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Si l'on se place dans une perspective terrestre, il apparalt difficile de concevoir des 

fonnes d.e vie dans lesquelles l'hydrogene, le carbone, l'oxygene, !'azote, le soufre et le 

phosphore ne jouent pas un role prédominant. Ces éléments, qui du moins en ce qui concerne 

les quatre premiers, sont parmi les plus abondants du cosmos et présentent une chimie 

particulierement appropriée pour Je développement de structures complexes et de fonctions 

caractéristiques des systemes vivants. Ainsi )'azote est un composé basique impliqué dans la 

formation de pratiquement toutes les biomolécules essentielles pour Ja vie. En effet, on Je 

rencontre dans une variété de molécules importantes comme les protéines et les acides 

nucléiques (ADN et ARN). Par conséquent, étudier Je développement et l'évolution des 

organismes capables de transforn1er ]'azote en des composés associés avec le cycle de ]'azote 

est d'un intéret majeur pour comprendre !'origine et l'évolution de la vie. Cependant, !'azote 

apparait souvent comme un nutriment limitant pour les écosystemes terrestres puisqu'il peut 

etre utilisé par les organismes vivants uniquement s'il est présent sous formes réactives 

référées comme azote "fixé"; sans fixation d'azote, la vie comme nous la connaissons ne 

pourrait pas exister. L'azote fixé se réfere aTazote incorporé dans des composés nécessaires 

pour les processus de Ja vie, en opposition a Ja forme relativement inerte de cet élément, 

!'azote moléculaire (N2). Généralement, !'azote fixé est attribué a I'ammoniac (l\1H3), aux 

nitrates (N03º), aux oxydes d'azotes (NOx et N20) ou a !'azote chimiquement lié a des 

molécules organiques. Sur Ja Terre, ·la majeure partie de !'azote ne se rencontre pas sous sa 

forme fixée sinon sous sa fonne moléculaire (N2) présente dans l'atmosphere. Pour la fixation 

de !'azote, une grande quantité d'énergie est nécessaire afin de rompre la triple liaison N=N 

(948 kJ mor1
), par conséquent Ja capacité de fixer biologiquement )'azote se restreint a des 

bactéries spécifiques des sois et des eaux. La fixation de !'azote peut également etre réalisée 

abiotiquement par les processus industriels et phénomenes atmosphériques ionisant incluant 

les éclairs d'orage. Il a été estimé que sur les plus de 250 millions de tonnes d'azote fixé par 

an, environ 30 % est d'origine industrielle, -4 % est produit par les éclairs d'orage, le reste 

étant de nature biologique. 

Dans l'atmospher~, N2 est convertí par processus énergétiques en oxydes d'azote 

comme le monoxyde d'azote (NO), le dioxyde d'azote (N02) et le protoxyde d'azote (N20). 

NO et N02 sont déposés sous forme de pluie acide (acide nitreux et acide nitrique) donnant 

Jieu aux nitrates, lesquels peuvent etre réduits, dans l'eau en présence de fer, en ammoniac. 
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Les nitrates et l'ammoniac sont des sources d'azote fixé pour la biosphere. Ainsi, les éclairs 

d'orage contribuent significativement a l'approvisionnement en azote fixé pour le monde 

vivant. N10 est pratiquement insoluble dans l'eau, néanmoins dans l'atmosphere primitive il 

aurait été photochimiquement instable et aurait donner Iieu a NO et N2• 

Sur la Terre primitive, en absence de sources anthropiques , les éclairs d'orage ont pu 

etre une source importante pour la fixation abiotique de l'azote. Les études théoriques 

réalisées sur Ja producticn de composés azotés par les éclairs d'orage dans une atmospbere 

primitive constituée de dioxyde de carbone (C02) et d'azote moléculaire (N2), concluent 

qu'en absence de perturbation biologique les éclairs auraient pu foumir une source d'azote 

fixé nécessaire pour l'émergence de la vie en apportant -1012 g NO par an. Une telle 

estimation prédit les éclairs comme une des sources les plus importantes d'azote réactif dans 

la Terre primitive. L'unique détermination expérimentale publiée sur le taux de fixation 

abiotique de l'azotepar les éclairs d'orage dans une atmosphere primitive du type, de Ja Terre 

se réfere a l'étude de l'atmosphf:re de Venus (96 % C02, 4 % Nz). 

Dans ce travail, j'ai réalisé la premiere étude expérimentale de la fixation 

atmosphérique de l'azote par les décharges électriques, incluant les conditions des éclairs 

d'orage nuage-terre et des décharges corona au sol, durant toute l'histoire géologique de la 

Terre, depuis une atmosphf:re riche en dioxyde de carbone dans l'Hadéen et l'Archéenjusqu'a 

l'atmosphere oxygénée actuelle prédominante en azote moléculaire. Cette étude a pour 

objectif d'essayer de délimiter la contribution des processus électriques orageux dans la 

fixation abiotique de I'azote depuis la formation de l'atmosphere terrestre jusqu'a 

l'atmosphere contemporaine, et examiner si l'évolution de l'atmosphere durant l'histoire de la 

planete a pu influencer la production d'azote réactif disponible pour les organismes vivants. 

L'étude expérimentale consiste a simuler en laboratoire les atmospheres terrestres de C02 - Ni 

(atmospheres neutres) et de 0 2 - N2 (atmospheres oxydées) représentatives de l'environnement 

sur Terre a différentes étapes de son évolution. Ces mélanges gazeux sont soumis a des 

irradiations qui recréent les phénomenes électriques atmosphériques, les éclairs d'orage étant 

simulés par un plasma induit par un laser Nd-YAG, les processus corona au sol par un plasma 

froid produit par haute tension dans un réacteur de type coaxial. Les analyses qualitative et 

quantitative effectuées par un systeme couplé de chromatographie en phase gazeuse, 

spectrométrie de masse, spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (CPG-SM-IR.TF) 

et, parallelement, par spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier seule, me permettent 

d'identifier les composés azotés formés et de déterminer les taux de production des oxydes 

d'azotes produits lors des simulations. La va~ation de ce~ :endements_épergétiques est suivie 
11r¡;i~1:.~ f'01\i 
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en fonction de Ja fraction molaire de C02, dans Je cas des atmospheres neutres, en fonction de 

celle de 02, dans le cas des atmospheres oxydées. 

Les estimations des productions annuelles de NO, N20 et N02 pour les éclairs et les 

processus corona dans les atmospheres terrestres simulées m'ont pennis d'évaluer 

l'implication des décharges électriques dans le dépot global de !'azote réactifnécessaire pour 

l'émergence et l'évolution de la vie sur Terre. 

En absence d'oxygene libre, NO est le seul produit azoté identifié pour les décharges 

simulées des éclairs, alors que pour les décharges corona N20 est également formé. En 

présence d'02, parmi les oxydes d'azotes produits, N02 apparait comme Ja forme 

prédominante. On remarque également que les taux de fixation d'azote des trois composés 

azotés sont sensibles a Ja composition gazeuse initiale. Ces différences sont expliquées par Ja 

chimie particuliere qui se déroule dans chaque atmosphere et dans chaque décharge, selon les 

rapports de mélange de C02 et de 0 2• Je propase, en fonction de ces résultats expérimentaux, 

des mécanismes réactionnels afin d'interpréter les variations observées. 

Les résultats obtenus au cours de ce travail montrent qu'avec des productions annuelles 

d'oxydes d'azote inférieures a 1010 g an-1 tout au long de l'évolution de l'atmosphere de la 

Terre, les décharges corona au sol n 'auraient pas joué un role important dans l'apport en azote 

réactif pour le développement de la vie. Quant aux éclairs d'orage, foumissant plus de 1011 g 

an-1 de monoxyde d'azote a l'environnement hadéen, caractéristique d'une atmosphere riche 

en C02, ils auraient représenté un processus efficace pour la fixation de !'azote durant le début 

de l'histoire de notre planete. Puis l'évolution chimique de l'atmosphere aurait provoqué une 

diminution de cette production ce qui aurait entrainé une crise de !'azote et conséquemment 

déclenché l'apparition de la fixation biologique de l'azote. Enfin, l'apparition de l'oxygene 

libre atmosphérique aurait conduit a un large approvisionnement en azote fixé pour les 

organismes vivants. Mais cet apport ne se serait pas effectué rapidement apres l'apparition de 

0 2 dans l'atmospbere : il se serait réalisée en deux étapes, la premiere coi"ncidant avec cette 

augmentation initiale de 0 2 il y a enviran 2 a 2.3 milliards d'années et foumissant -1011 g 

NOx paran, la seconde correspondant a la deuxieme augmentation de l'oxygene entre-0.6 et -

1 milliards d'années. Cette demiere étape aurait approvisionné l'environnement terrestre avec 

plus de 1012 g an-1 de NOx et aurait pu contribuer a l'explosion biologique cambrienne 

observée durant le Phanérozo"ique mais également a l'invasion des terres par les organismes 

qui s'y seraient développés et multipliés. 

Tf!:' r<~n tn t'\N , :-. "'., l ,j.;•.~:.v ,._,r 
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A partir de una perspectiva terrestre, aparece dificil concebir fom1as de vida en las que 

el hidrógeno, el carbono, el. oxígeno, el nitrógeno, el sulfuro y el fósforo no desempeñen un 

papel predominante. Estos compuestos, los más abundantes del cosmos, presentan una 

química particularmente apropiada para el desarrollo de estructuras complejas y funciones 

características de los sistemas vivos. Así el nitrógeno es un elemento básico implicado en la 

formación de prácticamente todas las biomoléculas esenciales por la vida. En efecto, se 

encuentra en una variedad de compuestos importantes como las proteínas y los ácidos 

nucleicos (ADN y ARN). Por lo tanto, estudiar el crecimiento y Ja evolución de los 

organismos capaq:s de transformar el nitrógeno en compuestos asociados con el ciclo del 

nitrógeno tiene un interés mayor para comprender el origen y el desarrollo de Ja vida. Sin 

embargo, el nitrógeno aparece a menudo como un nutriente limitante para los ecosistemas 

terrestres ya que solo puede ser usado por los organismos vivientes únicamente si él está 

presente en formas reactivas referidas como nitrógeno "fijado"; sin fijación de nitrógeno, la 

vida como Ja conocemos no podría existir. El nitrógeno fijado se refiere al nitrógeno 

incorporado en compuestos necesarios para los procesos químicos de la vida, en oposición a la 

forma relativamente inerte de este elemento, el nitrógeno molecular (N2). Generalmente, se 

atribuye el nitrógeno fijado al amoniaco {l\TH3), los nitratos (NOn, Jos óxidos de nitrógeno 

(NOx y N20) o al nitrógeno químicamente ligado a moléculas orgánicas. En la Tierra, la 

mayor parte del nitrógeno no se encuentra en su forma fijada, sino en forma molecular (N2) 

presente en la atmósfera. La fijación del nitrógeno requiere una gran cantidad de energía para 

romper el enlace N=N (948 kJ mor1
), así que la capacidad para fijar biológicamente el 

nitrógeno se restringe a unas bacterias especificas del suelo y del agua. La fijación del 

nitrógeno puede ser llevada a cabo también abiotican1ente por procesos industriales y procesos 

atmosféricos ionizantes incluyendo las descargas eléctricas de relámpago durante las 

tormentas. Se ha estimado que dentro de los 100 millones de nitrógeno fijado por año, 

aproximadamente 30 % es industrial, -4 % atmosférico, y el resto biológico. 

En la atmósfera, el N2 es convertido por procesos energéticos en óxidos de nitrógeno 

como el óxido nítrico (NO), el dióxido de nitrógeno (N02) y el óxido nitroso (N20). El NO y 

el N02 son depositados en forma de lluvia ácida (en la forma de ácidos nitroso y nítrico) 

dando lugar a nitratos, los cuales pueden ser reducidos _en amoniaco en presencia de hierro en 

el agua Los nitratos y el amoniaco son fuentes de nitrógeno. fijado para la biosfera Así, los 
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relámpagos de tonnentas contribuyen significativamente al abastecimiento en nitrógeno fijado 

para el mundo vivo. El N20 es prácticamente insoluble en agua. Sin embargo en la atmósfera 

primitiva este seria fotoquímicamente inestable dando lugar al NO y N1. 

En la Tierra primitiva, en ausencia de fuentes antropogénicas, se propone que los 

relámpagos de tormenta pudieron ser también una fuente significante para la fijación abiótica 

del nitrógeno. Estudios teóricos realizados acerca de la producción de especies nitrogenadas 

mediante las descargas eléctricas en la Tierra primitiva, compuesta de dióxido de carbono 

(C02) y de nitrógeno molecular (N2), concluyen que, en ausencia de perturbación biológica, 

Jos relámpagos pudieron proveer una fuente de nitrógeno fijado (N) necesario para la 

emergencia de la vida suministrando -1012 g N año-1• Tal estimación predice los relámpagos 

como una de las más importantes fuentes de nitrógeno reactivo. La única determinación 

experimental publicada acerca de la tasa de fijación abiótica de nitrógeno por los relámpagos 

de tormentas en una atmósfera primitiva del tipo terrestre se refiere a un estudio de la 

atmósfera de Venus (95.9 % C02, 4 % N2). 

En nuestro trabajo, proveemos la primera simulación experimental ·de la fijación 

atmosférica del nitrógeno por descargas eléctricas, incluyendo las descargas de tipo relámpago 

y las descargas de tipo corona, durante toda la historia geológica de la Tierra, desde una 

atmósfera predominante de dióxido de carbono en el Hadeano y Arqueano hasta una 

atmósfera actual oxigenada predominante de nitrógeno molecular. El objetivo de este estudio 

es tratar de delimitar la contribución de los procesos eléctricos de tormenta para la fijación 

abiótica del nitrógeno, desde la formación de la atmósfera terrestre hasta la atmósfera 

contemporánea, y examinar si la evolución de la atmósfera pudo influir sobre la producción 

del nitrógeno reactivo disponible para los organismos vivos. Este estudio consiste en simular 

en laboratorio las atmósferas terrestres de C02 - Ni (atmósferas neutras) y de 0 2 - Ni 

(atmósferas oxidadas) representativas del medio ambiente en la Tierra a diferentes etapas de 

su evolución. Estas mezclas gaseosas son expuestas a irradiación que recrea los fenómenos 

eléctricos atmosféricos: los relámpagos de tormenta simulados por plasma inducido por un 

láser de Nd-Y AG y los procesos corona en el suelo por un plasma frío producido por alto 

voltaje en un reactor de tipo coaxial. Los análisis cualitativo y cuantitativo efectuados 

mediante un sistema acoplado de cromatografía de gases, espectrometría de masas, 

espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (CG-EM-IRTF) y paralelamente, 

únicamente por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, nos permiten 

identificar los compuestos nitrogenados formados y determinar las tasas de producción de los 

·;·;:·-·~r· r.nN :. ~;;i:: ... 1 J. 
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óxidos de nitrógeno producidos durante las simulaciones. Se sigue la variación de esos 

rendimientos energéticos respecto a la fracción molar de C02, en el caso de las atmósferas 

neutras, respecto a Ja de 0 2, en el caso de las atmósferas oxidadas. 

Las estimaciones de las producciones anuales de NO, N20 y N02 para Jos relámpagos 

y los procesos corona en las atmósferas terrestres simuladas nos permiten evaluar la 

implicación de las descargas eléctricas en el inventario global del nitrógeno reactivo necesario 

para la aparición y la evolución de la vida en la Tierra. 

En ausencia de oxígeno libre, el NO es el único producto nitrogenado identificado para 

las descargas simuladas de los relámpagos, mientras que para las descargas corona el N20 

también es formado. En presencia de 0 2, entre los óxidos de nitrógeno producidos, N02 

aparece como Ja forma predominante. Se observa también que las tasas de fijación del 

nitrógeno de los tres compuestos nitrogenados son sensibles a la composición gaseosa inicial. 

Tales diferencias se pueden explicar por la química particular que ocurre en cada atmósfera y 

cada descarga, según los rendimientos de mezcla de C02 y 0 2• Proponemos entonces 

mecanismos de reacción con el fin de interpretar las variaciones observadas. 

Con producciones anuales de los óxidos de nitrógeno inferiores a 1010 g año·1 a lo 

largo de la evolución de la atmósfera de la Tierra, las descargas corona de punta parecen no 

haber jugado un papel importante en el suministro en nitrógeno reactivo para el desarrollo de 

Ja vida. En cuanto a los relámpagos de tormenta, suministrando más de 1011 g año-1 de óxido 

nítrico al medio ambiente hadeano (característico de una atmósfera rica en C02), ellos 

hubieran representado un proceso eficiente para la fijación del nitrógeno durante el principo 

de la historia del planeta. Luego, la evolución química de la atmósfera hubiera provocado una 

disminución de esta producción, lo que hubiera llevado a una crisis del nitrógeno y 

consecuentemente hubiera desencadenado la aparición de la fijación biológica del nitrógeno. 

En fin, la aparición del oxígeno libre atmosférico hubiera llevado a un grande suministro en 

nitrógeno fijado para los organismos. Sin embargo, este suministro no se hubiera realizado 

rápidamente después de la aparición de 02 en la atmósfera, sino que se hubiera llevado a cabo 

en dos etapas. La primera etapa coincide con este aumento inicial de 02 hace 

aproximadamente de 2 a 2.3 mil>millones de años y hubiera suministrado -1011 g NOx por 

año. La segunda corresponde cond siguiente aumento del oxígeno entre 0.6y 1 ~il<Illillones 
de años. Hubiera suministrado ~:.~edio ambiente terrestre con más de 1012 gN9x año·1 y 

hubiera podido contribuir a la explosión biológica cámbrica observada durante el Fanerozoíco 

pero también a la invasión de las tierras por los organismos en donde . ellos se . hubieran 

desarrollado y multiplicado. 

\I 
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From a terrestrial perspective it seems difficult to conceive life fonns in which 

hydrogen, carbon, oxygen, nitrogen, sulphur and phosphorus do not play a predominant role. 

