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Louis Le Sergeant d’Hendecourt est directeur de recherche au
Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS), affecté au
Laboratoire de Physique des Interactions loniques et Moléculaires
(PIIM) a I'Université Aix-Marseille (AMU). Il travaille sur les pro-
priétés de la lumiére interstellaire et ce qu’elle peut enseigner
sur les origines de la vie. Il a regu de nombreuses récompenses,
en particulier la médaille d’argent du CNRS en 2003 pour les
travaux de son équipe de I'époque, « Astrochimie & Origines » a
IInstitut d’Astrophysique Spatiale a Orsay, sur le développement
de l'astrophysique et de I'astrochimie de laboratoire.

En astronomie, 90 % de lin-
formation vient de la lumiére,
méme si la situation évolue
rapidement puisque l'on peut
désormais observer des ondes
gravitationnelles et des neutri-
nos'. On peut aussi analyser
des échantillons extrater-
restres tels que les météorites
et autres échantillons rame-
nés par des sondes spatiales
ou par des missions plus com-
plexes comme les missions

1. Neutrino : particule élémentaire
neutre, de masse pratiquement
nulle.

lunaires au siecle dernier, et
actuellement des missions en
cours vers les astéroides. De
nombreuses sources directes
d’'observations sont donc dis-
ponibles, mais le role de la
lumiére et des observations
télescopiques reste largement
prépondérant.

Dans ce chapitre, nous allons
regarder comment se forment
les molécules dans l'espace
et les problémes associés
que lUon peut, d'une certaine
maniére, relier a Uorigine de
la vie.

L o
[
S
o
(%}
]

°
c
)

==

°

L
c
@
o
o
[
(]

(2]
o

-

19
3
)

-




Chimie et lumiére

100

Image prise par la sonde Rosetta
de la comete Tchourioumov-
Guérassimenko/67P.

© ESA.

’I Les cométes, lorigine
de lavie ?

Ily a peu, 'Agence Spatiale
Européenne ASE (ou
« European Space Agency »,
ESA) a mené une superbe
mission spatiale, Rosetta,
pour aller visiter une comete
(Figure 1), nommée 67P
dans le jargon des astro-
nomes (Tchourioumov-
Guérassimenko).

A cette occasion, s'était
tenue, sur la radio Europe 1,
une interview de Jean-
Yves Le Gall, président du
Centre National d'Etudes
Spatiales (CNES), le matin
méme ou la sonde Rosetta
s'était approchée au plus
prés de la comeéte. On lui
demandait : « Qu’est-ce qu’il
y a derriére une cométe ? A
quoi cela sert d’aller observer
une cométe ? ». Pris un peu
de court, J.-Y. Le Gall avait
répondu : « Mais les cométes,
c’est l'origine de la vie... ». Et
ma réaction fut : « Ah bon,
comment est-ce possible 7 ».
C’'est ce que ce chapitre va
tenter d’expliquer.

Il existe un cycle de la matiére
solide dans le milieu interstel-
laire? (Figure 2) et un cycle de
la matiére en général. Tous les
éléments, sauf U'hydrogéne (H)
et Uhélium (He), qui sont dits
« primordiaux », sont fabriqués
par nucléosynthése® 3 lintérieur
des étoiles et essentiellement
relachés dans le milieu inters-
tellaire grace aux explosions
de supernova®. En fin de vie,
une étoile (massive) peut deve-
nir une supernova, mais, moins
massive, elle peut aussi devenir
une Super Géante AGB. L'étoile
va s'entourer de poussiéres, qui
se forment dans son atmos-
phére grace a de puissants
vents stellaires. Ces poussiéres,
dont nous allons aborder la
description, sont rejetées dans
UISM (« InterStellar Medium »),
un milieu extrémement diffus
avec une densité de l'ordre de
quelques atomes par cm® (soit
un grain de poussiere tous les
10" atomes d’hydrogéne). Un
grain de poussiere est a un bon
millier de kilométres du suivant,
néanmoins, avec les temps de
vie qui se comptent en millions
d'années, des interactions entre
grains prennent place.

A partir de ces poussiéres,
s’organisent de grands nuages
interstellaires, instables d'un
point de vue gravitationnel.
L’astronome William Herschel
pensait qu’il n'y avait « rien »

2. Milieu interstellaire : en astro-
nomie, le milieu interstellaire est
la matiére qui, dans une galaxie,
remplit Uespace entre les étoiles
et se fond dans le milieu interga-
lactique environnant.

3. Nucléosynthése : synthése de
noyaux atomiques par différentes
réactions nucléaires.

4. Supernova : explosion trés lumi-
neuse qui marque la fin de la vie
de certaines étoiles.
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dans ces nuages ; on disait
alors qu'il y avait des « trous »
dans l'univers car il n'y aurait
rien au milieu de ces nuages. Si
on établit une carte infrarouge
d’'un nuage, on observe en réa-
lité des centaines d’étoiles en
formation qui sont justement
des sources infrarouges. Mais
Herschel, bien qu’il soit le
découvreur du rayonnement
infrarouge, n'avait pas idée de
cela, il pensait qu'il y avait des
« trous » dans le cosmos.

