.3 2883.4 2899.4 3077.5 3093.5

Capra ibex Modern 1105.6 1180.6 1196.6 1427.7 1580.8 1648.8 2131.1 2792.3 2883.4 2899.4 3077.5 3093.5

Cervus elaphus Modern 1105.6 1180.6 1196.6 1427.7 1550.8 1648.8 2131.1 2792.3 2883.4 2899.4 3017.5 3033.5

Base de donnée des peptides ZooMS
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Déminéralisation1 mg

MALDI FTICR Solarix

Bruker

Digestion
C18 Purification

Gélatinisation

Lavage

Étapes du protocole

Plaque 96 puits C18

Plaque 96 puits PVDF

7

MALDI ToF ABsicex

Bray, F., Fabrizi, I., Flament, S., Locht, J. L., Antoine, P., Auguste, P., & Rolando, C. (2023). Robust High-

Throughput Proteomics Identification and Deamidation Quantitation of Extinct Species up to Pleistocene

with Ultrahigh-Resolution MALDI-FTICR Mass Spectrometry. Analytical Chemistry, 95(19), 7422-7432.



R = 8 000

R = 300 000

Pic monoisotopique
du peptide déamidé

Pic du 1er isotope du 
peptide non déamidé

m/z 1106,5787
12C46

13C1
1H76

14N16
16O15

m/z 1106,5590 
12C47

1H75
14N15

16O16

m/z 1105,5750

Error 1 ppm 

MALDI TOF

MALDI FTICR

- Spectre théorique

Comparaison MALDI-TOF (ZooMS) vs MALDI FTICR

- Bos primigenius, digestion de l’os (Ca 101)

- Étude de la séquence GVQGPoxPGPAGPR :

peptide dans le collagène des mammifères

- Peptide déamidés GVQdemGPoxPGPAGPR

présent dans la digestion de l’os

- Une acquisition de 2M est suffisante pour

mesurer précisément la déamidation

- FTICR permet d’observer une différence de

masse de 0,019 Da (déamidation)

- Erreur de moins d’1ppm
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Spectre MALDI FTICR de mouton

• Identification de Ovis sp.

• Pour 96 échantillons

• Préparation = 2 days

• MALDI FTICR = 2 h

• Traitement des données = 6 h
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Identification à l’aide de programme

• En 2018, Muxin Gu & Michael Buckley utilisent du machine learning pour identifier la taxonomie 

des vertebrés. 

• En 2020, Simon Hickinbotham et al. ont développés une méthode de classification des spectres 

MALDI-ToF sur des poissons.

• En 2023, Andrew Baker et al. ont utilisés un algorithme d’IA pour classifier des spectres MALDI 

ToF de poissons

• Programmes non utilisés

• Nécessité de créer un programme simple, rapide et modifiable

Gu, M., & Buckley, M. (2018). Semi-supervised machine learning for automated species identification by collagen peptide mass

fingerprinting. BMC bioinformatics, 19(1), 1-9.

Richter, K. K., McGrath, K., Masson-MacLean, E., Hickinbotham, S., Tedder, A., Britton, K., ... & Speller, C. F. (2020). What's the

catch? Archaeological application of rapid collagen-based species identification for Pacific Salmon. Journal of Archaeological Science,

116, 105116.

Baker, A., Harvey, V. L., & Buckley, M. (2023). Machine Learning for collagen peptide biomarker determination in the taxonomic

identification of archaeological fish remains. Journal of Archaeological Science: Reports, 49, 104001.
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NCBI Uniprot

Création des 

peptides ZooMS

Taxonomie

Fichier CSV

1- masses

2- Intensités

Identification des espèces 

/ spectres + score

Liste des peptides identifiés 

dans chaque espèces

Espèces non discriminable

Phylogénie

Nombre de peptides ZooMS / 

espèces

Identification des spectres MALDI 

Dr Hélène TOUZET

COL1A1

COL1A2
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Fichiers du logiciel

Fichier table peptidesFichier taxonomie

Fichier résultat
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• Temps d’exécution:

30 sec pour 96 fichiers

• Différenciation des espèces :

Sus scrofa, Sus scrofa domesticus, Phacochoerus africanus

Bos mutus, Bison bison bison, Bos taurus, Bos indicus

• Information sur la masses des peptides ZooMS

Sequence Formula A A+D A' A'+D Species

TGHPGAVGPAGIR C51H85N18O15 1189.64363 1190.62765 1205.63855 1206.62256 Orcinus orca

SGHPGTVGPAGIR C51H85N18O16 1205.63855 1206.62256 1221.63346 1222.61748 Lemur catta 

TGHPGTVGPAGVR C51H85N18O16 1205.63855 1206.62256 1221.63346 1222.61748
Ailuropoda

melanoleuca

Informations du programme

A = nom de la nomenclature du peptide

A’ = peptide A avec une hydroxyproline = + 15,99 Da

D = déamidation, delta de masse +0,99 Da
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Comparaison FT ICR et ToF

• Précision FT ICR 0,005 Da

• 100% d’identification sur espèces modernes pour le FTICR et TOF (n = 25)

• 100% d’identification sur spectres FTICR archéologiques (n = 100)

• Gain de temps de 2 jours

• Précision TOF 0,1 Da

R = 172 000

R = 9 400
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Conclusions & perspectives

- Paléoprotéomique est en pleine expansion

- En France, très peu de personnes spécialisées dans le domaine

- Nécessité d’améliorer les méthodes et les traitements des données

- Programme permettant d’identifier les spectres automatiquement

- Détection des pics isotopiques à intégrer

- Mettre au point une comparaison des profils de masse avec de l’IA

- Application pour toutes les espèces animales
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