These elements, being the most abundant in the Universe, have chemical properties that are 

appropriate for the development of complex structures that can lead to living systems. In that 

sense, nitrogen is a basic element implied in the fonnation of practically ali biomolecules 

essential for life. Indeed, it is found in many significant compounds like proteins and nucleic 

acids (DNA and RNA). As a consequence, it is interesting to study the emergence of 

organisms able to transfonn molecular nitrogen in compounds associated with the nitrogen 

cycle so as to understand the origin and the evolution of life. Nevertheless, nitrogen often 

appears as a limiting nutrient for terrestrial ecosystems and can be used by living organisms 

only if it is present in reactive forms referred as "fixed" nitrogen; without nitrogen fixation, 

life as we know it could not exist. Fixed nitrogen is referred as nitrogen that can be easily 

incorporated in compounds necessary for chemical processes of life, contrary to the relatively 

inert form ofthis element;the.molecular nitrogen (N2). Generally fixed nitrogen is assigned to 

ammonia (NH3), nitrates (Non, nitrogen oxides (NOx y N20) or to nitrogen chemically tied 

up to organic molecules. On Earth, most of nitrogen is not found in its fixed form, but in its 

molecular form (N2) that is present in the atmosphere. Nitrogen fixation requires a great deal 

of energy so as to break the triple bond N=N (948 kJ mor1
), consequently the ability to 

biologically fix nitrogen is restricted to specific bacteria of soils and waters. Nitro gen fixation 

can be also carried out by industrial processes and by high-energy processes in the 

atmosphere which include lightning discharges during thunderstorms. It has been estimated 

that from the one hundred millions of nitrogen fixed for year about 30 % is from industrial 

origin, -4 % being from natural atmospheric origin, and the rest being biological. 

In the atmosphere, N2 is converted by energetic processes to nitrogen oxides like nitric 

oxide (NO), nitrogen dioxide (N02) and nitrous oxide (N20). NO and N02 are deposited in 

acid rain (in the form ofnitrous and nitric acids) producing nitrates which can be reduced into 

ammonia in the presence ofiron in water. Nitrates and ammonia are sources offixed nitrogen 

for the biosphere. As a consequence, lightning contributes significantly to the supply offixed 

nitrogen needed for the living world, N20 is almost insoluble in water. However, in the 

primitive atmosphere it would be photochemically unstable giving rise to NO and N2. 

On the early Earth, withoutthe. contribution of anthropogenic sources, lightning has 

been proposed also to be a signifi6~t so~ce for ~biotic nitro gen fixation. Theoretical studies 
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about the production of nitrogen species by electric discharges in primitive atmosphere, 

composed of carbon dioxide (C02) and molecular nitrogen (N2), have concluded that, without 

any biological perturbation, lightning could have provide a source of fixed nitrogen needed 

far the emergence of life suppl)fog -1012 g N yr·1
• Such an estímate predicts lightning as one 

ofthe most important sources ofreactive nitrogen. The only experimental estimation reported 

regarding abiotic nitrogen fixation rate by Jightning in a primitive terrestrial-type atmosphere 

refers to a study ofVenus atmosphere (95.9 % C02, 4 % N1). 

In this work, we report the first experimental simulation of atmospheric nitrogen 

fixation by electric discharges, including lightning and corona discharges, during all geologic 

history of the Earth, from an atmosphere predominantly composed of carbon dioxide in the 

Hadean and Archean to the current oxygenic atmosphere dominated by dinitrogen. The 

purpose of this study is to constrain the contribution of electric processes in the abiotic 

nitrogen fixation, and to examine ifthe evolution ofthe atmosphere could have influenced the 

production of reactive nitrogen available far the living organisms. This experimental study 

consists of simulating in laboratory the Earth's atmosphere from neutral (C02 - N2) to 

oxygenic (02 - N2) representative of the environment at different stages of the evolution of 

the planet. Gaseous mixtures were subjected to irradiation that mimic atmospheric electric 

phenomena: thunderstorm lightning was simulated by a plasma generated with a pulsed Nd

y AG laser and corona point-discharges by a cold plasma produced by high voltage in a 

coaxial-type reactor. Qualitative and quantitative analyses were performed by a coupled 

system of gas chromatography, mass spectrometry and infrared spectroscopy (GC-MS~IRTF) 

and also only by infrared spectroscopy (IR TF). These analyses allowed us to identify 'the 

nitrogen compounds that has been farmed and to estímate the production rates of nitrogen 

oxides produced during the experimental simulations. The variation ofthe energy yields with 

the C02 mixing ratio, in the case of neutral atmospheres, and with the 02 mixing ratio, in the 

case of oxidized atmospheres, were examined. 

With the estimates of the annual productions of NO, N20 and N02 far lightning and 

corona processes in terrestrial simulated atmospheres we can predict the implication of 

electric discharges in the global deposit of reactive nitro gen necessary far the emergence and 

evolution oflife on Earth. 

In the absence of free oxygen, NO was identified as the sol e N-product forméd during 

lightning, whereas during corona processes N20 was also produced. In the presence of 

molecular oxygen, among the nitrogen oxides produced, N02 was the predominant fonn. It is 

observed that the nitrogen fixation rates of the three compounds are sensitive to the initial 

TES!S CON 
FALLA DE ORIGEN 

1 L\ 



gaseous composition. These discrepancies can be explained by the way the chemical reactions 

occur in each atmosphere and each discharge depending on the mixing ratios of C02 and 0 2• 

We then propose chemical mechanisms to explain the observed variations. 

With annual production rates of nitrogen oxides below of I 010 g yr-1 along the 

evolution of the Earth's atmosphere, corona point-discharges appear not to have played a 

significant role in the overall pool of reactive nitrogen needed for the emergence and 

evolution of life. As for thunderstmm lightning, supplying more than 1011 g yr"1 of nitric 

oxide to the hadean environment (rich-C02 atmosphere), it would have represented an 

efficient processes for the nitrogen fixation during the beginning ofhistory of the planet. Then 

after, the chemical evolution of the atmosphere would have led to a decrease in this 

production that might have brought about a nitrogen crisis and consequently might have 

triggered the origin of biological nitrogen fixation. Finally, the rise in free oxygen in the 

atmosphere might have Ied to a large supply of fixed nitrogen for the living organisms; 

however, the rise of oxygen in the atrnosphere occurs in two steps. The first step took place at 

about 2 - 2.3 billion years ago and would have supplied-1011 g NOx for year. The second step 

occurred between 0.6 and 1.0 Ga leading to an increased in nitrogen fixation to the 

contemporary value of about 1012 g NOx yr-1
• This last increase in nitrogen fixation may have 

triggered or contributed to the cambrian biological explosion observed during the Phanerozoic 

era, but also to the invasion of plants to the continental masses, where they would have 

developed and multiplied. 
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FALLA DE ORIGEN 

Panni les planetes que nous connaissons, la Terre est unique: c'est le seul corps du 

Systeme Solaire qui renfenne une vie asa surface. Comment peut-on expliquer l'existence 

d'un monde vivant sur notre planete? Comme un pur hasard qui ne se reproduira jamais ? 

Comme le fruit miraculeux d'une intervention divine (théorie des Créationnistes)? Comme la 

conséquence d'un «ensemencement» extraterrestre {théorie de la Panspennie) ? Ou bien 

encore comme le résultat d'une fonnation spontanée a partir de matieres minérales ou de 

substances organiques en décomposition (théorie de la Génération Spontanée) ? Ou 

finalement comme le produit de processus chimiques entre les composés présents sur la Terre 

(selon l'idée d'Oparin en 1924)? 

Depuis le milieu du ~me siecle, particulierement grace a l'expérience de Stanley 

Miller (1953), la communauté scientifique a opté pour cette demiere option en l'actualisant : 

la vie aurait été issue de l'interaction de forces physiques internes ou extemes avec des 

éléments chimiques, ou plus exactement la matiere vivante aurait été engendrée par l'action de 

sources d'énergie sur les substances chimiques présentes dans l'environnement terrestre, 

favorisant ainsi la synthese de molécules prébiotiques. Ces molécules auraient donné lieu a 
des composés plus complexes essentiels pour la vie (acides aminés constituant les protéines, 

nucléotides et leurs éléments moléculaires (bases azotées et sucres) constituant les acides 

nucléiques, ADN et ARN, qui renfennent le matériel génétique). Depuis le travail 

expérimental de Miller, les recherches basées sur cette h)rpothese se sont multipliées et le 

siecle passé a été spectaculairement marqué de nombreuses études théoriques et 

expérimentaJes fructueuses appJiquées a Ja synthese organique prébiotique pour tenter de 

résoudre le probleme de !'origine de la vie. 

L'un des autres problemes fonda..rnentaux liés a l'histoire de la Terre repose sur 

l'évolution du monde vivant. La biosphere terrestre actuelle abrite une multitude d'especes 

vivan tes. Comment s' est réalisée cette biodiversité ? C'esta partir du milieu du XIX.eme siecle 

qu'il a été introduit l'idée d'évoluti.on p~llr:.;éss~yer' (Eexpliquer cette diversification, 

particulierement grace a la parution de /'Orii;11~:~~$,/E4!epe .. :s, én 1859, exposée par le 
·' ... , ~· .. " , .. ,, ¡:·'": :· '> .. 

biologiste Charles Darwin. Le "Darwinismé; a précJa6}Wautr~s ,théories évolutionnistes, 
..•• ·c •. ,» ',·, '·. 

comme le "Mutationnisme", le "Néo-darwinisme" ou bien encore le ''Néo-lamarckien" 

s'appuyant sur divers concepts comme Ja sélection naturelle, lesmhiations ou l'hérédité des 

caracteres qui ont contribué a accepter l'idée d'évolution. Actuellement, on. considere qu'il 



existe trois regnes de systemes vivants, les bactéries, les archéobactéries et les eucaryotes. On 

pense que les archéobact6ries sont les organismes les plus anciens et que ces trois royaumes 

proviennent tous d'un meme ancetre universel, que l'on a prénommé Luca. Si l'on se place 

done dans I'hypothese que les multiples fonnes de vie terrestre sont issues d'une unique 

souche primordiale, quelles sont les circonstances qui ont permis J'évolution et Ja 

complexification des etres vivants ? On suppose que l'un des éléments qui a pu influencer Je 

développement et la diversité du systeme vivant sur Terre serait son environnement et les 

perturbations que celui-ci aurait subies durant I'histoire de notre planete. Notarnment, 

l'évolution de l'atmosphere aurait pu avoir des conséquences sur les caractéristiques 

structilrales et fonctionnelles des organismes existants. 

Au début de l'histoire de la Terre, l'atmosphere primitive était probablement 

constituée principalement de dioxyde de carbone et d'azote moléculaire. Puis les niveaux 

atmosphériques en C02 auraient diminué et !'azote aurait prédominé· (avec peut-etre la 

présence de quelques quantités de méthane) jusqu'a l'apparition significative de l'oxygene 

pour finalement aboutir a l'atmosphere contemporaine (21 % de 0 2 pour 78 % de N2). On 

pense fortement qu'une atmosphere primitive composée de C02 et de N1 (atmosphere dite 

comme "neutre") n'est pas un milieu propice a la synthese prébiotique atmosphérique et a 
l'évolution chimique vers l'émergence de la vie puisque, sans hydrogene, la fom1ation de 

molécules biochimiques simples et par· conséquent de molécules organiques complexes 

d'importance biologique est impossible. Cependant, une atmosphére neutre aurait pu 

participer a l'évolution de la vie primitive en apportant une source abiotique d'azote réactif 

pour les micro-organismes. Sur la Terre actuelle, les éclairs d'orage représentent l'unique 

source abiotique naturelle de fixation d' azote. Cet azote est fixé sous la fonne d' oxydes 

d'azote. Sur la Terre primitive, plusieurs sources abiotiques exogenes et endogénes auraient 

pu participer a l'approvisionnement en azote réactif. Parmi celles-ci, il est supposé que les 

éclairs auraient également pu etre une source importante. Cependant, les études réalisées sur 

la fixation abiotique de !'azote par les décharges électriques sur la}erre primitive sont peu 

nombreuses et peu satisfaisantes. D'abord, elles n'ont concemé qu'un seul type d~atmosphere, 

l'atmosphere initiale constituée abondamment de C02, elles n'ont done pas pris en compte 

que l'atmosphere terrestre a évolué dans le passé, or cela a pu provoquer des variations dans la 

production d'azote réactif et par conséquent des changements dans le développement des 

écosystemes terrestres. Ensuite, elles n'ont considéré que les éclairs comme source électrique 

énergétique alors qu'il a été démontré que les processus électriques atmosphériques sont 

également composés de phénomenes additionnels, les décharges corona. Finalement, seul un 
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travail expérimental quantitatif (Levine et al., 1982) a été réalisé pour mettre en é\'idence la 

production d'oxydes d'azote par les éclairs dans une atmospbere "neutre". 

Nous avons par ccnséquent décidé d'approfondir de maniere expérimentale l'étude de 

la fixation abiotique de l'azote par les décharges électriques sur la Terre primitive en 

élargissant le domaine d'étude a toute l'histoire de la Terre, car celle-ci a été marquée par 

l'évolution de son atmosphere, mais également en prenant en compte les décharges corona, 

autre processus électrique généré lors des orages. 

Cette étude a nécessité un travail bibliographique complet afin de regrouper toutes les 

informations nécessaires pour permettre Ja réalisation de Ja simulation expérimentale et 

pouvoir discuter des données de ces expériences en laboratoire et les insérer dans le contexte 

globalde la fixation abiotique de !'azote par les décharges électriques durant toute l'histoire 

de Ja Terre. 

Parmi ces infonnations, il est tout d'abord nécessaire d'avoir une vision globale de Ja 

chronologie de notre planete en ayant une connaissance approfondie de ses grandes divisions 

et des événements importants qui 1ontmarqué ces périodes géologiques car elle nous apporte 

des données sur l'environnement terrestre qui a pu exister lors de l'évolution de la planete. 

Ceci fait l'objet du premier chapitre de ce manuscrit. Ce chapitre fournit également une . 

description détaillée de l'évolution chimique de l'atmospbere terrestre, depuis peu apres la 

formation de Ja Terre jusqu'a notre ere actuelle, en relatant les deux modeles qui ont été 

proposés pour l'environnement atmosphérique primitif, et en retra9ant, grace aux analyses de 

paléosols, l'évolution des abondances de C02 et de 02 dans le temps. Cette étude nous aide a 
connaitre avec plus de précision les conditions terrestres tout au long de l'histoire afin de 

pouvoir recréer en laboratoire le plus fidelement possible les conditions atmosphériques de la 

planete a différents ages jusqu'au présent. 

Le second chapitre passe en revue les données publiéés relatives a la fixation de !'azote 

sur la Terre actuelle et sur la Terre primitive. TI regroupe les connaissances disponibles sur la 

fixation de !'azote dans notre présente atmospbere a partir de données contemporaines, 

rassemble les études théoriques et expérimentales réalisées en ce qui conceme la Terre 

primitive afin de mettre en évidence la participation actuelle des décharges électriques dans . 

l'approvisionnement en azote réactif mais également de souligner l'hypothese que ces 

phénomenes atmosphériques auraient pu etre également une source de fixation de !'azote dans 

le passé. 
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Si les décharges électriques dans l'atmosphere peuvent et ont hypothétiquement pu 

produire de !'azote réactif sous Ja forme d'oxydes d'azote sur la Terre, il semble indispensable 

d'avoir une connaissance suffisante de ces phénomenes électriques qui sont générés durant les 

orages. C'est pourquoi le troisieme chapitre est consacré a une description des processus de 

formation de ces décharges atmosphériques (éclairs et décharge corona de pointe) ainsi que 

Jeurs caractéristiques physiques principales. Cette analyse nous permet de comprendre Je 

fonctionnement de tels processus, mais également de pouvoir les simuler dans nos expériences 

de maniere la plus analogique. 

L'avant-demier chapitre expose finalement la nouvelle approche expérimentale que 

nous avons développée pour mener a bien l'étude de la fixation abiotique de )'azote par les 

éclairs et les décharges córona de pointe durant l'évolution de l'atmosphere. Dans cette partie, 

il y est décrit le dispositif expérimental et Ja méthodologie des simulations en laboratoire. 

L'utilisation d'appareils et de matériels spécifiques m'a permis de procéder a la préparation 

des atmospheres terrestres "neutres" et oxydées, a leurs irradiations par plasmas chaud et froid 

simulant les décharges électriques, puis aux analyses qualitative et quantitative des mélanges 

gazeux finaux afin d'identifier les produits azotés fonnés et d'estirner leurs taux de 

production. Les résultats obtenus pour !'ensemble des expériences réalisées qui regroupe, pour 

chaque décharge, toute une gamme de compositions gazeuses de C02 - Ni et 02 - Ni sont 

exposés et analysés pour chaque condition de simulation expérimentale. Finalement, nous 

tentons de donner une interprétation des estimations en laboratoire en les intégrant dans 

l'étude globale de la fixation d'azote durant tout Je développement de la Terre. Une demiere 

section conclusive dégage les principaux aboutissements de ce travail et propose de possibles 

prospectives. 
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CHAPITRE I- LA TERRE ET SON EVOLUTION 

DANS L'HISTOIRE 

1.1- Echelle des temps géologiques 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 

Pour pouvoir se repérer dans la chronologie des évenements qui ont pu marquer 

l'histoire de la Terre, il est tout d'abord nécessaire de se repérer par rapport au temps et par 

conséquent de se familiariser avec l'éche!le des temps géologiques qui a été élaborée pour la 

planete. 

·· L'échelle des temps géologiques représentée en figure 1.1 est basée sur des centaines 

d'iinnées de travail effectué p.rr des géologistes retras;ant les couches de roches, détem1inant 

lestypes de roches et de fossiles, les mettant en corrélation avec les traceurs radiogéniques sur 

des roches ignées et en regroupant les données des séquences sédimentaires a travers le 

monde. L'échelle a done été divisée selon les changements majeurs dans les types de roches 

et selon l'apparition et la disparition de groupes de fossiles d'une couche a l'autre. Quelques 

limites dans l'échelle correspondent a la soudaine extinction d'une fraction importante 

d'especes vivantes. Les périodes ont souvent été nommées d'apres des régions spécifiques 

dans lesquelles la premiere ou la plus célebre séquence particuliere de roches a été trouvée. 