Ces nuages sont dénommés
« nuages moléculaires », car
on y trouve des molécules et
en particulier quasiment tout
l'hydrogéne se trouve sous
forme moléculaire. Dans
U'ISM diffus, on n’a que des
atomes dont l'abondance suit
en gros leurs « abondances
cosmiques » modifiées par
leur caractére réfractaire ou
non. Cette expression carac-
térise la présence d’hydrogéne
et des fameux éléments que la
communauté astrobiologique
appelle les CHNOPS, c’est-a-
dire le carbone (C), 'hydrogéne
(H), Uazote (N], l'oxygéne (0],
le phosphore (P) et le soufre

(S), qui sont des éléments
abondants et surtout formant
des composés moléculaires
volatils dans ces enveloppes
d’AGB. Il se trouve que ce sont
les éléments essentiels a la
vie et qui composent les acides
aminés, les sucres, UATP et
surtout 'ARN et ADN, porteurs
de l'information génétique.

Sous l'effet de la gravité, ces
nuages ont pris, en s'effondrant,
la forme de disques (conser-
vant ainsi le moment ciné-
tique), comme représenté sur
la Figure 2 (en haut & droite).
L'image présente en son centre
un disque noir ; c’est un arte-
fact d a linstrument d’obser-
vation (coronographe) auquel on
demande d’éteindre la lumiere
du centre du champ pour obser-
ver la poussiére qui est autour
de Uétoile centrale, éteinte par
linstrument. Cette poussiére
est un reste de l'accrétion,
c'est-a-dire tout ce qui n'a pas
formé de planéetes. En fait, il
ne s'agit de rien de moins que
des cométes, des astéroides et
surtout des nombreuses pous-
sieres, souvent appelés les
petits corps du systéme solaire.

Cycle de la matiére solide dans
la galaxie : de la poussiére
d’atomes aux supernovee,
aux nuages moléculaires,
puis aux cométes et planétes.
Etoiles ABG : étoiles de masse
faible & moyenne [de 0,6 &
10 masses solaires).
Source : Le Sergeant

d'Hendecourt L., EPJ Web of
Conferences (2011). EDP Science,
18 : 06001. Owned by the authors,
published by EDP Sciences, 2011.
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Liste des molécules interstellaires.
Source : site du PCMI : http://www.
lra.ens.fr/~pcmi/table-mol.html.

Astéroides et comeétes sont des
objets de la méme famille. Une
hypothése considére que les
astéroides, dits carbonés, sont
en fait des comeétes plus ou
moins mortes, c’est-a-dire qui
ont évaporé progressivement
plus ou moins compléetement
leur eau et autres produits
volatils. Les grains interpla-
nétaires (IDP, « Interplanetary
dust particle »), qui contiennent
beaucoup de carbone et
d’azote, vont pouvoir tomber
surlaTerre, et, si les conditions
sont favorables, permettre le
développement d'une chimie
prébiotique menant ultime-
ment a la vie. Ces conditions ne
sont pas si évidentes que cela ;
iln'y a apparemment pas de vie
sur Mars, pas de vie sur Vénus,
en fait pas d’autres traces de
vie connues a U'heure actuelle
dans le systéme solaire.

Les poussiéres nous inté-
ressent parce qu'elles sont les
supports des molécules orga-
niques complexes dont on peut

penser qu'elles sont a ['origine
de la chimie prébiotique sur la
Terre, une chimie bien spéci-
figue menant a la transition de
Uinerte au vivant.

Un tableau trés classique, qui
date de 2010 (Figure 3), donne
la liste de toutes les molécules
observées a cette date dans
U'espace interstellaire. Il s’agit
essentiellement de molécules
organiques. Les molécules
inorganiques avec des élé-
ments réfractaires® sont en fait,
principalement, des molécules
circumstellaires, c'est-a-dire
surtout présentes autour des
étoiles AGB. Ce qui est a noter,
c’est qu'on ne trouve plus si
facilement a Uheure actuelle
de nouvelles molécules pour
allonger la liste. La raison en
est essentiellement due aux
biais de détection et a la grande
difficulté de bien connaitre
les spectres rotationnels en
infrarouge de molécules plus
grandes. Mais une autre rai-
son est de fait plus convain-
cante : 'abondance estimée
de ces molécules décroit en
effet d'un facteur dix a chaque
fois qu'un atome est ajouté a
une molécule, ce qui de fait
traduit un probléme de stabilité
de molécules complexes en
phase gaz et, d'une certaine
maniére, la lenteur relative de
la croissance de la complexité
dans un milieu aussi peu dense
et tres froid.

On trouve dans cette liste
des molécules comme SiO,
qui formeront des silicates,
puis des grains avec des

5. Elément réfractaire : élément
localisé préférentiellement dans
les roches silicatées (manteau,
cro(ites) et qui n’ont aucune affinité
pour le fer et ses alliages [noyau).



liaisons covalentes (Mg,SiO,
par exemple). Ces grains ont
un effet indirect, catalytique,
sur la chimie de molécules
dans le gaz. Par exemple,
lorsque la molécule H,, qui
est homopolaire®, se forme,
elle n"a aucun moyen de se
débarrasser de son énergie
de formation de 4,5 eV. Si
deux atomes d’hydrogéne se
rencontrent dans le gaz, ils
forment pendant un temps de
Uordre de 107" seconde une
molécule de H, électronique-
ment puis vibrationnellement
excitée, puisils se séparent : la
liaison chimique entre eux ne
s'établit pas. En revanche, a la
surface d'un grain, la vibration
de la molécule va immédiate-
ment se perdre dans le grain
sous forme de chaleur, en un
temps de l'ordre de la picose-
conde, et lamolécule de H, est
formée.

On a ainsi besoin des grains
pour former la molécule H,, et
c'est une étape déterminante
vers la formation des molé-
cules interstellaires. Sous l'ef-
fet du rayonnement cosmique,
H, va donner lion H,*, qui est
un passage privilégié vers les
molécules, organiques ou non,
plus complexes.

Le fait que les molécules
interstellaires soient restées
en nombre limité au niveau
de leur détection est di a la
nature des réactions en phase
gaz ou, dans les milieux trés
dilués auxquels on a affaire,
seules des réactions a deux
corps ont lieu. Par ailleurs,
les molécules étant situées a
des kilometres les unes des

6. Homopolaire : caractérise la liai-
son entre deux atomes identiques,
dont les charges électriques sont
réparties également.

autres, elles sont soumises
a un grand nombre de voies
de destruction, le rayonne-
ment cosmique, le rayonne-
ment UV, etc., et la diversité
moléculaire a beaucoup de
mal a s'établir. Certaines
molécules de la Figure 3
sont aussi observées dans
les manteaux de glaces
« sales » qui recouvrent les
grains interstellaires dans
les nuages moléculaires.
Beaucoup de ces molécules
se retrouvent ensuite dans
les cometes, par exemple
comme celle de la Figure 4.
En s’approchant du soleil,
la glace de ces cométes se
sublime, entrainant la for-
mation d'une chevelure de
poussiéres ol sont observées
les molécules issues de ces
glaces.

Simulation du milieu
interstellaire en
laboratoire

Afin d’étudier et de caracté-
riser ce milieu moléculaire
interstellaire, des observa-
tions directes au télescope
ont d'abord été réalisées
(Encart : « Etudes directes au
télescope »). Ces observations
ne se prétent pas totalement
a la détection ni a l'étude
des détails des structures
moléculaires, mais restent
pertinentes pour interpréter
certaines observations de
nuages moléculaires et mon-
trer la présence de grandes
quantités de glaces « sales »
autour de protoétoiles, un phé-
nomeéne que l'on peut quali-
fier d’« universel ». On s’est
ensuite dirigé vers la simula-
tion des glaces interstellaires
et cométaires en laboratoire
(Figure 5).

Comete avec une chevelure
brillant dans le blanc et suivie
d'une longue trainée de poussiéres
blanches.

A Simulation en laboratoire ;
B) conditions réelles interstellaires.
Source : © P. de Marcellus,
Thése de 'Université Paris-Sud
(2012).
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LES ETUDES DIRECTES AU TELESCOPE

L’étude directe des molécules interstellaires - c’est-a-dire sans utiliser la simulation en
laboratoire - consiste a obtenir un spectre infrarouge d'un nuage interstellaire dense et
généralement trés sombre. Dans ce nuage, des étoiles appelées « protoétoiles » se forment
par l'effondrement gravitationnel du nuage. La poussiére prés de l'étoile est chauffée par
celle-ci et émet un fort rayonnement infrarouge, a la maniére d’un corps noir. Sur le continuum
spectral de cet objet apparaissent des bandes d’absorption de solides qui peuvent révéler
différents composés chimiques tels que des silicates et des bandes de glaces « sales ». Ces
bandes révelent donc la présence de grains plus froids situés vers U'extérieur de ces objets
et renseignent sur la nature des grains et des glaces.

Les télescopes d’observation comme IRAS (1984), IS0 (1994) et Spitzer (2005) ont été utilisés
au-dessus de l'atmosphére terrestre trop absorbante a ces longueurs d’onde (Figure 6A). Ces
télescopes ont fonctionné de dix-huit mois a trois ans, épuisant leur liquide cryogénique. Le
prochain télescope de ce type, trés ambitieux (6,5 métre de diamétre), sera envoyé par la
NASA fin 2020 et constituera une avancée importante pour l'étude des glaces interstellaires,
ainsi que des grains et des surfaces glacées planétaires et cométaires.

MIS LABO
Protoétoile Le satellite européen ISO
IR Globar
IR
IR
10K
Le télescope(60 m de I1SO)
Grain IS

Satellite Lampe UV
A Détecteur B

A) Comparaison directe entre les spectres astronomiques et ceux obtenus en laboratoire ;
B) satellite européen IS0 lancé dans ['espace en 1994.

Le télescope utilisé pour l'image de la Figure 6B et utilisé pour l'observation de l'espace
interstellaire était le télescope Européen ISO. C’est un petit télescope de 60 cm ; sa caracté-
ristique est d’avoir une sensibilité et une résolution spectrale importantes lui permettant de
capter les signaux caractéristiques des molécules. Son détecteur est refroidi a la température
de 1,5 kelvins. La thermodynamique enseigne en effet que l'énergie s'écoule toujours d'une
source chaude vers une source froide ; et c’est elle qui transporte l'information spectrosco-
pique recherchée. Si l'on veut observer les grains interstellaires qui sont trés froids, il faut
que le détecteur soit a une température plus basse que les grains.

A U'heure actuelle, on regarde la lumiére du Big Bang avec un télescope muni de détecteurs
refroidis a 100 millikelvins du satellite Planck. Le prochain télescope, dénommé Euclide ; sera
refroidi a 10 millikelvins au niveau de ses détecteurs et offrira donc des performances accrues.



Pour avoir des informations
au niveau des molécules, pré-
ciser leur nature, comprendre
les réactions chimiques qui
ont conduit a leur forma-
tion, on ne peut pas en res-
ter aux observations directes
au télescope. Des méthodes
de simulation des molécules
interstellaires en laboratoire
ont été développées, ouvrant
la voie a l'utilisation d'un
vaste ensemble de méthodes
physico-chimiques. Il en est
ainsi de la spectroscopie en
matrice de gaz rare, qui per-
met d’étudier les réactions
moléculaires dans des condi-
tions extrémes, par exemple
de molécules instables dans
les conditions de température
ou de pression rencontrées
usuellement. Elles sont trés
bien adaptées a l'étude des
molécules des milieux inters-
tellaires.