Par exemple, la période du Jurassique doit son appellation a une exposition de roches 

calcaires dans les montagnes du Jura. Une hiérarchie de divisions est employée dans 

l'appellation des couches rocheuses: éon, ere, période, époque et age, des plus grandes aux 

plus petites divisions. Les éons sont divisés selon les transitions majeures dans le registre des 

roches. La transition entre l'Hadéen et l'Archéen a -3.8 milliards d'iinnées marque 

l'apparition des plus vieilles roches sédimentaires sur Terre ; celle de L' Archéen et du 

Protérozoique a -2.5 milliards d'iinnées avait été originellement fixée a l'age des plus anciens 

fossiles stromatolites perceptibles, restes de certaines especes de colonies de bactéries. Des 

évidences fossiles plus anciennes de vie ont maintenant été découvertes. La transition du 

Protérozoique au Phanérozoi"que, a -540 millions d'iinnées approximativement, décrit une 

rapide diversification et complexification dans les formes de vie sur Terre. Les eres sont de 

plus fines divisions plus étroitement associées a l'apparition de certains groupes fossiles et ont 

été employées avant Ja séparation temporelle en éons. La limite du Paléozoique-Mésozoique 

est située au commencement de la prédominance des dinosaures dans les registres fossiles ; 

celle du Mésozoique au Cénozoi"que marque la soudaine disparition des dinosaures et la 
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prolifération des mammiferes. Les périodes, encore de plus petites divisions, datent des 

tentatives du xix•me siecle a compartimenter l'histoire de la Terre, comme une piece théatrale 

en trois actes : Primaire, Secondaire et Tertiaire, avec seulement ce demier survivant dans 

l'usage courant. Enfin, les époques et ages représentent de petits groupes d'unités 

stratigraphiques pour lesquelles des variations de nomenclature d'un continent a l'autre sont 

permises. 
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Fig. 1.1- Echelle des temps géologiques. La table de gauche s'étend a 
travers l'histoire de la Terre avec des temps avant le présent indiqués en 
millions d'années. Le tableau de droite est une expansion des 65 demiers 
millions d'années de l'histoire terrestre, correspondant a l'époque de 
J'extinction des dinosaures. 

Ce chapitre introductif résume brievem~nt les ét~pes de .l'évolution de la Terre et les 

évenements qui ont pu marquer ces différentes périodes géologiques afin d'avoir une vision 

globale, un survol de l'histoire de notre planete. · 

6 



1.2- La Terre durant le Précambrien 

1.2.1- L'Hadéen 

TEStS CON 
FALLA DE ORIGEN 

L'Hadéen se réfere a la période qui s'étend depuis la forrnation de la Terre, il y a 

environ 4.56 milJiards d'années, jusqu 'a J'age de fom1ation des plus vieilles roches 

actuellement encare existantes, il y a approximativement 3.8 a 4.0 milliards d'années (se 

reportera 1' échelle des temps géologiques de la figure 1.1 ). Le terrne Hadéen, se référant dans 

son interprétation grecque a l'enfer, suggere un environnement terrestre primitif tres hostile. 

En effet, certaines évidences de cette ere géologique témoignent d'une Terre tres chaude et 

extremement active, avec une activité volcanique forte et répandue et de fréquents impacts de 

débris extraterrestres issus de la forrnation des planetes. Cette époque inclut la forrnation de la 

Terre a partir de petits planétesimaJ.!X, les réarrangements dramatiques internes tels que Ja 

forrnation du noyau, la création de l'océan et de l'atmosphere primordiale ainsi que ]'origine 

de notre satelJite, la Lune. Les forces qui agissaient sur la Terre étaient essentiellement les 

memes que celles agissant sur Mars et Vénus, notre planete ne se distinguant pratiquement 

pas de ses deux voisines durant cette période. Chaque planete possédait initialement une 

surface de silicates en fusion ou presque en fusion qui par la suite s'est refroidie pour former 

une croüte solide. Les trois planetes avaient une atmosphere dominée par du dioxyde de 

carbone (C01). Certaines évidences montrent que chaque planete avait de l'eau liquide a sa 

surface durant une portion de !'ere hadéenne. Le plus important, reste qu'aucun signe de vie 

ne pouvait etre présent sur aucune des trois planetes, les conditions étant trap hostiles et 

instables pour perrnettre a une quelconque forme de vie d'apparaitre et de se maintenir, 

excepté sur Terre vers la fin de l'Hadéen, et peut-etre vers la meme période sur Mars (Lunine, 

1999). II convient tout de meme d'ajouter que les observations récentes de planetes 

extrasolaires, géantes gazeuses proches de leur étoile, impliquerait un phénoméne de 

migration orbitale pour expliquer cette troublante proximité qui, dans les années a venir 

pourrait remettre en cause Je scénario de formation de notre Systeme Solaire, et, par 

conséquent, on pourrait etre amené a reconsidérer les similitudes entre la Terre, Mars et 

Venus au début de leur formation. 

La fin de l'Hadéen s'est caractérisée par une chute du taux d'il!lpacts lorsque les 

planetes du Systeme Solaire ont ~alayé la pÍupart des débris restan~s. ~fu. terre, elle s'est 
' .'. _,., ·. . . ·, ·.,-·, -·--,- ..... . 

caractérisée par Ja stabilisation de l'océan d'e~~ liquide et l'accumulation défiagments solides 

de la croüte altérés chimiquement qui se sontrepartis au-dessus du niveau des mers, donnant 

lieu aux pro-continents. C'est probablement durant cette période, il y a environ 4 milliards 
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d'années, que la vie sur la Tcrre a commencé a apparaitre et persister sans interruption. La vie 

aurait pu également se dévclopper sur Mars et peut-etre meme sur Vénus, mais au-dela de 

l'Hadéen, l'évolution sur Terrea divergé de celle de ses deux autres sreurs en ce qui conceme 

son atmosphere, sa surface, et son abondance croissante d'etres vivants. 

Dans ce qui suit, il est résumé les évenements principaux qui ont eu lieu dans !'ere 

hadéenne. 

a) Accrétion : début de la formation de la Terre 

'i-TES.I~ CON 
FALLA DE ORIGEN 

Lorsque le matériel s'ajoute aux planétes en formation par collisions (petits morceaux 

de roches s'agglomérant pour fonner des roches plus grandes), l'énergie cinétique de l'impact 

est convertie en chaleur. La chaleur additionnée par unité de matériel dans les couches 

extérieures de la planete en croissance est égale a la moitié de l'énergie potentielle 

gravitationnelle perdue pour chaque kilogramme. L'énergie potentielle est proportionnelle a 

la densité et au rayon de chaque planete en expansion ce qui définit le puits gravitationnel 

dans Jeque! le matériel tombe. Par conséquent, parmi les planetes telluriques, les deux plus 

grandes, la Terre et Vénus, furent les plus chauffées, Mercure et Mars, les moins. Deux 

importantes implications sont la taille moyenne des planétesimaux impactant a la fin de 

l'accrétion et le temps d'assemblage. En effet, plus les objets sont grands et plus ils déposent 

leur énergie en profondeur dans la planete en croissance. De meme, plus le temps 

d'assemblage est long est plus de quantité de chaleur issue des impacts s'échappe a la surface 

de la planéte, créant globalement de plus basses températures (Lewis et Prinn, 1984). 

b) Premiere différentiation aprés accrétion 

Dans le cas idéal ou une planéte s'agglomere a partir d'objets homogenes, les 

températures des couches consécutives s'accroissent en proportion du carré de leurs distances 

au centre. Le centre de la planete est froid, tandis que la température des couches extérieures 

est de plus en plus élevée. Il faut un certain temps pour que la chaleur superficielle des 

impacts se propage suffisamment pour atteindre les régions centrales. Lorsque la planete se 

rapproche de sa taille finale, c'est sa surface qui atteint d'abord la température de fusion, ce 

qui provoque l'apparition de laves liquides, d'abord surtout aux points d'impacts, puis peut

etre sur la surface de toute la planete. La Terre avait déja pratiquement atteint sa masse finale, 

lorsque la haute température des couches extérieures s'est propagée vers le centre, 

suffisamment pour liquéfier les particules de fer qui étaient mélangées aux silicates, et les 

séparer des silicates plus ;égers dans toute la masse de la Terre (Lewis et Prinn, 1984). 
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e) Fonnation du novau de fer 

.--~~~~~~~~~~-·-, 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Pas plus de 100 millions d'années apres la période d'accrétion, la Terre devait avoir 

atteint sa taille actuelle. Les températures internes étaient suffisamment élevées pour 

pennettre la fusion partielle de silicates solides et de fer. Le fer fond a une température de 

quelques centaines de degrés au-dessous du point de fusion du constituant majoritaire des 

silicates terrestres, le silicate de magnésium, et devrait migrer vers le centre de la Terre en 

raison de sa densité plus élevée. Cependant, pour expliquer la formation du noyau de fer, l'un 

des mécanismes plausibles implique qu'une fraction importante de silicates ait également 

fondu pour permettre au fer plus dense de se séparer facilement du matériel environnant et par 

conséquent de pouvoir aussi migrer vers le noyau. Durant la fonnation de ce noyau de fer, de 

l'énergie gravitationnelle est libérée. Le contenu total en fer de la Terre corresponda 32 % de 

la masse de la planete et la densité du fer est :environ 50 % plus élevée que ce lle des silicates 

et ainsi le processus de différentiation a libéré une quantité d'énergie proche de l'énergie 

totale de la Terre impliquée lors de l'accrétion. Ceci a indubitablement aidé a assurer la fusion 

des couches supérieures de la Terre durant cette période. 

La séparation du noyau a partir du manteau, ou autrement dit la formation du noyau, 

s'est probablement réalisée durant les 100 premiers millions d'années de l'histoire de la Terre, 

coincidant avec les demieres étapes del~accrétion (Lunihe, 1999). 

d) Fonnation de la Lune . 

L'origine de la Lune a toujours: é,i~,·P~()~lé~atique parce que notre satellite est 
'" . ,. i " . . ~~ ". . . . 

exceptionnellement grand par rapport a la Terre et se déplace en orbite quasi circulaire. La 

capture de la Lune apres sa formation est possible mais extremement ·improbable dans le 

cadre d'une telle orbite. La seconde option qui serait sa forrnation simultanée a celle de la 

Terre s'avere peu probable lorsqu'on essaie de modéliser théoriquement par calcul ce 

processus. Enfin, l'option d'une fission au cours de laquelle la Lune se serait détachée d'une 

Terre en fusion toumant rapidement pose quelques problemes avec la plausibilité physique. 

Cependant les deux demieres options ne sont pas a exclure completement des explications 

théoriques. 

C'est lors de l'analyse d'échantillons de roches et de poussieres lunaires prélevés 

durant les missions Apollo que J'on a pu mettre en place les pieces du puzzle pour expliquer 

la formation de notre satellite et exclure les trois précédents modeles. En effet, l'analyse des 

roches lunaires a montré une composition plus proche de celle du manteau terrestre que des 

météorites primitifs. Dans une vision tres simplifiée, on pourrait obtenir du matériel lunaire en 

prenant des roches du manteau terrestre, en les chauffant a des températures auxquelles elles 
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puissent se vaporiser et en recondensant seulement les constituants les moins volatils. C'est 

ainsi que dans le milieu des années 80, les scientifiques ont considéré que la Lune pouvait etre 

le produit d'une énonne collision entre la Terre et un autre corps de taille planétaire, et de 

récentes simulations par ordinateur de l'impact d'une planete de la taille de Mars avec la 

Terre ont confinné cette idée (Melosh et al., 1993). Les conditions dans le Systéme Solaire 

primitif étaient appropriées pour l'accomplissement d'un te! événement catastrophique. Au 

départ, les planétesimaux étaient petits et pratiquement en orbites circulaires ce qui engendrait 

des collisions légéres pem1ettant l'accrétion. Lorsque les planétes ont augmenté de taille par 

accrétion des planétesimaux, des passages proches d'objets plus grands ont modifié les orbites 

pour les rendre elliptiques et par conséquent ont augmenté les vitesses relatives de collisions. 

Durant Ja période ou les planétes se sont fonnées, Jeurs rencontres avec des ojets 

extraterrestres se dépla9ant a grandes vitesses sur des orbites hautement elliptiques ont 

provoqué bien souvent des collisions catastrophiques. 

L'origine de l'objet impacteur qui a heurté notre planete reste un mystere, cependant 

des études géochimiques de la Lune suggerent que ce corps planétaire devait posséder une 

composition similaire a .celle du manteau terrestre. Le bombardement lunaire a tres 

probablement eu lieu extreinenientt6t dans l'histoire de la Terre, il y a,environ 4.5 milliards 

d'années ou meme avant si on se réfere a Ja datation radioisotopique des plus anciennes 

roches de la Lune trouvées dans les provinces montagneuses du satellite. 

e) Ori!!ine de l'atmosphere. de l'océan et du réservoir organigue 

Durant la période d'accrétion et de fonnation du noyau, l'atmosphére la plus primaire 

de la Terre était un nuage de vapeur de silicates entourant Ja planéte. Lorsque l'accrétion et la 

formation du noyau ont pris fin, la surface s'est refroidie et la vapeur de silicates a condensé 

pour former la roche en fusion et Ja roche solide. Si ce processus s'est terminé assez tot, ce 

qui reste incertain, Ja Terre aurait été enveloppée d'un reste d'une atmosphére primordiale 

constituée d'hydrogéne moléculaire et de faibles quantités d'autres gaz. Rapidement, cette 

atmosphére primordiale aurait été balayée par Je fort vent solaire ou par les impacts géants 

durant la période de bombardement intense et par échappement hydrodynamique (Owen, 

1992), et par conséquent aurait eu peu de conséquences dans l'histoire de la Terre. Les 

modeles d'accrétion suggérent qu'une atmosphére et un océan stables aurait pu exister vers -

4.4 milliards d'années (Chang, 1994). Quelle est done !'origine des gaz qui ont compasé 

J'atmosphére permanente? 

1'1'1P:"'ifl r;Q\1 
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• L:.?PP.9.rt .. ~.D.9.Qg~n~ : le dégazage sous fonne de composés-traces piégés dans les roches a 
l'intérieur de Ja Terrea pu libérer dans l'atmosphere et en surface du sulfure d'hydrogene, du 

dioxyde de carbone et une large quantité d'eau (tous originellement dissous dans l'océan 

magmatique primitif). Ce matériel volatil n'a pu etre foumi a proximité de Ja Terre en 

fonnation puisque les températures y étaient trap élevées pour que I 'eau condense. Plus 

probablement, il proviendrait de l'extérieur, plus loin dans le Systeme Solaire en formation. 

• L:.?P.P.9.CT .. ~x..9_g~v.~: les impacts d'objets en provenance du Systeme Solaire extérieur, plus 

précisément des cometes, étaient riches en glace d'eau, en composés organiques, en dioxyde 

de carbone, monoxyde de carbone ainsi qu'en ammoniac. Les cometes sont des planétesimaux 

glacés provenant de la zone des planetes géantes. Les orbites des cometes auraient été 

perturbées par la croissance de ces planetes, elles auraient alors coupé les orbites planétaires 

et les cometes seraient entrées en collision avec les planetes telluriques. Dans le début de 

l'histoire de la Terre, durant les quelques premiers 100 millions d'années, la fraction volatile 

des cometes, constituée par 80 % de vapeur d'eau, aurait pu épisodiquement etre incorporée 

dans l'atmosphere sous forme de poussieres cométaires en quantité notable. Lorsque la Terre 

s'est refroidie, apres Ja formation du noyau et l'événement catastrophique donnant naissance a 

la Lune, l'eau aurait pu condenser pour former des océans. 

L'océan global de la Terre corresponda enviran 1021 kilogrammes d'eau. Une comete 

typique contient peut-etre 1015 kilogrammes d'eau, par conséquent il faudrait seulement 106 

impacts cométaires pour foumir l'inventaire en eau présente actuellement sur la Terre. Ceci 

ne parait pas un nombre déraisonnable si l'on se base sur les estimations du nombre total de 

cometes existantes, puisqu'il représenterait seulement une faible fraction de la quantité 

probablement présente dans le Systeme Solaire primitif et puisqu'on estime que les 

bombardements étaient beaucoup plus intenses autrefois. D'ou l'hypothese que les chutes de 

cometes sur Terre auraient pu contribuer a la composition actuelle de son atmosphere et de 

ses océans, en particulier la glace des cometes aurait pu apporter l'eau des océans. Cependant 

lorsqu'il a été mesuré le rapport deutérium/hydrogene dans les glaces de quelques cometes 

(comete de Halley, Hyakutake et Hale-Bopp), il a été observé que ce rapport est deux fois 

plus important que celui mesuré dans l'eau terrestre (Bockelee-Morvan et al., 1998; Meier et 

al., 1998 (a), 1998 (b)). Ces résultats contredisent ainsi la précédente hypothese selon laquelle 

des impacts de cometes auraient contribué de fal;:on importante a la formation des océans 

terrestres. Ceci suggererait done une autre origine pour l'eau terrestre, peut-etre a partir de 

météorites carbonées. Mais cette conclusion n'est pas définitive puisqu'elle est basée sur 

l'étude du deutérium dans seu)ement 3 cometes, toute a Jongue période, I!r.QVenant du nuage 
r ·- i - rT"fir•1r- {' \t·.! t 
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de Oort. On ignore tout de ce rapport pour les cometes a courte période, qui ont probablement 

été plus nombreuses a percuter la Terre, et qui ont suivi une histoire différente. 

S'il est remis en cause l'implication des cometes dans l'apport de l'eau totale sur 

Terre, cela n'exclut pas un role majeur de la matiere cométaire dans l'évolution prébiotique 

terrestre et !'origine de la vie. En effet, il est possible que les cometes aient pu approvisionner 

la Terre en dioxyde de carbone (C02), monoxyde de carbone (CO), méthane (CH,¡), 

ammoniac (NH3), azote (N2}, et autres gaz. C02 a pu etre également disponible a partir des 

roches du manteau. L'atmosphere primitive était done probablement constituée en majorité de 

C02 apres condensation de l'eau. L'oxygene moléculaire ne se rencontre pas dans les 

cometes, est pratiquement absent dans Mars et Vénus, et tres probablement l'était également 

dans l'atmosphere primordiale. Les minéraux présents dans les roches anciennes auraient été 

instables dans une atmosphere oxygénique. 

Les cometes n'ont probablement pas constitué l'unique source du contenu des 

atmospberes teUuriques. En effet, les chondrites carbonées sont constituées de composés 

organiques, d'azote et d'autres éléments volatiles. Cependant l'abondance de ~es constituants 

est relativement réduite comparée a ce11e des cometes. Les cometes ont done probablement 

contribué davantage a la composition initiale de l'atmosphere que les météorites 

chondritiques (Owen et Bar-Nun, 1995). 

I1 est supposé que la majorité du matérid Fºll1étai~e et météoritique s'est fragmenté 

dans la proto-atmosphere et a heurté la surf~ce d6 la Terre avec de faibles vitesses. Par 

conséquent, une partie importante des molécules 9rganiques présentes dans les cometes et les 

météorites a pu etre préservée malgré le choc et étre transportée !ntacte a Ja surface de la 

planete. L'océan primitif aurait done pu etre alimenté encomposés organiques plus ou moins 

complexes, tels que les acides aminés, observés dans les météorites. Lorsque le taux d'impact 

a commencé a diminuer et que la surface terrestre a commencé a se stabiliser, le matériel 

nécessaire pour initier une biosphere était probablement en place. 