Le principe est de piéger les
molécules dans un gaz rare
(néon, argon ou xénon) a
basse température ; en fai-
sant diffuser ces molécules,
en augmentant légérement la
température, on observe les
types de réactions qui inter-
viennent. La transposition au
milieu interstellaire est natu-
relle : on remplace le gazrare
par la molécule interstellaire
la plus abondante, H,0, puis
on introduit les molécules
a étudier, c’est-a-dire par
exemple l'ammoniac (NH,],
le méthane (CH,), le méthanol
(CH,0H].

L'installation de simulation en
laboratoire utilise un cryostat’,
sous vide poussé, dans lequel

7. Cryostat : récipient thermique-
ment isolé permettant de main-
tenir, pour une durée limitée, des
produits a basse température.

on dépose le mélange de gaza
étudier sur un support inerte
et transparent a linfrarouge,
ce qui forme ce qu’on appelle
une glace « sale » parce que
composée d'eau, mais aussi
d'autres molécules comme
de 'ammoniac, du méthanol,
du monoxyde de carbone, du
méthane... On envoie sur cet
échantillon un rayonnement
UV pour réaliser une photochi-
mie de ces glaces. L'analyse
du spectre infrarouge, dans
un premier temps, permet de
mettre en évidence les réac-
tions photochimiques et leurs
mécanismes.

Un spectre infrarouge typique
des glaces est montré sur la
Figure 7. IL révele la présence
de diverses molécules obser-
vées en absorption sur le fond
continu de l"émission infra-
rouge de la poussiére chaude
située prés de la protoétoile.
Les bandes de l'eau sont trés
larges - c’est une de leurs
caractéristiques -, du fait
de la présence de liaisons
hydrogene pour certaines
molécules, comme l'eau en
particulier.

On observe aussi, sur le
spectre de la Figure 7, la molé-
cule de CO, et la molécule de
monoxyde de carbone (CO).
On arrive trés bien a repérer
les silicates et méme, avec
beaucoup de soin, identifier
les types de silicates auxquels
on a affaire. Ces expériences
ont montré pour la premiere
fois la présence dans le
milieu interstellaire de CO,,
non prévue dans les modeles
de U'époque (en 1989) et non
observable du sol, ainsi que
de méthane, molécule quin’a
pas de moment dipolaire et est
doncimpossible a observer en
radioastronomie.

Spectroscopie infrarouge
vibrationnelle des glaces :
le matériau moléculaire le plus
abondant et universel est attesté
par les bandes autour de 3 et
de 6 microns.
Source : Whittet et coll. (1996).
Astron. Astrophys Letters, 315 :
L357-1L360.
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Montage de ['expérience MICMOC,
ici montée au PIIM & Marseille.

Introduction de deux sous-projets
de la lignée MICMOC : MICMOC-LE
et Chiral-MICMOC.

3 Lexpérience MICMOC

3.1. Les techniques
expérimentales

La Figure 8 montre le mon-
tage de l'expérience MICMOC,
installée au laboratoire il y a
une déja une vingtaine d'an-
nées pour étudier les molé-
cules organiques complexes
de la matiere interstellaire et
cométaire a l'aide d'analogues
simulés en laboratoire.

On remarque sur cette figure le
cryostat mentionné plus haut,
le spectrometre infrarouge,

une puissante torche plasma
(ici un plasma d’hydrogéne),
qui fournit une lumiére intense
(la longueur d'onde émise est
celle de la raie Lyman-alpha®,
a1216A).

L'installation MICMOC a été
déclinée en plusieurs versions
(Figure 9), Chiral-MICMOC et
MICMOC-LE. Avec MICMOC, on
étudie l'origine de la matiére
organique qui se forme par
photo et thermochimie dans
ces glaces, et en particulier
ce qu’on appelle communé-
ment les briques du vivant
que sont les acides aminés et
les sucres. La Figure 9 men-
tionne la période 2003-2025
car la comparaison avec la
matiére des météorites est
encore en cours. Avec Chiral-
MICMOC, on arrive a expli-
quer les ruptures de symétrie
chirale dans certains acides
aminés. MICMOC-LE est le
méme MICMOC d’origine, mais
U'expérience est réalisée loin
de U'équilibre et en ambiance
Terre primitive. MICMOC-LE
s'intéressera (dés 2021) a
la chimie organique loin de

8. Lyman-alpha : un émetteur
Lyman-alpha est une galaxie pré-
sentant une raie Lyman-alpha en
émission (raie de Uhydrogéne).

-

MiCMOC

Origine de la matiere
organique « universelle »
Briques du vivant
(2003-2025)

Apport et scénario

astrophysique

-

Chiral-MICMOC
Origine de la rupture
de symétrie chirale
dans les acides aminés
et les sucres
(2003-2020)

~

MICMOC - LE

Etude in vitro de la mise en place
d’une sélection naturelle
(darwinienne) dans une matiére
organique ? (2020-2025 ?)
Homochiralité ? (2022-2025 ?) /




l"équilibre, une chimie qui
pourrait reproduire certains
aspects trés spécifiques de la
chimie prébiotique tels que
l'auto-organisation et la répli-
cation moléculaire, phéno-
meénes présents dans le vivant.

Le montage expérimental et
les différentes étapes de la
préparation de l'échantillon
a étudier - représentatif de la
matiére interstellaire/comé-
taire en ce qui concerne sa
composition moléculaire -
sont résumés sur la Figure 10.
L’échantillon est créé a par-
tir d'un mélange de gaz qui
devient solide (un solide de van
der Waals’®) au contact d’une
fenétre inerte portée a tres
basse température (10 kel-
vins). La condensation du
mélange de gaz crée donc une
couche moléculaire analogue
a celle d'un manteau de glace
a la surface d’un grain inters-
tellaire ou cométaire. Cette
matrice de glace d'eau est
irradiée dans l'installation par
un rayonnement UV, a Uinstar
de la matiére interstellaire qui
est irradiée par les rayonne-
ments naturels ; cela produit
des radicaux et d’autres molé-
cules que l'on identifie par leur
spectre infrarouge.

L'étape suivante consiste a
réchauffer cet échantillon,
simulant ainsi le réchauffe-
ment progressif d'une cométe
se rapprochant du soleil par
exemple. A la fin de ce pro-
cessus, ['évaporation du sys-
téme a 300 kelvins donne un
échantillon final dans lequel
les molécules d'intérét ont dif-
fusé, réagi et formé un résidu

9. Solide de van der Waals : solide
ou les interactions majoritaires qui
permettent la cohésion des molé-
cules sont celles de van der Waals.

Mélange de gaz: H,0, CH,0H,
NH,, C0,, CO

Dépot de glace
Substrat

Source
infrarouge

100u 80K

uv Lampe UV

10K<T<100K

e Durée:24a9h

Détecteur ® Enregistrement de la qualité de

'échantillon et de son évolution
photo/thermochimique
(observable astronomique)

Résidu
organique

Réchauffement

T=300K

organique de couleur jaunatre,
stable a la température du
laboratoire.

La Figure 11 montre le résul-
tat de ces opérations dans le
dispositif expérimental : sur la
fenétre de sortie du cryostat,
on observe le dép6t de sortes
de bulles semi-huileuses inté-
gralement solubles dans l'eau.
50 a 300 microgrammes sont
produits par une manipula-
tion assez longue qui peut
durer entre une semaine et
un mois, correspondant a une
tres longue durée a l'échelle
astrophysique (des centaines
de milliers d’années). Ce dép6t
est constitué par un matériau
macromoléculaire contenant
des molécules libres ou liées
(oligoméres), de masses allant
jusqu’a 4 000 daltons. Ces
molécules se sont formées
par voie totalement naturelle,
la thermochimie qui se pro-
duit lors du réchauffement de
'échantillon.

3.2. Lidentification
des molécules

Pour identifier les trés nom-
breuses molécules produites,
la spectroscopie infrarouge ne
suffit pas. Nous avons alors

Schéma du fonctionnement
de l'expérience MICMOC.

Vue de la fenétre du cryostat et
mise en évidence de la présence
de bulles semi-huileuses.
Source : © P. Modica, Thése
Université Paris-Sud (2015).

(9]
@
S
i
o
S
-~
T
(9]
9
S
O
3
S
2
9
3
3




Chimie et lumiére

108

Analyse in situ

Infrarouge

avec hydro yse
acide

4 4

Acides aminés
Excés
énantiomériques
(UV-CPL)

Groupements

fonctionnels

IAS, Orsay
PIIM, Marseille

SOLEIL
LCMBA, Nice

CPG-MS
GC x GC LD ou SIMS Orb|trap
UL TOFMS OEiE FT-ICR

sans hyd rolyse

Molécules

spécifiques
Comparaison

avec la MOS
des météorites

CBM, Orléans
LCMBA, Nice

Analyse ex situ

Spectrométrie
de masse

acide

4 4 4

Structures
moléculaires

Structures
moléculaires

PIIM, Marseille
LPG, Grenoble
Helmoltz Inst., Munich

IPNO, Orsay

Synoptique de différentes
méthodes analytiques et
répartition des équipes
scientifiques associées.
Source : © P. de Marcellus,
Thése de U'Université-Paris-Sud
(2012).

recours a une panoplie de
méthodes classiques en chimie
analytique (Figure 12). Parmi la
variété de méthodes utilisées,
on peut souligner l'intérét de
la chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectro-
métrie de masse (CPG-SM]
avec un appareil a trés haute
résolution de type Orbitrap.

On peut noter sur la Figure 12
la mention de Ulnstitut d'As-
trophysique Spatiale (IAS],
le laboratoire de Physique
des Interactions loniques
et Moléculaires (PIIM] de
Marseille, le synchrotron Soleil
de Saclay, le LCMBA (devenu
Institut de Chimie de Nice), ou
encore UInstitut de Physique
Nucléaire d'Orsay (IPNOJ.
Aujourd’hui, une collaboration
a été montée avec P. Schmit
Kopplin, un spécialiste de
protéomique'® qui travaille a
Munich ; on utilise en effet des
méthodes de protéonomique
trés sophistiquées, en particu-
lier la spectrométrie de masse
a tres haute résolution de
Uordre de 4 a 5 millions, pour

10. Protéomique : science qui
étudie les protéomes, c’est-a-dire
lensemble des protéines d'une
cellule, d'un organite, d'un tissu,
d’'un organe ou d’un organisme.

identifier un ensemble aussi
complet que possible de molé-
cules organiques, sans néces-
sairement se focaliser sur des
molécules cibles comme les
acides aminés ou les sucres,
molécules ciblées spécifique-
ment par les autres méthodes.