D Formation des premieres roches continentales stables 

Meme apres que la croüte terrestre primitive se soit stabilisée, la fréquence des 

impacts et l'activité convective vigoureuse du manteau ont inhibé la préservation du matériel 

de la croüte dans le temps. La croüte primordiale devait avoir une colriposition assez similaire 

a celle de la croiite océanique actuelle, relativement réduite en magnésium parrapport a la 

composition du manteau. Une croüte du type continental req~i,~r;! des. ,fycles répétés de 

basaltes de la crofüe, avec séparation du silicium et d'autres éléments du,magnésium et par 

conséquent n'a pu etre définitivement mise en place que plus tard. 

¡ rrv<:r::: rn11T 1 
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Les plus anciens échantillons de roches sédimentaires terrestres datent 

d'approximativement -4.0 milliards d'années. lis ont été découverts dans le Nord du Canada 

et sont des composites de rochesferro111ag11ésie1111es (riches en fer et magnésium) etfelsiques 

(riches en magnésium, moins riches en fer, plus abondants en silicium). Les premieres sont 

typiques des basaltes océaniques, les dernieres des roches du type continental. Ces 

échantillons mettent en évidence qu'ils ont été métamorphosés (soumis a des épisodes de 

pression modérée et haute température) ce qui suggere un développement sous et dans la 

croüte basaltique primitive. Dans ces roches, on trouve également des cailloux arrondis qui 

semblent avoir une origine sédimentaire, c'est a dire déposés dans un environnement 

contenant de J'eau sous forme liquide. Les régions ou J'on trouve ces roches semblent étre les 

vestiges des continents les plus anciens. Elles indiquent qu'une croüte de type continental, 

flottant a la surface d'un manteau plus dense, a commencé a se former au moins 500 millions 

d'années environ apres la formation de la Terre; on ignore enéore si les continents ont pu se 

former plus t6t (Lunine, 1999). 

La Terre hadéenne, extrémement différente de notre planeteactuelle, ápréparél'étape 

qui allait suivre, !'ere archéenne. La stabilité croissante de l'environnement terrestre a 

caractérisé la transition de !'ere de l'Hadéen vers !'ere de!' Archéen. 

1.2.2- L' Archéen 

La fin de l'Hadéen et Je commencement de J'Archéen sont définis et caractérisés par 

les plus vieux échantillons de roches sédimentaires trouvés sur Terre, iigés de 3.9 milliards 

d'années. Au début de !' Archéen, la '.ferre avait une atmosphere riche en dioxyde de carbone 

(voir la partie 1.4), avec un peu d'azote, peut-etre des traces de méthane, tres peu d'oxygene, 

et de l'eau liquide stable asa surface. La convection du manteau avait commencé a produire 

des basaltes océaniques et des roches granitiques du type continental. Le taux d'impacts 

d'astéroYdes et de fragments cométaires avait commencé a diminuer significativement. 

a) Les premieres traces de vie 

La premiere trace de vie sur la Terre est probablement présente dans d'.anciens rochers 

sédimentaires du Groenland vieux de 3.8 milliards d'années. 

II y a 3.5 milliards d'années, les roches présentes dans les· s~difüehts anciens ont 

enregistré J'évidence de vie. Dans des roches originaires du contin~#t'au~tralien, les 

empreintes des microfossiles iigés de 3.465 milliards d'années seraienUres similaires aux 
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cyanobactéries actue!les (Schopf, 1983; Schopf et Packer, 1987; Schopf et al., 2002). Mais 

cette évidence a été mise en doute (Brasier, et al., 2002). Une autre preuve existe encore plus 

loin dans le temps, puisqu'e!le montrerait la présence de cyanobactéries a -3.8 milliards 

d'années (Schopf, 2000). De meme, des études sur les caractéristiques isotopiques du graphite 

contenu dans les roches d'Isua (au Sud-ouest du Groenland) vieilles de 3.8 milliards d'années 

ont suggéré la présence d'une vaste communauté microbienne au début de !' Archéen et par 

conséquent que la vie sur Terre serait apparue il y a au moins 3.8 milliards d'années (Mojzsis 

et al., 1996). Cependant, récemment ces résultats ont été mis en doute par de nouvelles 

observations de ces roches (Van Zuilen eí al., 2002). II a été également trouvé de nombreuses 

traces fossiles, les stromatolites iigés d'environ 3.5 milliards d'années (Schopf et Packer, 

1987). Les stromatolites sont des roches stratifiées formées par le tapis de colonies de 

bactéries photosynthétiques. Si l'interprétation est correcte, la vie sur Terre était présente a 

cette date, si ce n'est meme quelques temps auparavant, car de te!les bactéries sont 

considérées déja comme des organismes bien développés. 11 est done fortement spéculé que la 

vie est apparue sur Terre entre -3.8 et -3.5 milliards d'années. Et si la vie a pu apparaitre 

quelques temps auparavant, durant la premiere partie de l'histoire de la Terre, elle n'a 

probablement pas pu survivre jusqu'a la fin du grand bombardement, les impacts d'objets 

excédant 440 km de diametre ayant sürement vaporisé entierement l'océan, stérilisant ainsi la 

planete jusqu'a --3.8 milliards d'années, avec peut-étre pour seule exception des organismes 

vivant dans les sédiments ou les systemes sous-marins comme les sources hydrothermales 

(Kasting, 1993). 

II apparait done qu'aussitót que la Terre a été libérée du chaos de l'accrétion, de la 

formation du noyau, et des impacts, la vie a pu émerger a sa surface. Cette forme de vie 

archéenne semble étre basée sur les cellules les plus simples appelées procaiyotes. Les 

cellules eucaryotes plus complexes ne seraient apparues que plus tard, soit vers la fin de 

I 'Archéen (--2. 7 milliards d 'années ), soit durant le Protérozoique. Les cellules procaryotes se . .. -

sont probablement formées avant -3.5 milliards d'années d'apres les évidences fossiles en 

Australie. Les preuves isotopiques prédisent quant a elles que ces organismes ont pu émerger 

avant -3.9 milliards d'années, cependant apres la formation de l'océan il y a 4 milliards 

d'années ou plus tót. Le facteur limitant a été probablement le taux d'impacts géants: si 

l' environnement primitif terrestre était instable a cause de la grande fréque1.19e. de tels impacts, 

alors il était peu probable que des structures cellulaires puissent se former (Lunine, 1999). 
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b) La fonnation des protocontinents 

A partir d'il y a 3.2 milliards d'années environ jusque Ja fin de 1' Archéen (il y a 2.5 

milliards d'années), les roches de composition moderne granitique ont fait Jeur apparition sur 

Terre. La fonnation des masses continentales a eu une profonde influence sur l'histoire 

consécutive de la Terre. L'altération des granites continentaux fournit la premiere étape 

essentielle du transport du C02 atmosphérique dans les océans et sa séquestration sous fonne 

de carbonates. Les continents ont probablement détenniné en grande mesure le scénario de la 

tectonique des plaques. Ils modulent le climat et le flux de chaleur interne a travers des cycles 

d'unification en des simples supercontinents et de rupture en des superficies terrestres 

dispersées. De plus, contrairement a la croüte océanique qui est détruite et recréée sur des 

courtes échelles de temps dans l'histoire de la Terre, les continents préservent un ancien 

registre de 1' évolution ·géologiq~e et biologique de notre planete. Enfin, les continents ont 

foumi un environnement pour la vie complexe, il y a environ 0.5 milliards d'années, sur 

Jeque! la nature de la survie des etres vivants a différé drastiquement de celle développée dans 

l'océan. 

L'un des modeles postulés pour la formation des masses continentales durant 

l'Archéen spécule que la tectonique des.plaques a impliqué un recyclage rapide de Ja cmute 

océanique et des petites plaques continentales, produits de la fusion partielle des zones de 

subduction basaltiques. Ces plaques auraient.été plus chaudes que les masses de subductions 

actuelles a des profondeurs comparables. Pour cette raison, la fusion des zones de subductions 

archéennes se serait eff ectuée a des profondeurs plus superficielles et avant Jeur complete 

déshydratation. Sous ces conditions, les produits de fusion auraient été un ensemble de roches 

constituées exceptionnellement de granites riches en- sodium (Taylor et McLennan, 1995). La 

petite taille des continents dans 1' Archéen a limité la longueur et la taille des systemes 

riverains, expliquant la pauvre diversité et variété de formes des sédiments. 

c) La transition Archéen-Protérozorgue 

Au fur et a mesure de la progression dans l'ere archéenne, le flux de chaleur venu de 

l'intérieur de la Terre a diminué et Ja surface occupée par les continents en croissance a 

augmenté. Le plus faible flux de chaleur a du favoriser l'évolutionvers de plus Jarges plaques, 

typiques de celles caractérisant la surface actuelle de notre planete. La tra.nSition\~rchéen

Protérozorque reflete un changement dans la composition géochirnique de la croüte 

continental e, les granites riches en potassium commen9ant a apparaitre. et a. dominer: et la 

concentration en éléments radioactifs augmentant dans sa partie supérieure (Lunine, 1999). 

Elle caractériserait également un accroissement réel du volume de la crofrte continentale. En 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

15 



eff et, une des interprétations des données isotopiques et élémentaires dans les roches 

continentales serait une augmentation du volume du matériel continental de 1 O a 20 % de Ja 

valeur actuelle, il y a environ 3.2 milliards d'années,jusqu'a 60 % a Ja fin de l'Archéen, il y a 

2.5 milliards d 'années (Taylor et McLennan, 1995). Mais cela reste controversé puisque 

d'autres études suggerent que 40 % du volume continental actueJ était déja présent tres tót 

dans I' Archéen. 

11 est important d'ajouter que la présence d'un océan profond aurait été nécessaire sur 

Ja Terre archéenne pour assurer la production de granites a grande échelle, ou autrement dit 

pour permettre la formation de continents stables ; et cette abondance en eau est sans doute Ja 

raison pour laquelle la Terre est Ja seuJe pJanete observée constituée de granite et de 

continents (Campbell et Taylor, 1983). 

Du point de vue _de J'évolution de Ja vie, la croissance des continents a ouvert de 

nouveaux environnements pour le développement des organismes, mais il faudra cependant 

encore 2 milliards d'années pour que la vie prenne totalement avantage des vastes espaces 

terrestres. 

1.2.3- Le Protérozoique 

Lorsque !'ere du Protérozoi'que a débuté, J'augmentation de la photosynthese, reflétant 

l'abondance de vie croissante, a déclenché un changement de la composition de l'atmosphere 

vers un environnement riche en oxygene. Ceci a engendré une profonde altération dans la 

nature de la vie cellulaire, condition préalable pour Je développement des écosystemes 

continentaux actuels. 

Le protérozoi'que se distingue done des deux précédentes eres par le changement le 

plus fondamentaJ dans J'évolution de la surface terrestre et de son atrnosphere: la révolution 

de J'oxygene, événement caractérisant Ja diminution des niveaux du dioxyde de carbone et 

l'élévation du niveau de l'oxygene moléculaire (02). En conséquence, la nature chirnique de 

l'atmosphere et ses interactions avec les systemes vivants a changé drastiquement. Dans cette 

partie nous ne développerons pas davantage l'évolution de l'atmosphere terrestre et 

l'apparition de l'oxygene, ce sujet faisant rétude délapartie I.4. 

L'avenement de l'oxygene a apparemment conduit a la propagation et la 

diversification prosperes. d'un nouveau type de cellule. Vers -2 milliards d'années, il existe 

des évidences fossiles de Ja,présence de cellules eucaryotes, cellules complexes dans laquelle 

la fonction cellulaire est divisée en zones individuelles séparées par des membranes. Le 
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matériel génétique est isolé dans un noyau, et d'autres structures, appelées organelles, 

occupent l'espace cytoplasmique: les plastides (ou chloroplastes) dans les plantes, qui sont 

les sites de la photosynthese, et les mitochondries dans Jesquelles se réalisent les processus 

respiratoires (figure 1.2). 
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Fig. 1.2- Diagramme schématique (a) d'une cellule eucaryote type végétal, (b) d'une cellule 
procaryote de bactérie. Pour comparaison, une cellule eucaryote est 1 O a 100 fois plus grande 
qu'une cellule procaryote (dont les dimensions sont de l'ordre du micron), et reproduit des 
processus plus complexes qui assurent la présence d'un noyau et d'organelles. La cellule 
procaryote est illustrée par la bactérie et se caractérise par une structure simple constituée de 
cytoplasme (milieu aqueux salé contenant des protéines) dans lequel est contenue une boucle 
d'ADN, et de ribosomes, structures renfermant l'ARN pour la production de protéines. La 
cellule eucaryote possede une structure beaucoup plus complexe, l 'information génétique étant 
stockée dans un noyau et l'agencement cellulaire se divisan! en organelles (plastides ou 
chloroplastes, et mitochondries) et autres formations. 
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En réalité, il reste encore incertain que les premiers eucaryotes aient attendu jusqu' a il 
y a 2 milliards d'a1U1ées pour apparaitre, bien qu'il n'existe pas d'évidences fossiles plus 

ancie1U1es. Apres comparaison des structures génétiques des procaryotes et eucaryotes, il a 

meme été proposé que l'origine de ces derniers ait pu dater de -3 milliards d'années. 

Cependant cette interprétation de do1U1ées reste controversée et Ja plupart des biologistes 

argumentent pour une origine probable autour de -2 milliards d'années. 

Margulis (1986) a proposé que la cellule eucaryote ait été le résultat d'associations 

symbiotiques entre différents types de bactéries. Probablement, dans le milieu du 

Protérozoique, lorsque le métabolisme en aérobie a été réalisable, des associations 

symbiotiques entre des bactéries aérobies, des cyanobactéries, et de plus grandes bactéries ont 

généré des organismes combinés qui ont survécu et prospéré pour finalement devenir 

completement dépendants intérieurement de telle fa;on que les cellules résultantes ont donné 

naissance aux eucaryotes que nous co1U1aissons actuellement. 

L'émergence des eucaryotes aérobies a continué sa lancée vers la diversité 

morphologique, et les premieres colonies de cellules eucaryotes ont évolué vers les premiers 

organismes pluricellulaires, les plantes et les animaux. A la fin du Protérozoi"que, (il y a 

environ 0.5 milliards d'années), l'atmosphere riche en 02, pauvre en C02 a maintenu (et a été 

maintenue par) une grande variété d'organismes eucaryotes pluricellulaires. 

1.3- La Terre durant le Phanérozoique 

Il serait trop long d'énumérer les événements de chaque période, le Phanérozoique 

correspondant a l'éon Je plus subdivisé (se référer a la figure 1.1) principalement a cause de 

J'enchainement rapide de changements dans les systemes vivants. L'une des caractéristiques 

principales du Phanérozoique est l'apparition de nombreux organismes pluricellulaires dans 

les registres fossiles. Dans J'enviro1U1ement phanérozoi"que, Ja vie commence a occuper tous 

les "nids" envisageables sur les terres, dans I'eau et dans l'air. Géologiquement, la Terre est 

sous sa forme plus ou moins modeme au commencement de cette ere : la masse continentale 

est comparable a l'actuelle, la tectonique des plaques opere a peu pres comme elle le fait de 

nos jours et les niveaux d 'oxygene sont proches de Ieurs valeurs présentes. 

Les limites entre chaque période du Phanérozoique sont définies par les épisodes 

d'extinction, durant lesquels un nombre d'especes a disparu pour etre parfois remplacé par de 

nouvelles communautés. 

La présence d'organismes pluricellulaires n'est pas une nouveauté en soit puisque ces 
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fom1es vivantes existaient déja depuis I' Archéen (par exemple, les algues pluricellulaires ont 

fait leur apparition dans les traces fossiles peu apres les eucaryotes unicellulaires). Cependant 

dans ces organismes, il y a peu ou pas de spécialisation pam1i les cellules, et seulement une 

communication limitée. Le Phanérozoi"que se présente alors comme une révolution biologique 

ou les organismes sont composés de cellules avec des fonctions spécifiques, ces cellules 

dépendant alors entierement les unes des autres. Les animaux sont I'expression extreme de 

cene symbiose complexe, les plantes la manifestant a un <legré moindre (Lunine, 1999). 

L'origine de cette rapide floraison de vie en des entités pluricellulaires diverses et complexes 

reste encore un mystere. Et l'une des interrogations essentielles de J'énigme c'est de savoir 

pourquoi il a fallu environ 1 milliard d'années apres l'apparition des eucaryotes pour qu'une 

telle innovation se mette en place et se répande. Les géologues et scientifiques planétaires 

suggerent des causes extemes. En effet, dans les précédentes décennies, il été reconnu que les 

perturbations environnementales peuvent stimuler des changements évolutifs et des 

extinctions majeurs. De meme, il a été proposé que les impacts de fragments d'astéroi"des et 

de cometes aient pu provoquer les épisodes de grandes extinctions. Suites a ces disparitions, 

de nouvelles formes de vie se seraient développées pour occuper les niches alors vacantes. 

Selon certains biologistes, l'émergence d'une nouvelle lignée de formes vivantes et 

son élaboration a travers le Phanérozoi"que ne nécessite pas seulement des stimuli externes 

sinon a la fois des changements génétiques internes. 

1.4- Evolution chimique de I'atmosphere terrestre 

1.4.1-Modeles de I'atmosphere primitive 

L'une des questions fondamentales concemant l'origine et l'évolution de l'atmosphere 

de la Terre se rattache asa composition chimique primitive. Le probleme de la composition 

de l'atmosphere primitive a attiré énormément l'attention des chimistes, biologistes et 

planétologues ces trente demieres années en particulier de ceux qui essaient de savoir si un tel 

environnement primordial aurait ·pu permettre . les . syritheses prébiotiques nécessaires pour 

l'évolution chimique et l'émergence de la vie .. Al'heure actuelle cela reste un sujet de 

controverse et il y a encore des incertitudes quant a l'état d'oxydation de J'environnement 

atmosphérique primitif. Différents modeles ont été proposés. 
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a) Modele d'une atmosphere primitive réductrice 

Jusqu'aux milieux des années 70, il était généralement supposé que les composés les 

plus abondants de l'atmosphere terrestre primitive étaient chimiquement réduits et cet 

environnement aurait alors été constitué de méthane (CH4) et d'ammoniac (l\1H3) avec peut

etre également Ja présence d'une quantité appréciable d'hydrogene libre (H2). Différents 

arguments étaient alors avancés pour justifier cette hypothese. Pour les astronomes, J'état 

réduit de l'atmosphere avait été la conséquence du grand exces d'hydrogene qui a dü exister 

dans la nébuleuse solaire primordiale, laquelle est supposée avoir eu la meme composition 

que le Soleil prédominan1ent constitué d'hydrogene et d'hélium (Urey, 1952 (a)). Pour les 

biologistes et géologues intéressés dans l'étude de l'origine de la vie, une atmosphere 

contenant des composés réduits était nécessaire pour assurer les premieres étapes de la 

formation de molécules organiques prébiotiques. D'autres arguments étaient basés sur le 

dégazage ou l'émission a Ja surface planétaire de composés volatils produits dans les 

profondeurs internes de la Terre. Les processus de dégazage auraient pu générer des 

composés volatils réduits Pl:líce que la présence du fer dans les couches extemes de la platiete 

nouvellement formée aurait résulté dans laréduction chimique de tout gaz 

La conception d'une atmosphere réductrice a fait I'étude d'un grand nombre de 

modélisations théoriques et de recherches expérimentales durant de nombreuses années en 

raison de son implication dans la synthese organique, l'étude expérimentale la plus célebre 

étant sans aucun doute celle de Miller (1953). Elle a montré qu'une quantité importante de 

composés organiques prébiotiques, incluant les sucres et les acides aminés, peut etre formée 

par décharge par étincelles dans une atmosphere composée de C& - NH3 - H2 - H20. Des 

réactions consécutives entre ces composés pourraient en príncipe avoir conduit a !'origine de 

la vie. 