Devant la myriade de molé-
cules qui se trouvent dans
nos échantillons, l'approche
ne peut étre de procéder a
une identification systéma-
tique et complete de toutes
les molécules présentes. On
adopte souvent une démarche
de « recherche de molécules
ciblées », suggérées par les
modéles qui sont la finalité de
nos recherches liées a lori-
gine de la vie ; on cherchera
donc des molécules dont la
présence pourrait caractériser
les mécanismes réactionnels
a l'ceuvre.

Il en a été ainsi des acides
aminés. Pour des raisons
de mécanisme chimique
supposé, on a ainsi d'abord
cherché la glycine, puis
l'alanine, et enfin toute une
liste d'acides aminés. La
Figure 14 donne la liste de
vingt acides aminés qui ont
été identifiés par ces travaux.
A Uoccasion de ce travail, la
présence d’aminoéthyle-gly-
cine a été découverte. C'est
une molécule présente dans
les météorites, elle a été pro-
posée comme une alternative
aux acides nucléiques'’. C'est
un acide peptidique nucléique
qui pourrait avoir précédé le

11. Acide nucléiques : molécules
complexes et de tres grande
taille présentes dans les cellules.
Il existe deux types d'acides
nucléiques dans nos cellules :
lacide désoxyribonucléique (ADN)
et acide ribonucléique (ARN].



fameux monde ARN' dont
certains biologistes parlent
mais qui reste tout de méme
tres hypothétique dans ce
cadre précis. Précisons que
toutes ces molécules décou-
vertes par nos recherches
ciblées se sont faites de
facon naturelle : aucune n’a
été synthétisée de maniere
ciblée. En ce sens, MICMOC
suit la méme méthodologie
que la fameuse expérience
de Miller réalisée en 1953
et qui montrait la présence
d'acides aminés synthétisés
de maniére non dirigée dans
une atmospheére supposée
étre celle de la Terre primi-
tive. MICMOC permet donc en
quelque sorte de généraliser
l"'expérience de Miller dans
certains environnements
astrophysiques : les acides
aminés sont, d'une cer-
taine maniére, assez faciles
a produire et peuvent donc
étre considérés comme des
molécules universelles qui
pourraient étre présentes sur
d'autres planetes.

La méthode utilisée pour
chercher des molécules par-
ticulieres (recherche ciblée)
nécessite d'établir au préa-
lable des « standards », c’est-
a-dire une bibliotheque de
spectres a haute résolution
enregistrés au laboratoire
(Figure 13). Avec l'aide d'ins-
truments les plus performants
possibles (en loccurrence la
spectroscopie a deux dimen-
sions), on sépare au maximum
les pics voisins pour obtenir

12. Monde ARN : 'hypothése du
monde a ARN est une hypothése
suivant laquelle lacide ribonu-
cléique serait le précurseur de
toutes les macromolécules bio-
logiques, et particulierement de
UADN et des protéines.

2 ; 139 10 CPG CPG-MS d’un résidu organique
4 9 Echantillon "2
6 ) -
3 . 20 acides aminés
. (jusqu'a 6 C atomes)
15 3 s o
D 25 4 . ) 6 acides di-aminés
O 45 +
/min 0 55 1 R )
t 60 ~10 especes « inconnues »
Recherche ciblée d’acides aminés
1?1-Val
30 Standard L-C
p-Phe L-E¥s
L-Phe b-Cys
214 s 2 et
L-Me
12
6
5
4
3
20 2 s
30 1
40
t/min 50 0 0

Spectres a deux dimensions d’acides aminés (comparaison d’un échantillon
et d’'un standard).

Source : Meinert C. et coll. (2012). ChemPlusChem, 77 : 186-191.

Liste des acides aminés provenant de la glace interstellaire et identifiés
par « recherche ciblée » [voir la Figure 13).

des conclusions fiables a par-
tir des comparaisons avec les
standards.

Bien d'autres molécules ont été

trouvées par ces méthodes. En
plus de 'aminoéthyle-glycine,
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H

H
N COH
HZN/\/ ~ 2

N-(2-aminoéthyllglycine hydantoine

Acides aminés prébiotiques.

Du ribose a été détecté dans

le résidu organique résultant

de la photochimie de glaces

analogue a celui du milieu

interstellaire.

Source : Meinert C. et coll. (2016},
Science, 352 : 208-212.

on peut citer l'hydantoine
(Figure 15), une molécule aussi
détectée dans les météorites
primitives, considérée dans
les problemes d'origine de la
vie comme intermédiaire dans
la formation de polypeptides.
Ces molécules sont en quelque
sorte « des briques du vivant ».

3.3. Les sucres et U'origine
de la vie

Dans une étape suivante de
ces recherches, nous nous
sommes intéressés a la
recherche de molécules de
sucres dans cette matiere
organique issue de la photo-
chimie des glaces (Figure 16).
Les sucres sont beaucoup plus
difficiles a détecter que des
acides aminés. De grandes
quantités de ribose™ ont été
détectées, molécule contenant
la fonction « sucre ». Le ribose
est le sucre qui est a la base de
l'acide ribonucléique, U'ARN.
Jusqu’a début 2020, ce type
de résultat laissait l'audience
sceptique ; aprés nos travaux,
du désoxyribose, le sucre de
UADN, a été détecté dans une
expérience similaire par des
chercheurs de NASA Ames,
en Californie. Finalement,
la présence de sucres dans
la météorite de Murchison a
aussi été tout récemment rap-
portée.

La découverte de la présence
de ribose a été l'occasion
d’'un débat scientifique animé,
d'abord inspiré par le fait que
la formation du ribose inter-
vient grace a une réaction
particulierement complexe, la
« réaction autocatalytique de
13. Ribose : constituant de VARN
utilisé dans la transcription géné-
tique.

formose », qu’on imagine mal
adaptée au milieu interstellaire
ou aux surfaces cométaires. Ce
ribose appartient a la famille
des aldopentoses, comme le
thréose, le lyxose, l'arabinose,
également identifiés dans nos
résidus organiques issus des
glaces en laboratoire. On pour-
rait imaginer une « chimie du
vivant », dans laquelle le ribose
ne serait pas le sucre principal,
mais ce pourrait étre le thréose
ou le lyxose, par exemple.

Pourquoi cela ne s’est-il pas
fait ? Pourquoi le seul sucre
sélectionné a-t-il été le
ribose ?

Un questionnement analogue
peut se poser sur les acides
aminés. La vie terrestre s’est
construite avec vingt-deux
acides aminés, mais on peut
trés bien imaginer des sys-
témes dans lesquels il s'agirait
de vingt-cing acides aminés
ou de quinze... Pourquoi cette
sélection survingt-deux acides
aminés alors que sur les
sucres, la nature n’a retenu
que le ribose et le désoxyri-
bose ? Méme étonnants, ces
résultats sont parfaitement
indiscutables puisque les
molécules que nous identifions
dans nos glaces n'ont pas été
«synthétisées », mais formées
completement naturellement
lors du réchauffement pro-
gressif de nos glaces irradiées.

La question demeure donc :
pourquoi, dans la myriade de
molécules qui se forment dans
ces conditions interstellaires
et cométaires, la nature a-t-
elle « choisi un petit nombre »
de molécules retenues pour la
vie 7 Une question tout autant
scientifique que philosophique.
L'extréme diversité molécu-
laire mise en évidence dans



nos glaces interstellaires
(Figure 17A) a été corrobo-
rée par des études réalisées
directement sur des météo-
rites comme Murchison
(Figure 17B), ou la météorite
dite « de Paris » (Encart :
« La météorite de Paris »).
Cette météorite, dénommée
« Paris », a été retrouvée par
hasard dans un carton de la
salle des ventes de l'hotel
Drouot a Paris et est consi-
dérée comme des météorites
primitives les moins altérées
du systeme solaire.

3.4. La chiralité

Il est bien connu que la vie
est organisée avec des molé-
cules qui ne sont pas symé-
triques et sont dites chirales.
Les acides aminés du vivant
présentent presque tous la
propriété d’'étre homochi-
raux, étant tous de la méme
forme appelée L, ou gauche.
Pour prendre un exemple,
le carbone d'un acide aminé

200,0] | ofal ESI(-) spectre

Intensité absolue (x107)

100 200 300 400 500 m/z

m/z
Figure 17

Richesses comparées des populations moléculaires des glaces et

des météorites. A] Spectres de résidus organiques solubles sur une glace
interstellaire faite en laboratoire ; B] spectre des résidus organiques

de la météorite de Murchison.

Source : A) Danger G. et coll. (2013). Cosmochim. Geochim. Acta,
118 : 184-201 ; B) Schmitt-Kopplin, Ph. et coll.,
PNAS, www.pnas.org/cgi/doi/10.1073/pnas.0912157107.

est attaché a quatre fonctions
chimiques différentes, géné-
ralement un atome d'hydro-
géne, un groupe -COOH, un
groupe -NH,, puis un radical
-R. On ne peut pas superposer
une molécule avec son image
dans un miroir : elle est asy
métrique (Figure 18). Les deux
isomeéres optiques s'appellent
des énantiomeres.

Schéma explicatif de la chiralité.

LA METEORITE DE PARIS

Laboratoire

ceux de la météorite Paris.

La comparaison entre la matiere de nos glaces inter-
stellaires et un « vrai » échantillon de météorite a pu étre
effectuée sur la « météorite de Paris » (Figure 19).

Comparaison des résidus organiques solubles du laboratoire avec

« Paris »
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L'HISTOIRE DES INTERACTIONS LUMIERE/MOLECULES
CHIRALES

1837 : Charles Biot : le pouvoir rotatoire des molécules
chirales.

1848 : Louis Pasteur : les molécules du « vivant », les acides
aminés, sont lévogyres, propriété fondamentale des molé-
cules du vivant.

1897 : principe de Curie : « transfert de l'asymétrie chirale
de la lumiére CPL vers des molécules chirales.

1953 : expérience de Stanley Miller : acides aminés racé-
miques Terre primitive.

lumiere
polarisée
lumiere
naturelle

polariseur

Fonctionnement d’un polarimeétre.

énantiomeére dextrogyre

Anneau de stockage Grille du
du synchroton SOLEIL Xe monochromateur
CPSR VUV-CPL
Onduleur (6,64 eV)
L-Ala D-Ala
HN COOH  HN  COOH
Polarimetre

Extraction-hydrolyse acide-dérivatisation

Echantillon de glaces
H,0, “CH,0H, NH,
T=80K

Analyse énantiosélective
en CPG multidimensionnelle

Schéma du fonctionnement de Chiral-MICMOC au synchrotron Soleil.
L’objectif est de synthétiser du matériel organique chiral et détecter
la photo-formation (ou destruction] asymétrique d’un énantiomére par
rapport a l'autre, a partir de glaces achirales.
Source : de Marcellus P. et coll. (2011). Astrophys. J. Letters, 727 :
L22-1.27.