Egalement, la possibilité d'un milieu réducteur a été appuyée par la potentialité du 

méthane (Kasting et al., 1983; Kiehl et Dickinson, 1987) et de I'ammoniac (Sagan et Mullen, 

1972) a etre de puissants gaza effet de serre. lis auraient permis de maintenir la Terre chaude 

pour compenser la plus faible luminosité solaire. En effet, il est estimé que la luminosité du 

soleil n'atteignait seulement qu'environ 70 a 80 % de sa présente valeur il y a 4.5 milliards 

d'années (Durhan1 et al., 1989) et par conséquent la température a la surface de la Terre était 

plus faible qu'actuellement. Cependant, McKay et al. (1999) ont suggéré, d'apres des calculs 

de la température en surface et de la température atmosphérique dans la Terre primitive 

incluant l'effet de serre et l'anti-effet de serre, que ce dernier effet, produit par la présence 
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possible d'une couche de brume organique due a la photolyse de C~ (Sagan et Chyba, 1997), 

pourrait annuler tout réchauffement par eff et de serre. 

De meme, ce modele d'un environnement atmosphérique réducteur stable dans la 

Terre primitive apparait quelque peu inconcevable car si la Terre avait eu une atmosphere 

réductrice au tout début de son histoire, celle-ci aurait été perdue rapidement par plusieurs 

processus.: 

- par collision de nombreux impacts durant la période d'intenses bombardements 

(Owen, 1992); 

- par oxydation du carbone réduit : selon des modeles photochimiques, toute espece 

carbonée réduite dans l'atmosphere aurait été rapidement oxydée par réactions 

photochimiques impliquant la vapeur d'eau et ses produits de photolyse (Kasting, et 

al. 1983). Le méthane dans l'atmosphere aurait par conséquent été définitivement 

remplacé par le dioxyde de carbone a partir de -3.8 milliards d'années (Schidlowski, 

1978). 

par destruction photochimique du méthane et de l'ammoniac, ces composés 

n'auraient pas été stables, leurs temps de vie dans une atmosphere prébiologique 

· étant extremement courts (Levine, 1982; Levine et al., 1982). L'ammoniac aurait 

été photochimiquement convertí en azote moléculaire (forme beaucoup plus stable 

que NH3) et en hydrogene en 105 
- 106 ans, ce qui est une période de temps 

relativement courte si l'on' considere l'áge de la Terre. Le méthane étant moins 

instable que l'arnmoniac, iF?aüraii ..• pu etre présent en faibles quantités dans · 

l'atmosphere initiale (Ch~g~~~Í.,;l~~S3). 

Pour l'ammoniac, il en résulte done qu'il n'a tres probablement pas été un constituant 

de l'atmosphere primitive mais que Fazoteprésentétait vraisemblablement sous forme de Ni 

(Brandes et al., 1998). En ce qui concemel'étatd'oxydation du carbone, il semblerait que sa 

fonne réduite (C~) n'ait pas été suffisamment. stable pour qu'elle soit suffisamment 

abondante. 

Néann10ins, le concept d'une atmosphere primitive possiblement constituée de 

méthane et d'azote reste toujours défendue par un certain nombres de modélistes du climat 

(Zahnle, 1986; Pavlo et el, 2000; Kasting et al., 2001). 

Ainsi, Lasaga et al. {1971) ont proposé l'hypothese de l'existence d'une nappe de 

pétrole primordiale recouvrant les océans primitifs ; une telle pellicule aurait été formée par la 

photopolymérisation de -1 atm de C~. Cependant, cette hypothese n'est plus défendue de 

nos jours car il est supposé préférentiellement que l'atmosphere terrestre originelle contenait 

r¡ll'.lf1'!'0 f'lf'l"l.i 
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de faibles concentrations de méthane (Walker, 1986 ; Kasting, 1993) car une atmosphere 

fortement réduite est inconsistante avec les connaissances actuelles du manteau, et elle aurait 

été détruite photo-chimiquement dans une échelle de temps courte comparée a l'accrétion 

(Holland, 1984 ; Arculus, 1985). 

Le probleme de l'abondance du méthane dans I'environnement atmosphérique primitif 

reste en suspens dans le sens ou il demeure encore de nombreuses incertitudes quant a son 

origine dans I'atmosphere, il y a plus de 4 milliards d'années. Elle dépend particulierement de 

l'état d'oxydation du magma et, par conséquent, de la composition des gaz volcaniques. Le 

méthane est favorisé par de basses températures, de fortes pressions et un manteau plus réduit 

qu'actuellement. Les conditions volcaniques actuelles décrivent un équilibre a 1 200 ºC 

(Mathez, 1984). Si ces conditions ont perduré a travers le temps et, done, si elles étaient les 

mémes dans le passé, il aurait été peu probable que le méthane ait été produit abiotiquement 

(Zahnle, 1986). Néanrnoins, certaines évidences semblent montrer que le manteau était plus 

réduit dans le passé (Arculus et Delano, 1980 ; Arculus, 1985) et, par conséquent, il serait 

concevable qu'il ait été en équilibre avec le fer métallique sédimenté dans le noyau en fusion; 

le matériel volatile exhalé par dégazage de l'intérieur de la planete et accumulé en surface 

aurait été réduit par contact prolongé avec le magma chaud contenant de grandes quantités de 

fer métallique et d'hydrogéne (Holland, 1962; Walker, 1976), ce qui aurait grandement 

favorisé la formation de CH.;. . 

Cependant, de récentes études sur la formation de la Terre suggerent que la formation 

du noyau ainsi que l'accrétion se sont déroulées simultanément, et, par conséquent, le fer 

métallique aurait été supprimé du manteau supérieur (Stevenson, 1990; Newsom et Sims, 

1991). Les gaz volcaniques aurait done été réduits (contenant H2, CÍÍ.1 et l\TfI3) jusqu'a la 

formation du noyau, puis ils se seraient oxydés assez tot, vers -4.5 milliards d'années 

(Kasting, 1993). Ainsi il peut étre considéré que les émissions volcaniques de CÍÍ.1 aient été 

négligeables. 

Le modele d'une atmosphére réduite constituée principalemei:J.tde méthane et d'azote 

moléculaire comporte done de nombreuses incertitudes, !'une.· des <plus importantes 

actuellement étant de savoir si l'état d'oxydation du manteau a changé ali collrs du temps, ce 

qui s'avere relativement difficile d'y répondre étant donné que les roches ignées sont 

rapidement oxydées une fois formées {done si l'on rencontre au niveau des. dorsales 

océaniques des basaltes qui retiennent leur taux initial en Fe3+/Fe2
+, d'autres plus anciens sont 

plus oxydés). Pour le moment, aucune hypothése nous permet de tenir compte d'une 

importante source de CH¡ et de NH3 avant )'origine de la vie. Une fois que la vie est apparue, 
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les deux gaz ont pu étre produits lors de processus anaérobies, et ainsi CH.; aurait été généré 

directement par des bactéries méthanogenes métabolisant C02 et H2 (Walker, 1977). Le 

manque d'arguments pour une atmosphere de CH.; / N2 ou l\1H3 va en faveur de l'hypothese 

d'un milieu plus oxydé, qui par conséquent se réfere de nos jours a l'option la plus en accord 

avec les observations actuelles et les empreintes du passé. C'est pourquoi, dans ce travail, 

nous avons choisi de nous placer dans le contexte d'une atmosphere originelle plutot oxydée 

que réduite, atmosphere de C02 - N2, que nous qualifierons de milieu "neutre". Dans le tenne 

atmosphere "neutre'', on sous-entend atmosphere non-réductrice constituée de l'oxydant C02, 

avec un état d'oxydation transitoire entre une atmosphere réductrice (CH.; - N2) et une 

atmosphere oxydée (02 - N2). Cependant, il est important de préciser que la présence du 

méthane dans l'environnement atmosphérique primordial et son róle dans le maintien de la 

température en surface demeurent encore un sujet de discussion dans la communauté 

scientifique, un débat sans conclusion définitive, et que par conséquent nous nous basons sur 

le modele qui semble actuellement représenter au plus juste les conditions primordiales de la 

Terre. 

b) Modele d'une atmosphere primitive oxydée 

L'idée d'une atmosphere plus oxydée était au départ peu défendue par la communauté 

scientifique. Seuls quelques-uns, principalement des géologues, différaient de la vision d'une 

atmosphere réductrice en pensant qu'une atmosphere plus oxydée, contenant du dioxyde de 

carbone et de !'azote était plus plausible (Abelson, 1966). Et méme si les arguments pour une 

atmosphere réduite étaient nombreux, il n'en excluait pas moins qu'ils étaient définitivement 

concluants. Par exemple, le fait que Ja vie existe maintenant sur notre pJanete ne prouvait en 

rien que les composés prébiotiques avaient été fonnés Ja. lls pouvaient probablement avoir été 

formés dans la nébuleuse solaire avant J'origine des planetes et puis s'etre accrétés. 

Egalement, l'observation des planetes voisines de la Terre, dont les atmospheres présentes 

sont prédominament constituées de composés oxydés, pouvait peser en faveur d'une 

atrnosphere terrestre originelle également oxydée. Et finalement, en ce qui conceme Je 

dégazage, si l'on se référait aux gaz nobles, leur abondance présumée dans la Terre primitive 

était tres similaire a celle renc?ntré,e dans les météorites (Signer et Suess, 1963). Par 

conséquent, les deux avaient dili etre liés d'une certaine maniere et sachant que les gaz 

contenus dans les'météoriies-I1'ápp3.fáissent pas tres réduits, cela semblait indiquer que les 

composés gazeux cémtenús dans l'atmosphere initiale n'étaient également pas fortement 

réduits. 
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A partir de la fin des années 79, l'idée d'une atmosphere primitive relativement 

oxydée s'est répandue et un certain nombres d'études théoriques ont consisté a corroborer ce 

nouveau concept. Parrni elles, plusieurs modeles se sont orientés dans I'analyse des effets de 

la composition atmosphérique sur la température a la surface des planetes (Henderson-Sellers 

et al., 1980). I1 apparait qu'une atmosphere originelle constituée abondamment de dioxyde de 

carbone serait capable d'expliquer les données les plus fiables sur la température a la surface 

de la Terre. Des modeles de convection radiative utilisés pour étudier la structure thermique 

de l'atmosphere terrestre prédisent qu'une atmosphere stable dense en C02 il y a environ 4 

milliards d'années aurait permis des températures assez élevées pour assurer la subsistance 

d'eau liquide en surface (Owen et al., 1979 ; Durham et al., 1989; Kasting et Ackerman, 

1986; Kasting et al., 1984 (a); Kasting et al., 1984 (b)). C02 aurait pu compenser la faible 

constante solaire dans la Terre primitive, et plus probablement que NH3 et CH; parce que son 

temps de vie dans l'atmosphere est beaucoup plus long. 

De meme, l'argument de la similitude en composition des atmospheres initiales de la 

Terre, Mars et Vénus s'est confirmé au fur et a mesure des années: les trois planetes 

telluriques ont probablement été formées de la meme maniere et approximativement a~ meme 

moment dans les memes régions de la nébuleuse solaire, et par conséquent leurs atmospheres 

primordiales devaient etre seniblables ; leurs dissemblances actuelles résultant 

vraisemblablement d'une évolution distincte du fait de leurs distances différentes par rapport 

au Soleil et leurs masses distinctes (J)urham eta/., 1989 ; Hunten, 1993). 

Un autre raisonnement en {aveur d'une atmosphere riche en dioxyde de carbone se 

base sur un rapide dégazage de l'intérieur de la Terre. Des calculs dynamiques suggerent que 

l'accrétion fut rapide, libérant de la chaleur et provoquant une convection interne importante 

de la planete. Ces mouvements convectifs a l'intérieur· de la Terre auraient déplacé des 

portions du mantean pres de la surface dans une période de temps relátivement courte. Le 

matériel chaud du mantean, exposé a de basses pressions proche de la surface, aurait libéré 

ses composés volatils (Walker, 1982; Lewis et Prinn, 1984). Si le carbone libéré initialement 

était sous forme de C02, CO ou CH; cela dépend de l'état d'oxydation du mantean supérieur 

au moment du dégazage (Holland, 1984; Chang, 1983). Cependant, si l'on tient compte du 

fait que toute espece réduite dans l'atmosphereaurait été rapidement oxydée par réactions 

photochimiques impliquant la vapeur d'eau etses produits de photolyse {d'apres des modeles 

photochimiques de Kuhn et Atreya (1979); Kasting-~t al. (1983)), il semble évident que le 

dégazage rapide aurait généré, peu apres la, Jormation de la Terre, un environnement 

atmosphérique dans Iequel le carbone aurait été sous forme oxydée. 

Depuis quelques années, l'explication possible d'une atmosphere "neutre" riche en 
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dioxyde de carbone semble s'orienter vers rhypothese de J'apport par les impacts. Les 

collisions de météorites seraient en effet une source possible des composés volatils présents 

dans l'atmosphere originelle (Lange et Ahrens, 1982 ; Matsui et Abe, 1986; Zahnle et al., 

1988). Parce que ces composés volatils sont liés dans les météorites, l'énergie retenue comme 

chaleur lors de l'impact aurait été suffisante pour vaporiser ces especes, les libérant pour 

former une atmosphere. Des composés volatils tels que H20, C02, N2, et des gaz nobles sont 

probablement restés dans l'atmosphere. Dans cette atmosphere originaire des impacts, Ja 

pression atmosphérique de la vapeur d'eau est estimée a 0.01 bar (Canuto et al., 1983). 

1.4.2- Evolution de l'atmosphere "neutre" (C02 - Ni) 

L'Origine du C02 dans l'atmosphere aurait plusieurs explications plausibles: 

1- C02 aurait été libéré des volcans : il est suggéré que la composition des gaz volcaniques 

dans le passé n'aurait pas différé significativement de celle d'aujourd'hui orle dioxyde de 

carbone est !'un des principaux gaz émis par les volcans actuels (les émanations volcaniques 

actuelles sont principalement constituées de vapeur d'eau et de C02, avec quelques composés 

mineurs tels que H2S, Ni, CO, H2, etc., le gaz carboné majeur étant done C02, le principal 

azoté étant Ni, (HollanJ, 1984)). Aussi sur la Terre primitive, le carbone a dü etre 

principalement présent sous forme de C02 (Schidlowski, 1978 (b); Kasting et Toon, 1989). 

Cette origine volcanique du dioxyde de carbone est en accord avec les récents c.alculs 

dynamiques suggérant que l'accrétion de la planete a été rapide, cette partfo étant développée 

antérieurement dans la partie I.4.1. Selon Kasting et Toon (1989), si le dic:ixyde de carbone a 

été libéré des volcans a un taux similaire a celui d'aujourd'hui, une atrnosphere de ~02 de 1 

bar se serait accumulée en seulement 20 millions d'années. 

2- C02 aurait été généré durant l'accrétion a paftir,·<le'.cómi)ósés \.o!atils contenus dans les 

planétésimaux solides en retombée dans l'atmosph~re,'A~~"frkctfo!i importante étant libérée 

par impact (Lange et Ahrens, 1982; Holland, 1984, MatSui et Abe, 1986; Zahnle et al., 

1988). Initialement les réactions avec le fer dans le matériel en retombée ont pu avoir gardé Je 

carbone sous Ja forme de CH; et CO. Une fois quele taux d'accrétion a diminué, ces gaz 

auraient été oxydés en C02 parles radicaux OH produits á partir de Ja photolyse de I' eau 

(Kasting et al. 1983). De íneme, les tres grands impacts ont pu décarbonater les sédiments 

riches en carbonates qui existaient, augn1entant encare plus Ja pression partielle du dioxyde de 
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carbone (Walker, 1985). Egalement, l'accrétion de micrométéorites sur la Terre durant la 

période d'intense bombardement, source actuellement dominante de matériel extraterrestre 

accrété par notre planete chaque année, aurait pu enrichir tres significativement l'atmosphere 

primitive en dioxyde de carbone (Maurette et al., 2000). 

I1 résulte qu'apres le grand bombardement, l'atmosphere était probablement 

dominée par C02 et Nz, avec quelques traces de CO, H2 et des gaz soufrés réduits (Yung et 

McEJroy, 1979; Pinto et al., 1980; Kasting et Walker, 1981; Levine, 1982). 