C’est une des grandes proprié-
tés de la vie qui a été décou-
verte par Biot, puis mieux
définie par Pasteur, puis Curie
tout au long du xix° siecle. Les
molécules chirales ont la pro-
priété de faire tourner le plan
de polarisation linéaire de la
lumiére incidente soit vers la
gauche, soit vers la droite (par
rapport au vecteur de pro-
pagation de la lumiére), et le
sens de la rotation dépend de
la chiralité (gauche ou droite)
des molécules considérées
(Encart : « L’histoire des inte-
ractions lumiére/molécules
chirales »).

Pour examiner nos mélanges
moléculaires issus du dis-
positif MICMOC, on a placé
U'expérience sur le synchro-
tron' Soleil (Figure 21), sur la
ligne DESIRS, installation qui
fournit un faisceau de lumiére
polarisée a presque 100 %. La
Figure 22 montre linstallation
Chiral-MICMOC sur Soleil.

L'expérience a montré directe-
ment l'effet de la polarisation
circulaire de la lumiére sur
les fractions relatives d’énan-
tiomeres générés dans notre
dispositif : en fonction du sens
de la polarisation, on peut en
fait détruire plus d'alanine
gauche que de droite, comme
il est bien montré par la
Figure 23. On est donc capable
de créer dans cette expérience
de petits excés énantiomé-
riques' dont le sens, gauche
ou droite, dépendra du sens

14. Synchrotron : grand instru-
ment électromagnétique destiné
a laccélération a haute énergie
de particules élémentaires.

15. Excés énantiomérique : mesure
'énantiosélectivité d'une réaction
chimique, a savoir le taux d'énan-
tiomere dominant par rapport a
l'énantiomeére opposé.



de polarisation circulaire de la
lumiére utilisée.

Cet effet a donc été mesuré en
laboratoire par l'expérience
Chiral-MICMOC sur l'alanine
en 2011, puis sur cing acides
aminés de plus en 2014. Bien
que les exces mesurés soient
faibles ([de 1 & 2 %), ils sont
significatifs au niveau de l'ex-
périence et permettent par ail-
leurs aussi d’'expliquer les exces
énantiomériques (tous L) obser-
vés dans certaines météorites
primitives. Ce résultat de labo-
ratoire a une application astro-
physique. En effet, la présence
de rayonnement circulairement

polarisé est observée dans
nombre d’objets protostellaires,
cette polarisation résultant d’'un
alignement de grains par le
champ magnétique local puis
par une absorption dichroique
de la lumiére de U'étoile qui va
créer cette polarisation circu-
laire. D'autres tentatives sont
en cours avec Chiral-MICMOC
pour vérifier s'il est possible,
dans les mémes conditions
expérimentales, d'obtenir des
sucres avec un exces énantio-
mérique D (les sucres biolo-
giques sont aussi homochiraux
mais de signe D, opposé a celui
des acides aminés).

Chiral-MICMOC sur le synchrotron
Soleil.

Comparaison des spectres obtenus
pour l'alanine [voir la Figure 21).
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De la chimie interstellaire a la chimie
prébiotique ?

Lobservation du milieu interstellaire montre
que celui-ci engendre une chimie, essentiel-
lement organique, tres riche, particulierement
dans les nuages moléculaires, nuages sombres
qui permettent la détection de dizaines de molé-
cules. Ces nuages, en s’effondrant, donnent lieu
a la formation d’'étoiles mais aussi de disques
protoplanétaires dans lesquels se forment les
planetes et toutes sortes de débris que sont les
petits corps du systeme solaire, les cometes
et les astéroides. A lintérieur de ces nuages
moléculaires, de grandes quantités de glaces
« sales » sont formées en présence de surfaces
tres froides que sont les grains interstellaires.
Ces glaces, constituées d'eau, de meéthanol,
d’ammoniac, de monoxyde de carbone entre
autres, sont ensuite transformées par la photo
et la thermochimie générées par leur évolu-
tion en passant du nuage moléculaire parent
au disque protoplanétaire. La simulation de
ces glaces en laboratoire permet d'une part de
mieux interpréter les observations satellitaires
dans linfrarouge, mais aussi, d'autre part,
d'étudier Uévolution chimique de ces glaces
dans des conditions qui sefforcent de repro-
duire celles rencontrées de ces grains de glaces
dans les environnements astrophysiques. La
détection de nombreuses molécules « briques
du vivant » dans les résidus organiques de labo-
ratoire issus de ces glaces montre que de telles
molécules sont compatibles avec la proposition
selon laquelle la matiere organique nécessaire
au vivant aurait effectivement été apportée
sur la Terre ou sur toute autre planete tellu-
rique juste apres sa formation, ce qui établirait
donc un lien entre la chimie interstellaire et
la chimie prébiotique a la surface de la Terre.
Cette hypothese est confortée par la présence



de nombreuses molécules considérées comme
importantes pour la chimie prébiotique (acides
aminés, sucres, bases azotées, peptides) dans
les météorites carbonées retrouvées a la
surface de la Terre. Toutefois, il ne s’agit ici que
d'une hypothese de travail. Le but de ce type
d’expériences sera ensuite de proposer une
évolution chimique de ces résidus organiques
dans une ambiance de chimie prébiotique,
prenant en compte ce qui peut étre connu des
conditions physico-chimiques et environne-
mentales de la Terre primitive, afin de montrer
si une certaine auto-organisation et réplication
de ces molécules pourrait permettre une tran-
sition de '« inerte vers le vivant ». A ce stade, la
définition du vivant ne pourra étre que minimale
et considérera pour l'essentiel l'établissement
d'un régime auto-entretenu loin de léquilibre
de ces molécules, une condition importante
pour définir les toutes premieres étapes de
cette transition.
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