Sur la Terre, la majeure partie du carbone se trouve sous sa forme relativement non 

volatile contenue dans les carbonates (calcaires et dolomie). II est estimé que la crofrte 

terrestre actuelle contient approximativement 1023 g de carbone (Holland, 1978). Cette valeur 

correspond également a Ja quantité de carbOJ?!! ayant pu etre apportée par l'accrf:tion de 

micrométéofÍteS duranl la période d'intense bombardement estimée a J.3 X 1023 g par 

Maurette et al. (2000), ce qui argumente davantage une origine météoritique pour 

l'atmosphere originelle. Ces 1023 g de carbone mis en réserve dans les dép6ts de carbonates 

auraient été suffisants pour produire une pression partielle de 60 a 80 bars de C02 dans 

l'atmosphere primitive. 15 % de ce carbone ayant pu résider dans l'atmosphere avant que les 

continents commencent a se développer. En suppo_sant que l'océan primitif, riche en acide 

carbonique, présentait un pH inférieur a l'océan actuel, durant les premieres centaines de 

millions d'années de l'histoire de la Terre, il aurait été possible que l'atmosphere initiale 

contienne 10 bars de C01 (+ CO) (Walker, 1985; Kasting, 1993), avec enviran 1 bar de N2 

(Kasting, 1993). Cette pression partielle de C02 estimée pour -4.5 milliards d'années 

représente une limite supérieure car étant donn.é de la persistance d'incertitude quand a la 

réelle abondance du C02 dans l'atmosphere au début de l'histoire de la Terre, il demeure plus 

fiable d'indiquer qu'une atmosphere dense de 1 a 10 bars de C02 a dominé dans les premiers 

temps de l'évolution terrestre (Kasting et Toon, 1989). Les modeles climatiques indiquent que 

la température moyenne en surface d'une atmosphere d~:_¡g~arsde C02 aurait atteint-85 ºC 

(Kasting et Toon, 1989; Kasting et Ackerman, 1986). M,aJgf~ cettc;:,chaleur, l'atmosphere 

aurait été stable pour empecher l'évaporation par l'emballementd,t;:)'effet de serre et les 

pertes d'eau par photodissociation et échappement·d'hydrogené(Kasting et Pollack, 1984; 

Kasting et Toon, 1989; Kasting, 1993) . 
.. .'i:<·· ' 

Si le dioxyde de carbone.a ététres abondant au début de l'histoire de la Terre (dans 
,.''. ,•·.· .,,« ·' 

l'Hadéen), et qu'une atr.iosphere de 1 a 10 bars de C02 a pu envelopper notre planete 

ancienne pour une période de plusieurs centaines de millions d'années (Kasting et Toon, 
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1989), a partir de I'ere archéenne sa pression partielle s'est vue tres probablement chuter 

rapidement par Ja croissance des continents, par l'augmentation du réservoir global des roches 

sédimentaires, et également probablement par le retour du carbone dans le manteau (Walker, 

1985). La réaction d'Urey a vraisemblablement été le puits le plus important du C02 

atmosphérique. II a été suggéré par Urey (1951, 1952 (b)) que la pression partielle du C02 

dans l'atmosphere est gouvemée par les réactions entre C02 et les silicates. De telles réactions 

peuvent etre représentées schématiquement par : 

CaSi03 + C02 --+ CaC03 + Si02 (1) 

(bien sür le métal impliqué dans cette réaction n'est pas obligatoirement le calcium). 

Une telle réaction prend place plus rapidement en solution, c'est a dire s'il y a des océans. 

L'effet d'une telle réaction est d'éliminer C02 du systeme atmosphere-océan, en meme temps 

que deformer des dép6ts de calcaire, de dolomie et d'autres carbonates sédimentaires. 

Enfin, durant l'Archéen, le dioxyde de carbone contenu dans l'atmosphere a pu 

également etre consommé par l'effet net des processus de photosynthese et de transfert de 

carbone organique daiis·ies sédiments représentés par les réactions (2) et (3) respectivement 

(Hart, 1978): 

C02 + H20 --+ (CH20)¡¡;p;.;i¡u6. 't Oi (2) 
.'. ' ,., 

La majorité du matériel organique''e~fill>sez rapideinentrecyclé, ceperidant une faible portion 

est enfoufo. J,,a fürm~tion de houille ~~ut~t;~~f ~~r~sentée schématiquement par : 

(CH20)argariique •·--+ C + H20 . (3} .. 

La diminution du C02 atmbsphérique qui a>suivi díllls letemps a probablement résulté 

du transfert d 'une fraction croissante de. carb6de dan;Je ~anteau.ep. r~froidissement. 

----. '.\:.,~ :~·· 

Selon Kasting (1993), les conC,~~~#~i~~s ... ~~~si)llériques~ de C02 áü~ieI1t. décliné 

depuis >300 PAL (PAL se réfere a Pn;:~~~J:~~?sPperic Level ou le niveau atmosphérique 

actuel d'un gaz, ici le C02) a 4~6 milliáf(U;ci'.annéesjüsqü'a -1 a 10 PAL pres de la fin du 

Protérozoique, il y a 600 millions; d'anrié~sJ Ú ;figure 1.J représente l'évolution de la 

concentration du dioxyde de carbone daris l;~tnío5phere au cours de l'histoire de la Terre 

prédite théoriquement par Kasting (1993). 

~--·----... --, 1 'ri?C'lC.' h"'i~,T i 
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Fig. L3- Prédiction de l'évolution de la pression partielle de CO; durant le temps 
géologique de la Terre selon Kasting (1993). Kasting a estimé les concentrations 
atmosphériques de C02 nécessaires pour compenser la réduction de la luminosité 
solaire dans le passé, en supposant qu'il n'y a pas eu de changement en surface ou 
dans l'albédo des nuages. La limite supérieure de 10 bar a -4.5 milliards d'années 
est extraite du modi:le de Walker ( 1986). Les niveaux de C02 durant les périodes 
glaciaires a -2.5 et -0.8 milliards d'années ont été calculés d'apres un modele 
climatique de convection radiative, avec l'hypothese que la température moyenne 
a la superficie était entre 5 ºC et 20 ºC (la température rnoyenne actuelle étant de 
15 ºC). Pour les autres périodes, les concentrations de C02 ont été estimées en 
stipulant que la Terre ne contenait pas de glace duran! la majeure partie du 
Précambrien. 

Il faut noter que durant l'Archéen la présence en quantité probablement plus 

significative de C~ et NH3 a pu augmenter l'effet de serre, et dans cecas les niveaux de C02 

estimés dans la figure 1.3 auraient pu etre plus faibles. Cette prédiction de l'évolution de 

l'abondance atmosphérique de C02 d'apres Kasting (1993) est une adaptation du précédent 

modele climatique a une dimension du meme auteur réalisé 6 ans plus tót (Kasting, 1987). 

Elle représente l'unique estimation du changement de la concentration du dioxyde de carbone 

dans J'atmosphere a travers toute l'échelle géologique. Cependant c'est une détermination qui 

est entierement théorique et qui n'a jamais pu etre vérifiée par les données observationnelles. 

Dans notre étude expérimentale, afin de pouvoir recréer au mieux les conditions 

atmosphériques de la Terre durant son histoire, il est indispensable de connaítre les 
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paramétres de cet environnement, et dans notre cas précis il est indispensable d'avoir une 

estimation de l'abondance en C02 (ainsi qu'en 0 2, voir la partie 1.4.3) tout au long de 

l'échelle géologique. Nous avons alors décidé de retracer J'évolution de la pression partielle 

de C02 (pC02) a partir d'indicateurs paléontologiques. A cet effet, nous avons regroupé les 

différentes les données publiées a ce jour sur les abondances paléo-atmosphériques de C02 

estimées a partir de paléosols s'étendant depuis la fin de l'Archéen I début du Protérozoique 

jusqu'au Miocene tardif I jeune Pliocéne, nous permettant ainsi de reproduire de fa~on 

empirique la variation de pC02 a différents temps de l'histoire de la Terre. Cette 

représentation est donnée par la figure 1.4. 
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Fig. 1.4- Estimations des niveaux atmosphériques de C02 durant l'évolution 
de l'atmosphe:-e de la Terre calculés a partir de I'analyse de paléosols. Un 
symbole avec une fleche dessous trace la limite inférieure. Les barres 
d'erreurs sont représentées lorsqu'elles sont disponibles. Les différents 
points sont les données de • Cerling (1991), .Á. Mora et al. (1991), V 
Ccrling (!992;. + Mora et Driese (1993), e Sinha et Stott (1994), 11 
Andrews et u!. (1995), O Rye et al. (1995). • Mora et 11/. (1996). + 'Yapp 
et Poths (1996). 

Déterminer le taux de décroissance du C02 est une tache difficile étant donné qu'il 

n'existe pas de mesure directe de la "paléoatmosphere" excepté pour le passé tres immédiat. 

Une approche indirecte permettant de déduire des données semi-quantitatives des niveaux 

atmosphériques de C02 consiste a étudier les profils chimiques des paléosols, sois fossilisés 

qui se sont formés a !'interface atinosphere-lithosphere. La méthode d'analyse de paléosols 

est généralement basée sur (1) la détermination des rapports 13C/12C de CaC03 ou de I'ion 

carbonate dans la goéthite et (2) sur un modele du mélange du C02 du sol avec le C02 de 
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l'atmosphere. Pour les paléosols du Précambrien, les estimations sont dérivées des équilibres 

entre la sidérite (FeC03) et la greenalite (Fe3Si20 5(0H)4). Les données suggérent que 

l'atmosphere primitive a évolué depuis un environnement prédominant en dioxyde de carbone 

durant l'Hadéen vers un milieu riche en azote moléculaire durant l'Archéen. Le niveau de 

C02 dans l'atmosphere a continué a diminuer a travers le Protérozoique jusque dans le milieu 

du Paléozoique, se stabilisant au niveau actuel (fraction molaire de 2 a 4 X 10-l) a la fin de 

cette période. 

1.4.3-Apparition et évolution de I'oxygene libre 

S'il est fortement supposé que I'atmosphere originelle ait été dominée par C02, il est 

également présumé qu'elle contenait peu ou pas d'oxygene libre et que les concentrations en 

0 2 ont commencé a augmenter de fa9on notable il y a seulement environ 2 milliards d'années, 

plus probablement entre -1.8 et -2.4 milliards d'années (Kasting, 1993; Holland, 1995; 

Kharu et Holland, 1996; Holland, 1999 ). JI est exclu que cet oxygene moléculaire puisse 

provenir du dégazage de la planete étant donné sa carence prononcée dans Je matériel de Ja 

croüte terrestre et du manteau (les concentrations a l'équilibre actuelles de 02 dans la fraction 

gazeuse des magmas basaltiques sont de l'ordre de 10·1). 11 a été supposé que l'oxygene 

moléculaire ait pu étre issu d'un processus photochimique inorganique, la photodissociation 

de la vapeur d'eau dans J'atmosphere supérieure, libérant de l'hydrogene et de l'oxygene, 

l'hydrogene s'échappant dans l'espace (Schidlowski, 1978 (b)). Mais il est généralement 

accepté qu'un tel·processus abiotique est négligeable d'un point de vue quantitatif (Walker, 

1977; Kasting et Walker, 1981 ), particulierement si l'on se réfere a J'atmosphere actuelle ou 

l'échappement de Jeans de l'hydrogene est largement balancé par le flux de proton issu du 

vent solaire pénétrant dans les couches supérieures de notre atmosphere. La photodissociation 

de Ja vapeur d'eau pourraitiproduire de grandes quantités de 0 2 sur une planete qui subit un 

emballement de J'effet de s~rre (Kasting, 1988) mais ces conditions ne se rencontraient 

probablement pas sur la Terre primitive (Kasting et Ackerman, 1986). Par conséquent, il a 

rapidement été suggéré que Je rése~o!r terres.tre d'oxygene libre soit principalement produit 

par la photosynthese biologique. Un tel processus a pu etre mis en place lorsque des 

microorganismes, alors présents dans Je milieu terrestre; ont acquis la capacité de synthétiser 

directement des substances organiques a partir de composés inorgaJ}iques contenus dans Jeur 

environnement. Cette fonction a été achevée. par' l'activité phÓtosynthétique d'algues 

procaryotes. A partir de dioxyde de carbone et d'eau, ces formes vivantes autotrophes ont été 

capables de synthétiser de la matiere organique et de I'oxygene moléculaire libérés comme 

.i.-' 
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produit métabolique selon Je processus de Ja photosynthese : 

C02 + H20 + hv ~ CH20 + 0 2 L\G'o = + 112.5 kcal (2) 

La plus ancienne éYidence paléontologique de la production biogénique de l'oxygene 

est vieille de 3 milliards d'années environ (Cloud, 1976). Et Selon les preuves géochimiques 

basées sur l'étude de la composition isotopique de carbone sédimentaire (équilibre en 13C), la 

photosynthese cyanophytique libérant 0 2 aurait débuté tres tót dans l'histoire de la Terre 

(Schidlowski et al., 1983 ; Des Marais, 1997) peut-etre il y a environ 3. 7 milliards d'années 

(Junge et al., 1975; Cloud, 1976 ). D'autres évidences montrent l'apparition d'organismes 

photosynthétiques de -3.5 a -2.7 milliards d'années. Par exemple, des cyanobactéries, 

premiers photosynthétiseurs oxygéniques, ont été identifiés a partir de biomarqueurs 

organiques dans des sédiments agés de 2.7 milliards d'années (Broks et-al., 1999). De meme, 

ces organismes ont été associés morphologiquement avec des microfossiles vieux de 3.5 

milliards d'années (Schopf, 1993), bien que ce travail soit actuellement remis en cause 

(Brasier et al., 2002). 

Néanmoins, l'oxygene libre dans l'atmosphere primitive aurait commencé a atteindre 

une concentration significative entre -2 et -2.3 milliards d'll!ll1ées (Cloud, 1972). En effet, les 

évidences paléontologiques et géologiques indiquent qu'avant approximativement-2 milliards 

d'années, l'environnement terrestre était ess~ntieUement anoxique. La présence de l'uranite 

(U02) et de la galene (PbS) dans les sédiments détritiques formés il y a 2.0 a 2.5 milliards 

d'années est généralement considérée comme une forte évidence de l'absence d'oxygene dans 

J'atmosphere durant cette période, meme en faible quantité, puisque ces deux composés sont 

facilement oxydés en U03 et PbS04, respectivement, meme a de petites concentrations de 02 

libre (Holland, 1962; Miller et Orgel, 1974). Egalement, selon Cloud (1968, 1972, 1973), 

l'apparition des plus anciennes couches rouges continentales ou red-beds (dont la couleur est 

due a Fe203) entre 1.8 et 2 milliards d'années est probablement le signa! de l'augmentation de 

la pression atmosphérique de l'oxygene, alors que l'émergence des plus vieilles faunes 

métazoaires, il y a environ 700 millions d'années, indiquerait que Je niveau actuel de 0 2 

(fraction molaire de 2.09 x 10·1) aurait été définitivement atteint a cette date. Les premieres 

tentatives de détem1ination de l'apparition significative de J'oxygene dans l'atmosphere furent 

réalisées par Cloud (1972, 1973) en étudiant les dépóts subaériens oxydés. 11 observa que ces 

demiers étaient absents avant -2 milliards d'années et que les dépóts de pyrite (FeS2) et 

uraninite (U30s) détritiques étaient en majorité formés avant cette date. Ces minéraux sont 

habituellement oxydés durant les processus d'altération en présence d'une haute pression 

partielle d'oxygene comme celle rencontrée aujourd'hui. 
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Si l'on considere que la production de l'oxygene par les bactéries photosynthétiques a 

débuté entre -3;5 et -2.7 milliards d'années (si ce n'est auparavant) mais que, finalement, il 

semble qu'il ne se soit accumulé dans l'atmosphere que vers -2.0 a -2.3 milliards d'années, en 

conséquence il apparalt une incohérence dans les temps. Il surgit alors une question a !'esprit: 

pourquoi a+il fallu attendre environ 0.5 a 1 milliard d'années pour que les niveaux de 02 

dans l'atmosphere de la Terre primitive soient significatifs? 

11 existe deux explications plausibles pour essayer de comprendre l'absence ou la 

faible quantité d' oxygene dans I' atmosphere avant -2.0 milliards d' années: (1) soit les sources 

de 0 2 étaient insuffisantes pour que l'oxygene s'accumule dans l'atmosphere et atteigne une 

concentration significative, (2) soit le réservoir atmosphérique en oxygene libre a été épuisé 

par une consommation importante de 0 2• La seconde option a été fortement appuyée ces 

demieres années alors que l'on commence a peine a envisager plus précisément la premiere 

explication. Et par conséquent, jusqu'a maintenant, les discours s'orientent vers le concept 

que l'oxygene de l'atmosphere primitive a pu etre davantage consommé que produit, 

différents puits ayant pu contribuer a cette consommation : 

a) L'oxygene aurait pu etre consommé par altération des composés réduits présents 

dans les roches, principalement le carbone organique, le soufre pyritique, et les ions ferreux 

dans les schistes. Cette altération oxydante est actuellement le puits majeur de 02, néanmoins, 

cette perte n'aurait pas été importante sur la Terre archéenne. En effet, la présence d'uraninite 

et de pyrite détritique dans les sédiments archéens, associée a l'absence de red-beds (ou 

couches rouges continentales), indique que l'oxydation en surface était minimale a cette 

période (Kump et al., 2001 ). 

b) L'oc~an précambrien aurait pu agir comme un systeme accumulateur de fer 

dissous bivalent lessivé depuis les continents, favorisant un cycle d'altération anoxygénique et 

la consommation de 0 2 atmosphérique par oxydation des ions Fe2
+ en ions Fe3

+. Les ions 

ferreux hydratés présents dans les mers anciennes se seraient comportés comme de bons 

accepteurs de l'oxygene libéré dans l'environnement par les organismes autotrophes. Comme 

le cycle biologique, durant l'éon précambrien, était probablement pratiquement submergé au

dessous du niveau des océans, cette activité d'absorption clel'oxygene par les ions ferreux a 

dfi etre extremement efficace. C'est seulement apres que les.océans auraient été libérés du fer 

dissous divalent (lequel précipite sous la forme d'ions ferriques dans les formations cherto

ferrugineuses) que l'oxygene libre aurait pu s'accumuler dans les mers, et par conséquent 

dans l'atmosphere (Holland, 1984; Holland, 1999). 

e) L'oxygene aurait été consommé lors de l'oxydation des gaz réducteurs issus des 

émanations volcaniques (Kump et al., 2001 ; Lecuyer et Ricard, 1999; Kasting et al., 1993). 
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Cette hypothese implique l'évolution de l'état d'oxydation du manteau depuis un milieu 

réducteur vers un milieu oxydant et indiquerait par conséquent que les gaz volcaniques 

auraient possédé un fort pouvoir réducteur au début de l 'histoire de la Terre puis seraient 

devenus plus oxydés avec le temps. Ce changement dans la composition des gaz volcaniques 

aurait perturbé les niveaux en oxygene atmosphérique durant la transition Arquéen

Protérozoique. Durant l 'Archéen, cette consommation de 0 2 par les gaz volcaniques plus 

réduits dans le passé aurait dominé sur l'oxydation des minéraux de fer et de soufre contenus 

dans les roches et sur la production photosynthétique de l'oxygene (Kump et al., 2001). 

Holland (1984) insista sur l'idée que les niveaux du 0 2 atmosphérique aient pu etre 

controlé dynamiquement par équilibre entre ses sources et ses puits et écarta l'hypothese que 

la contribution des sources soit limitée. En effet, il est plausible qu'il y ait eu un faible 

rendement dans la production photosynthétique de l'oxygene au commencement de 

l'apparition de ce processus. La photosynthese n'aurait pas produit efficacement de l'oxygene 

comme elle le réalise actuellement due a différents facteurs, mais principalement a une 

population déficiente en organismes photosynthétiques. A ce propos, Holland (1984) ·a 

suggéré que la géochimie marine du phosphore a pu exercer un contréile dominant sur la 

productivité biologique et sur le contenu en oxygene de l'atmosphere précambrienne. Bjerrum 

et Canfield (2002) soutiennent cette idée et estiment la concentration en phosphate dissous 

dans les anciens océans de !' Archéen et début du Protérozoique en analysant le contenu en 

phosphore et en fer dans les formations de fer rubanées vieilles de 3.2 a 1.9 milliards 

d'années. Les faibles concentrations en phosphates obtenues d'apres leurs calculs (10 a 25 % 

plus faibles que celles rencontrées actuellement) auraient limité la croissance des organismes 

photosynthétiques, par conséquent les taux de production primaire auraient été réduits, ce qui 

auraient diminué fortement la source biologique de l'oxygene atmosphérique durant !'ere 

archéenne et le début de !'ere protérozoique. 

Les différentes hypotheses énumérées ci~dessous ont été avancées pour essayer 

d'expliquer l'apparition tardive de l'oxygene dans 'l'atmosphere, mais il ne demeure pas 

moins que cette énigme de l'histoire de.notre planete estloiÜO'a~oirété résolue et pour autant 

reste matiere a de plus an1ples discussions, réflexions, analyse etmodélisatiOn. . . ' . : ' ': ' .. -,·:,·< .. ' ; .. :: -

Le type de recherche qui a été le plus approfondi en ce qui conceme !'origine, 

l'apparition et l'évolution de l'oxygene atmosphérique durant le dévelÓppément de la Terre, 

s'est basé sur des études de détermination de l'état d'oxydation de l'atmosphere primitive ou 

d'évaluation du <legré d'accumulation de l'oxygene atmosphérique. Ces investigations sont 
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assez nombreuses et consisten! a analyser les données géologiques et paléontologiques de la 

Terre, qui peuvent etre finalement considérées eomme des indieateurs de l'état d'oxydation de 

l'atmosphere a différents temps géologiques de la planete. Ces indieateurs se regroupent en 

deux catégories, les preuves foumies par l'histoire des environnements terrestres et celles 

dérivées de l'évolution des environnements marins. 

Le premier domaine d'exploration regroupe: 

L'étude des paléosols (ou sois anciens) : ces sois se sont formés en contact avee 

l'atmosphere (par altération atmosphérique), et leur minéralogie et ehimie initiales ont done 

été en grande partie fac¡:onnées par le type de milieu environnant alors existan! durant leur 

période de formation. Cette étude repose principalement sur l'analyse de la perte ou non de 

fer dans ces sois accumulés dans le passé. En effet, dans sa forme divalente (FeO), le fer tend 

a etre évacué du sol mais lorsqu'il est en eontaet avec l'oxygéne, FeO s'oxyde en Fe203 

{Fe(III)), legue! est retenu par le paléosol. La perte de fer est done caractéristique de sois 

fac¡:onnés sous des conditions anoxiques ou pauvres en oxygene (Rye et Holland, 1998; 

Holland, 1984). L'analyse des palécisols peut également parfois se concentrer sur la 

détermination de la concentration d'autres composés, tels que MnO, le carbone organique Cº 

ou encore les minéraux sulfureux eomme FeS2 contenus dans quelques roches sédimentaires 

et métamorphiques, pour lesquels les réactions d'oxydation s'effectuant par altération dans 

des conditions oxydantes expliquent une fraction importante de l'oxygene consommé 

(Holland, 1984). 

L'analyse de la présern~e_de minéraux détritigues dans les roches sédimentaires, 

tels que la présence d'uraninite, de pyrite ou de sidérite. Ces minéraux sont 

thermodynan1iquement instables en présence d'oxygéne libre, ils s'oxydent tres facilement 

par exemple dans les conditions atmosphériques actuelles et il est done tres pre de les 

reneontrer dans les sédiments récents ou roches sédimentaires (Rasmussen et Buick, 1999)~ 

Cependant, dans les sédiments datant du début jusqu'au milieu du Précambrien, On peut 

observer de grands dépots de minerai d'uraninite ou de pyrite ou de sidérite (FeC03) 

(Grandstaff, 1980; Rasmussen et Buick, 1999). Ceci. semble fortement indiquer que 

l'oxygéne libre était absent~ans l'atmosph_ere .durant cette période (Holland, 1984). 

La seconde catégorie d'il1dicateurs concemant l' étude des sédiments marins rassemble : 

:;"':~~-!~ 0'':11T 
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L'analvse des carbonates : l'infonnation la plus importante concemant J'état 

d'oxydation de l'atmosphere est souvent extraite de Ja distribution et de Ja concentration des 

éléments mineurs dans ces roches carbonatées et de la composition isotopique du carbone 

dans les calcaires et les dolomies. Pam1i les éléments mineurs, Je manganese et Je fer sont les 

plus utiles car leur chimie dépend fortement du degré d'oxydation de l'environnement. Tout 

comme il J'a été mentionné dans le paragraphe sur l'étude des paléosols, le fer et le 

magnésium sous leurs fom1es divalentes, FeO et MnO, s'oxyde en présence d'oxygene libre 

en Fe20 3 et Mn02, respectivement. Leur contenu dans les dolomies et les calcaires marins du 

Précambrien et du Phanérozoi"que peut donner une approximation générale de la présence ou 

non de 0 2 dans l'atmosphere a différentes périodes de l'histoire de Ja Terre. Par exemple, le 

contenu relativement faible en MnO dans les carbonates agés de 3 milliards d'années semble 

démontrer que la plupart du manganése libéré durant les processus d'altération n'a pas été 

retiré de l'hydrosphere en sédimentant avec les carbonates, comme il serait envisagé en 

présence d'un systeme océan-atmosphére dépourvu d'oxygene. Ce qui signifierait que 

l'oxygene était présent dans l'atmosphére durant les trois demiers milliards d'années. 

Cependant, il y a encore peu d'analyses de ces carbonates et par conséquent il est fort possible 

que les mesures disponibles ne soient pas représentatives. De meme, il semble que les 

carbonates n'ontjamais abrité plus d'une petite fraction du manganese et du fer issu du cycle 

exogénique alors que les schistes sont un réservoir plus important de ces éléments dans les 

roches sédimentaires précambriennes et phanérozoiques (Holland, 1984). 

L'étude de Ja composition des schistes: dans ces indicateurs potentiels du niveau 

d'oxygene libre dans l'atrnosphere, l'intéret porte particulierement sur la distribution du 

carbone et du soufre ainsi que de leurs isotopes, également sur la distribution du fer et du 

manganese, et enfin sur celle de quelques éléments traces. Par exemple, la faible teneur de 

carbone organique et de pyrite (FeS2) dans ces roches a structure foliacée datées de la fin de 

l' Archéen, début du Protérozoi"que semble démontrer que le contenu en 02 dans l'atmosphere 

durant ces périodes était suffisamment élevé pour que ces constituants exposés a l'altération 

atmosphérique aient été oxydés en C02 et Fe(OHh et H2S04, respectivement (Holland, 1984). 

En ce qui conceme l'étude de la composition isotopique du carbone dans les schistes 

(détermination de la valeur o13C dans des échantillons du Précambrien et du Phanérozoi"que), 

une rapide augmentation du contenu en 0 2 atrnosphérique durant une période de l'histoire de 

Ja Terre devrait se refléter dans Ja variation de o13C. En effet, Ja photosynthese entrame une 

réduction de la valeur de o13C dans la matiere organique sédimentaire et par conséquent un 

changement dans le rapport 13C/12C (Bemer et Petsch, 1998 ; Bemer 1999). Cependant il est 
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difficile d'identifier précisément cette période dans les roches sédimentaires. Pour le soufre, 

l'analyse isotopique consiste a estimer la valeur ó34S des sulfures contenus dans les dép6ts 

marins (Holland, 1984) puisque la réduction bactérienne du sulfate (générant de l'oxygene) 

provoque une réduction de la valeur ó34S dans la pyrite sédimentaire (Bemer et Petsch, 1998; 

Bemer 1999). 

Le témoignage des fom1ations de fer rubanées (FFR): La capacité de générer de 

l'oxygene par photosynthese est une caractéristique universelle des cyanobactéries qui les 

distinguen! de tous les autres procaryotes. Les traces des produits de cette photosynthese, 0 2 

et de la matiere organique, se retrouvent dans les anciennes roches. Ainsi, l'existence d'unités 

sédimentaires riches en oxyde de fer, désignées comme formations de fer rubanées (FFR), 

reflete la présence de quelques quantités (au moins) d'oxygene libre dans l'environnement. 

De tels groupes de roches sédimentaires sont tres répandus dans les terrains géologiques vieux 

de plus de 2 milliards d'années: avec les conglomérats pyriteux riches en uranium, ils 

foumissent des preuves sur l'histoire de l'atmosphere. La stratification de ces unités est 

produite par l'altemance de couches riches en fer et pauvre en fer. Les lits ferrugineux sont 

composés de fines particules d'hématite (Fe03), et dans quelques dép6ts, de magnétite 

(Fe30 4), ce qui donne le dégradé de couleur rouge caractéristique des FFR. Le fer doit son 

origine a la circulation hydrothermale de l'eau de mer a travers la croüte océanique, 

essentiellement au niveau des dorsales sous-marines profondes. A l'état dissous, le fer a 

circulé vers le haut pour atteindre des niveaux moins profonds, ou il a été oxydé en ions 

ferriques principalement par réaction avec de l'oxygene moléculaire dissous, puis a précipité 

en une pluie fine de particules d'oxyde de fer insolubles. Ceci a donné naissance a la 

distinctive stratification millimétrique. L'origine de ces formations cherto-ferrugineuse a fait 

l'objet d'intenses débats, cependant la plupart des idées qui ont été avancées pour expliquer 

ces inhabituelles accumulations de minéraux de fer impliquen! l'état d'oxydation du systeme 

atmosphere-océan durant l'ére précambrienne. La photosynthese est la seule source plausible, 

d'un point de vue quantitatif, de l'énorme quantité d'oxygene séquestré dans les FFR 

précambriennes. La présence de ces dépóts n'indique cependant pas que l'environnement était 

riche en oxygéne. Au contraire, les bassins constitués de FFR sont larges (plusieurs centaines 

de kilometres de longueur et largeur) et le ferdissous n'a pas pu etre distribué sur de telles 

régions étendues (Schopf, 1999). Par conséquent; deux suppositions ont été avancées pour 

expliquer la présence de FFR abondants et répandus il y a 3.5 a 2.0 milliards d'années (Klein 

et Beukes, 1992): (1) de grandes quantités de 0 2 ont été injectées dans l'environnement par 

photosynthese, cependant (2) la colonne d'eau océanique n'a pas été entierement oxygénée, et 
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l'atmosphere 11011 plus, parce que l'oxyge11e moléculaire a été e11levé de cet e11vironneme11t 

par réactio11 avec le fer pour finalernent fom1er des minéraux sédirnentés d'oxyde de fer. En 

résumé, les principales caractéristiques géologiques et chimiques des dépots stratifiés de 

!' Archéen et début du Protérozoi"que peuvent s' ajuster dans un modele ou elles auraient été 

déposées a une période durant laquelle le contenu en oxygene dans l'atmosphere terrestre était 

considérablement plus bas qu'actuellement (Schopf, 1983 ; Holland, 1984 ). La rareté de ce 

type de formations duran! le Phanérozoi"que (les FFR ayant arreté de se fonner vers environ 

1.85 milliards d'années (Klein et Beukes, 1992)) pourrait alors etre liée aux plus fortes 

concentrations de 0 2 atmosphérique observées pendant cette ere (Holland, 1984 ). 

Certaines études citées antérieurement ont donné lieu a de récentes publications sur 

l'estimation de la pression partielle de 02 dans l'atmosphere a différents ages de l'histoire de 

la Terre. Grace a ces données regroupés dans le tableau 1.1 nous avons pu reconstruire 

l'évolution de l'oxygene dans l'atmosphere tout au long de l'histoire géologique de la Terre. 

Tableau 1.1- Pressions partielles de l'oxygene atmosphérique estimées a différents temps de 
I'échelle géologique de la Terre d'apres les indicateurs de l'état d'oxydation de l'atmosphere. 

Temps géologique 
(milliards d'années 

ARCHEEN· 1 Arquean o 

<-2.25 

<-2.44 

<-2.2 

PROTEROZOIQUEj ~1.15 a -2.2s 

-2.2 a-2.0 
.·, ... 

-1.0 a. ~o.6 

PALEOZOIQUE 1 -0.44····· . 

-OJ6 .•.. 
·''··.' "" 

-0.375 a -0.275 

-0.3 

MESOZOIQUE 1 -0.195 

-OJ85: 

-0;165 

-0.165 

-0.08 

CENOZOIOUE 1 -0.005 . 

Pression partielle 
1 Références 

de02 

< J X 10"2 a J. X 10-6 

<0.002 

<0.0005 ye et Holland, 1998 

<0.0008 e et Holland, 1998 

0.0199 

>0.03 

> 0.10-0.20 ¡rcnon, 1992; Canfield, 1998 

0.05 - 0.18 

> 0.13 

>0.39 

0.15-0.35 

0.35 

>020 

> 0.18 

>0.27 

>0.22 

>0.23 

>0.24 
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Tout comme Je gaz carbonique, nous avons décidé de représenter J'évolution de 

l'abondance atmosphérique er oxygene libre au cours de l'histoire géologique de la Terre afin 

de mieux délimiter notre étude expérimentale. La figure 1.5 retrace cette variation. 
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Fig. 1.5- Estimations des niveaux atmosphériques de 02 durant l'évolution de 
J'atmosphere de la Terre calculés a partir de l'analyse de paléosols (e Holland, 
1994 ; T Rye et c1!, 1995 ; (.'.; 1:' e e\ : ¡.,' ! ~;; ;;_:_ · ·"' · ), d' études de la composition 
isotopique du soufre <• Canfield et Tcskc, 1996; + Bemer. 1999) et du carbone 
(+ Bemer, 1999; ~ l3~rncr.:; al .. 2000) dans les roches sédimentaires, et d'autres 
études comme un modele de l'océan profond et de son contenu en oxygéne (T 
Canfield. 1998), un autre modele de diffusion Fickian appliqué aux anciens sois 
contenant de la géothite <• Yapp, 1996 ). 

D'aprés la représentation graphique de la figure 1.5, l'augmentation de la pression 

partielle de l'oxygene dans l'atmosphere se serait réalisée en trois étapes de croissance. La 

premiére, vers -2.0 a -2.3 milliards d'années, concorde avec l'hypothése que l'oxygéne serait 

apparu significativement vers -2.0 a -2.75 milliards d'années (Rye et al., 1995; Rye et 

Holland, 1998); comme le résultat de la domination de production photosynthétique sur 

l'ensemble des puits possibles de 0 2. Une seconde augmentation (pression partielle de 02 

entre 0.10 et 0.20 bar) se seraitdéroulée entre 0.6 et 1.0 milliard d'années (Canfield et Teske, 
'" • • ·, 1 

1996; Canfield, 1998), tii¡{¡s le~ raiso11s de cette derniére sont encore inexpliquées, meme s'il 

est probable qu'elles soient liées aux innovations biologiques qui ont généré une 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

38 



augmentation de Ja bioproductivité des océans (Holland, 1984). La demiére élévation aurait 

eu lieu durant le Phanérozolque, entre -375 et -275 milliards d'années atteignant des pressions 

partielles d'environ 0.35 - 0.39 bar (Yapp, 1996; Bemer, 1999; Bemer et al., 2000). Puis a 
partir du Crétacé (135 - 65 Ma), le niveau en oxygene se serait stabilisé entre 20 et 25 % 

(Y app, 1996) pour atteindre finalement son contenu atmosphérique actuel de 21 %. 

Le changement d'une atmosphére anoxique en une atmosphere oxygénique a partir de 

la transition Archéen-Protérozorque aurait été un événement important dans l'histoire de la 

Terre puisqu'il est présumé que l'évolution atmosphérique, et notamment l'avénement de 

l'oxygene libre, aurait déclenché des innovations biologiques majeures, qui par conséquent 

auraient permis que la vie évolue a de plus hauts niveaux de complexité organisationnelle 

(Schidlowski, 1971, 1978 (a); Tappan, 1974). Par exemple, il peut etre observé que le temps 

considérable qui a été nécessaire pour l'évolution organique avant l'émergence des plus 

vieilles faunes eumétazoaires (embranchement des Métazoaires ou Animaux) contraste 

remarquablement avec la brieveté des demiers 700 millions d'années de l'histoire de la Terre 

durant lesquels il a été achevé les plus amples diversifications de vie. Cette discontinuité 

temporelle pourrait etre rP-liée au fait qu 'il ait fallu. attendre que les pressions atmosphériques 

en oxygene soient favorables au passage d'un métabolisme de fermentation vers celui de 

l'oxydation pour qu'apparaisse la vie multicellulaire (Schidlowski, 1978 (b)). 

Bien qu 'il subsiste encore de nombreux points irrésolus pour savoir comment 

l'atmosphere terrestre a éyolué exactement, une image générale a émergée. La formation 

d'une atmosphere contenant Nz et C02 et d'un océan contenant H20 apparait etre une 

conséquence naturelle de l'accrétion planétaire dans notre planete. L'atmosphf:re primitive 

"neutre" a foumi un environnement favorable a .!'origine de la vie sans tenir compte du fait 

que les précurseurs biologiques importants aien~ pu etre synthétisés sur place ou ailleurs. 

Lorsque C02 a été éliminé de J'atmospbere par la réaction d'Urey: 

CaSi03 + C02 .... CaC03 + Si02 (1) 

une autre atmosphere s'est développée dont les. pririCipa:ux constituants étaient le méthane 

CI4 (ou peut-étre des hydrocarbures plus élevés ou d'autres composés carbonés réduits) et 

!'azote moléculaire. Lorsque l'oxygene a été libéré significativement par photosynthese (il 

était probablement formé durant les premiers 800 millions d'années par photolyse de la 

vapeur d'eau), celui-ci a oxydé CH4 et, vers -2.0 milliards d'années, la majorité du méthane a 

été enlevée de l'atmosphere. A cet instant, l'atmosphere a consisté essentiellement de N2 

(enviran 96 %). Puis il y a eu une accumulation lente de 0 2 libre dans l'atmosphere. 
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Jusqu1ci, nous avons vu comment la Terre a évolué depuis sa forrnation, dans 

l'Hadéen, jusqu'a !'ere actuelle, le Phanérozoique. L'histoire de la planete est marquée par 

une évolution progressive de son environnement: l'atmosphere, l'océan et les premieres 

roches continentales se sont fom1és dans l'Hadéen, puis la vie est probablement apparue au 

début de l'Archéen, en meme temps qu'ont commencé a se forrner les protocontinents. 

L'atmosphere était alors composée de dioxyde de carbone et d'azote. L'entrée dans le 

Protérozoique a été caractérisée par deux grands changements: l'apparition de l'oxygene dans 

l'atmosphere et la complexification des cellules vivantes (premieres cellules eucaryotes). Puis 

la demiere ere, le Phanérozolque représente une période d'explosion biologique, ou la 

diversification et la complexification des organismes pluricellulaires conduisent finalement a 
l'invasion des terres et a la fomrntion du regne animal pour aboutir a la biosphere actuelle. 

Comment se présente done la Terre contemporaine qui abrite cette biosphere? A titre 

inforrnatif, Ja partie suivante résume brievement les principales caractéristiques physiques de 

notre planete. 

1.5- Caractéristiques générales de la Terre actuelle 

1.5.1- Composition en volume 

Les planetes telluriques ont toutes des masses volumiques comprises · entre 3 et 6 

g/cm3
• En comparaison, la masse volumique de l'eau dans des conditions nomlales de 

température et pression est de 1 g/cm3, Les météorites chondritiques composées dans une 

large mesure de minéraux contenant du silicium, du magnésium et de J'oxygene, ont une 

masse volumique de l'ordre de 3 a 4 g/cm3
• Les météorites nous foumissent alors des indices 

importants quant a la nature des matériels impliqués dans la fomlation des planetes. En temle 

d'abondance cosmique, les éléments constituant les roches, le silicium·et Je magnésium, sont 

moins abondants que l'oxygene élémentaire. Le silicium et le magnésium se combinent avec 

I' oxygene en ~abondance pour fom1er des minéraux tels que l' entastite (MgSi03), la fosterite 

(MgiSi04) et d'autres composés rocheux. Les masses volumiques des silicates sont trop 

faibles pour expliquer totalement la masse volumique de toutes les planetes solides mise a 
part la Lune et peut-etre Mars. Un indice en ce qui conceme ]'origine d'un matériel plus 

dense repose sur l'abondance élevée en fer contenu dans les chondrites, aussi bien que dans 

l'existence de météorites ferreuses qui ont une masse volumique de 7.5 g/cm3
, approchant 

celle du fer métallique (7.7 g/cm3). Hom1is les silicates, le fer, presqu'aussi abondant que Je 
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silicium et le magnésium dans les planetes telluriques, est un excellent candidat pour le 

matériel qui a pu augmenter leurs masses volumiques. Le nickel est également présent dans 

les météorites, son abondance est environ 6 % de celle du fer, et il est supposé etre présent 

dans les planetes telluriques en concentrations similaires. 

Environ 1/3 de la masse de la Terre est sous la forme de fer, dont la majorité est 

probablement combinée avec du soufre et de l'oxygene et sédimenté dans le noyau. Par 

conséquent, la Terre est stratifiée avec le matériel le plus dense vers le centre. Un modele de 

composition chimique du noyau nous indique que 85.55 % de sa masse correspond au fer; les 

autres éléments les plus abondants sont O (5.18 %), Ni (4.88 %), S (2.69 %), Cr (0.45 %), Mn 

(0.35 %), P (0.35 %), Co (0.22 %), CI (0.07 %) et peut-etre K (0.02 %) (Kargel et Lewis, 

1993). La couche la plus extérieure de Ja Terre, ou croüte, est constituée de minéraux 

contenant majoritairement du silicium et du magnésium avec un mélange de minéraux de 

faibles masses volumiques. L'aluminium, par exemple, en sous-abondance par rapport au 

silicium et au magnésium est plus abondant dans la croüte que dans le reste de l'intérieur de la 

Terre. Des mesure chimiques de la surface vénusienne a partir des sondes spatiales 

soviétiques suggerent que Vénus, tres similaire en masse volumique et en taille a notre 

planete a de meme une composition en volume ressemblant a celle de la Terre, meme si les 

processus géologiques fa9onnant la surface vénusienne apparaissent distincts de ceux de la 

Terre. 

1.5.2- Structure interne 

Les mesures réalisées Jors de tremblements de terre, grace a un large réseau de 

sismometres et de détecteurs de secousses, foumissent un moyen de déduire la structure 

interne de la Terre. Ces mesures consistent globalement a estimer le temps mis par les ondes 

sismiques P et S (ondes émises par le mouvement des roches lors d'un tremblement de terre; 

les ondes P se déplacent facilement a travers un milieu solide ou liquide alors que les ondes S 

ne peuvent pas se propager dans un milieu liquide) pour atteindre différentes stations a partir 

d'un tremblement de terre (point géographique donné) et par conséquent calculer la vitesse de 

ces ondes. Un changement de vitesse indique·alors un changement de structure de l'intérieur 

de la Terre. On observe que les Óndes P sont absentes desmesures prises par les sismometres 

pour certaines distances a~tcmr dé l~:ferr~ a partir deJ'éJi¿entré e~ sont plus concentrées a 
d'autres endroits. Ceci estÜnefort~ indicationde la présence d'une.structure a l'intérieur de la 

o .... ,-·_,c.'::·'.<~1- ":·::·~---.J.~.>. :··-. -···'~- . ___ , -~:· 

Terre qui courbe ou réfracte. les ché!Uins des ondes P. Cette structure peut-etré liquide ou 

solide mais est forteri1ent différente én masse volumique et/ou en composition du matériau qui 
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est au-dessus d'elle. 

Le noyau terrestre s'avére ne pas etre entiérement liquide: il se divise en deux parties, 

un noyau interne solide et un noyau externe liquide (figure 1.6). Ce noyau est supposé etre 

constitué majoritairement de fer combiné a d'autres éléments tels que le nickel (moins de 1 O 

%) ce qui perrnet au fer de fondre aux température et pression estimées dans le noyau (Ja 

pression centrale du noyau atteint 4 millions d'atmosphéres) et permet d'expliquer le double 

noyau solide-liquide. Ces considérations chimiques ajoutées a d'autres études en terme de 

densité indiquent qu'environ i.O a 15 % du noyau est non-métallique, compasé d'oxygéne, de 

soufre et probablement meme de silicium. 

La structure interne de la Terre ne se limite pas a un simple noyau et une couche 

superficielle, mais repose sur agencement beaucoup plus complexe plus on se dirige vers les 

couches superficielles de la planéte. En c;!ffet, aprés le noyau, la Terre se divise en deux 

grandes strates, le manteau et plus a !' extérieur la croüte. Celles-ci présentent des 

compostions chimiques différentes puisque les roches de Ja croüte sont riches en silicium et 

aluminium alors que les roches du manteau sont riches en silicium et magnésium. Le manteau 

se divise en manteau supérieur (lithosphére et asthénosphere) et inférieur (figure 1.6). La 

croüte peut etre de deux natures, océanique ou continentale. 

cro'Ute ~} lithosphere 

...... ,. .... -![!' ~ 
"' ., 
-~ 
;;: 

~; 

mantea u 
inf~rieur 

1 
l'flf 0T(; :'"~0\T¡ 
l ' . . ~ ~ : ' .. J.···'" .. · .. ;l"J 
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Fig. 1.6- Modele de la structure interne de la Terre comme déduit des variations des vitesses des ondes 
sismiques en profondeur. 
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1.5.3- Composition atmosphérique actuelle 

L'atmosphere terrestre actuelle est composée majoritairement d'azote moléculaire (N2) 

et d'oxygene (02) et de nombreux autres constituants gazeux. Le tableau 1.2 dresse la liste 

des constituants de la troposphere et de leur abondance. 

Tableau 1.2-Composition de la troposphere (d'apres Lewis et Prinn, 1984) 

Gaz 

Azote (N2) 

Oxygene (02) 

Argon (40 Ar) 

Vapeur d'eau (H20) 

Dioxyde de carbone (C02) 

Néon (Ne) 

Hélium (4He) 

Méthane (ClLt) 

Krypton (Kr) 

Hydrogene (H2) 

Protoxyde d'azote (N20) 

Monoxyde de carbone (CO) 

Xénon(Xe) 

Ozone (03) 

Arnmoniac (NH3) 

Dioxyde de soufre (S02) 

Sulfure d'hydrogene (H2S) 

Formaldéhyde (CH20)" 

Dioxyde d'azote (N02) 

Monoxyde d'azote (NO) 

Acide chlorhydrique (HCI) 

Acide nitrique (HN03) 

Peroxyde d'hydrogene (HOOH). 

Chlorure de méthyle (CH3Cl) 

Sulfure carbonyle (COS) 

Fréon 12 (CF2Cli) 

Fraction molaire volumique 

7.81X10·l 

2.09 X 10·l 

9.34 X 10º3 

:S:: 4 X 10·2 

2-4 X 10-4 

J.82 X 10·5 

5.24 X lQ-6 

} - 2 X 10-6 

L14 X 10"6 

4- lQ X 10·7 

3.0 X 10"7 

0.1 .:. 2.0 X 10"7 

8.7 X JQ"8 

:S:: 5 X 10"8 

:S::2 X 10-.8 

0.2-2xl0"8 

$ l X 10"8 

:S:: 3 X 10"9 

::; 3 X 10·9 

:S:: L5 X 1Q"9 

:S::} X 10·9 

-1X10·9 

"""'.6 X 10-lO 

-5 X lQ-JO 

2.8 X 10-IO 
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Acide sulfurique (l·hS04) -J X 10-IO 

Fréon 11 (CFCIJ) 1.7 X 10"10 

Tétrachlorure de carbone (CC4) 1.2 X 10·10 

Méthyle chlorofonne (CH3CCl3) 1.2 X 10-IO 

Fréon 12 (CHC]iF) -L4 X 10·11 

Iodure de méthyle (CH3I) -1X10-ll 

Chloroforme (CHCh) -9 X JQ·I:! 

Bromure de méthyle (CH3Br) -5 X JQ-12 

Radon -6 X 10·20 

Au-dessus de .1.a troposphere,' Ja composition ·de. l'atmos¡:Íbere commence a changer, 

essentiellement dü a la dissociati?~ des molécules par le rayonnement ultrayiolet et les 

réactions chimiques résultantes. La distribution en altitude ·de I'iniportance des especes 

atmosphériques au-dessus de la troposphere est illustrée par la figure L7. 
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Fig. 1.7- Distribution en altitude des especes prédominantes au-dessus de la tropopause : 
(a) abondance de plusieurs radicaux réactifs importantes: (b) rapport de rnélange d'une 
variété d'especes dont les réactions sont importantes dans la régulation de la couche 
d'ozone. L'ozone atteint une abondance maxirnum ( -I0-5

) au-dessus de 20 km, rnais elle 
chute rapidernent a !0"7 au-dessous de 1 O km ; e' est pourquoi il est pratiquernent absent 
du diagrarnrne (b), si ce n'est qu'il n'apparait seulement qu'un petit segment relatifa 03 
dans le coin droit en bas de la figure. (d'apres Prins et al., 1978). 

1.5.4- Profil de température et de pression 
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La température diminue avec l'altitude dans la troposphere et la précipitation de 

vapeur d'eau dans cette région atmosphérique entraine une diminution importante du rapport 

de mélange de l'eau (fH20) avec J'altitude. Cependant, au-dessus de Ja tropopause, les 

températures commencent a augmenter et son rapport de mélange reste pratiquement constan! 

et égal ~la valeur rencontrée au niveau ele la ~ropopause d'environ 10-5 
- 10-6. Le piege froid 

pour H20 au niveau de la tropopause est particulierement important car il limite a la fois les 

conéenfrations d'eau dans J'atmosphere supérieure mais également le taux d'échappement 
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d'atome d'hydrogene depuis Je haut de J'atmosphere. La dissociation du méthane, qui produit 

H20, peut entralner une augmentation de /Hio dans la stratosphere supérieure et la 

mésosphere. La structure thennique de 1 'atmosphere terrestre est résumée dans la figure. 1 .8. 
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Fig. 1.8- Profil de pression et de température de la Terre. 

Dans ce premier chapitre, il a été introduit l'environnement qui a pu caractériser 

chaque période géologique de la Terreen mettant l'accent particulierement sur l'évolution de 

l'atmosphere dans le but de définir au mieux possible les conditions dans lesquelles !'azote 

aurait pu etre fixé. L'étape suivante consiste a explorer comment, d'apres les données et les 

études publiées, la fixation de !'azote a pu se réaliser sur la Terre, tout au long de son 

développement. 
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CHAPITRE 11- LA FIXATION DE L'AZOTE 

II.1- Sur la Terre Actuelle 

11.1.1- Role de !'azote dans la biosphere 

La croissance de tous les organismes dépend de la disponibilité en nutriments et 

]'azote et le carbone font partie des éléments les plus importants de ces aliments. L'azote est 

un élément important car il est impliqué dans la formation de toutes les biomolécules 

essentielles pour Ja vie en particulier les protéines, les acides nucléiques (ADN et ARl\T) et 

d'autres constituants cellulaires. Avec approximativement 79 % d'azote sous forme 

moléculaire, N2 gazeux, I'atmosphere terrestre constitue un abondant réservoir d'azote. 

Cependant pour la plupart des organismes N2 ne peut pas etre directement utilisé a cause de sa 

triple liaison faisant de la molécule un composé presque inerte. En effet, 948 kJ mol -l sont 

nécessaires pour dissocier la liaison N=N. Par conséquent, pour que )'azote soit utilisé pour Ja 

croissance des organismes il doit etre "fixé" (combiné) sous la forme d'ions ammonium 

(NH/) ou nitrates (N03-). L'altération des roches libere ces ions si Jentement qu'il a un effet 

négligeable sur la disponibilité en azote fixé. Ainsi ]'azote est souvent un facteur Iimitant pour 

la croissance et la production de biomasse dans tous les environnements ou le climat est 

convenable et ou l'eau est disponible pour subvenir a la vie. 

11.1.2- Sources actuelles d'azote fixé 

L'azote peut etre fixé lors de processus abiotiques comme les procédés industriels par 

Je mécanisme Haber-Bosch utilisant un catalyseur a base de fer a de tres hautes pressions et 

des températures assez élevées et comme certains phénomenes atmosphériques tels que les 

éclairs d'orage. Cependant la contribution biologique de Ja fixation d'azote reste Ja plus 

importante. Elle est réalisée par certains organismes qui convertissent Ni en ammoniac. 

Le tableau 2.1 de la page suivante montre les estimations de la quantité d'azote fixé 

sur une échelle global e (Bezdicek et Kennedy, 1998). Il est estimé que la fixation de l' azote -

est principalement de type biologique: il y a deux fois plus d'azote fixé biologiquement que 

par des processus non biologiques ; la fixation biologique correspondant a environ 68 % de la 

quantité totale d'azote fixé sur Ja Terre. Les éclairs d'orage représentent Ja seule source 

fJil~T0. fYH-f 1 
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naturelle par Jeque! N2 est fixé de maniere abiotique et contribuent a - 4 % de cette fixation 

globale actuelle. 

Tableau 2.1- Sources et estimations quantitatives de !'azote fixé actuellement. 

L Type de fixation _ji Azote fixé (1012 g paran) 
1 

Non-biologique 

1 Industrielle -50 

Combustion 
1 

-20 

Eclairs d'orage -10 1 

Total -80 

1 Biologique 
1 

Terres agricoles 1 -90 

Terres forestieres et non agricoles -50 

Mer -35 

Total -175 

11.1.3- Mécanisme de la fixation biologique de l'azote 

La fixation biologique de !'azote peut etre schématisée par la réaction suivante, dans 

laquelle 2 moles d'ammoniac sont produites a partir d'I mole d'azote rnoléculaire gazeux aux 

dépens de 16 moles d' ATP et d'un apport de 8 électrons et protons : 

N2 + 8 H+ + 8 e· + 16 ATP -+ 2 NH3 + H2 + 16 ADP + 16 Pi (4) 

Cette réaction est accornplie exclusivem.ent par les organismes procaryotes (bactéries 

et organismes apparentés) en utilisant. un complexe enzymatique appelé nitrogénase. Cette 

enzyme consiste en deux protéines, une protéine.contenant du fer et une autre éontenant du 

molybdene et du .. fer; Une tell e réaction se produit lorsque Ni est lié au complexe 

enzymatique. La protéine contenant du fer est initialement réduite par des électrons fournis 

par la ferredoxine. Pu.is la protéine de fer réduit se líe a l'ATP pour réduire la protéine de 

molybdene-fer en dolUlant des électrons a Ni pour produire HN=l\TH. En deux cycles 

supplémentaires de ce processus (cbacun nécessitant des électrons dolUléS par la ferredoxine) 

HN=l\TH est finalement réduit en H2N-l\THi qui a son tour est réduit en 2 l\TH3. Selon le type 
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de microorganismes, la ferredoxine réduite qui foumit des électrons est générée par 

photosynthese, respiration ou fennentation. 

Ferredoxine oxidée Ferredoxine réduite 

~ 

~ 
Protéine).éduite 

4ATP ~ 

. 2 e-

Protéine Fe oxidée 

~ 
4 AOP 

~ 

Pnt;;oo M~ 
2 

~ Protéine.Mo Fe réduite 

-- . .._.:....~H+ 

HN = NH 

H2N - NH2 

2 NH3 

11.1.4- Les organismes fixateurs d'azote 

N2 
HN = NH 

H2N - NH2 

Tous les organismes fixateurs d'azote sont procaryotes (bactéries); Certains d'entre 

eux vivent indépendamment, d'autres vivent en intimes associations symbiotiques avec des 

plantes ou d'autres organismes (par exemple les protozoaires). Quelques exemples sont 

décrits dans la tableau 2.2. 
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Tableau 2.2- Exemples de bactéries fixatrices d"azote (* dénote les bactéries photosynthétiques) 

VIVANTS INDEPENDAMMENT EN SYMBIOSE AVEC DES PLANTES 

Aérobiques Anaérobiques Légumineuses Autres plantes 

Azotobacter Clostridium Rhi::.obium Frankia 

Beijerinchkia Desulfovibrio k.ospirillum 

Klebsiella Bactéries soufrées 

Cyanobactéries* violettes* 

Bactéries non soufrées 

v¡olettes* 

Bactéries soufrées vertes* 

Ce qui est spécialement intéressant c'est que la nitrogénase est fortement sensible a 
l'oxygene. Elle est inactivée si elle est exposée a l'oxygene parce que ce dernier réagit avec le 

fer des protéines. Bien que ce ne soit pas un probleme pour les bactéries anaérobies, cela peut 

etre un probleme majeur pour les especes aérobies telles que les cyanobactéries (qui génerent 

de l'oxygene durant la photosynthese) et les bactéries aérobies des sois vivant 

indépendamment telles que Azotobacter et Beijerinckia. Ces microorganismes ont plusieurs 

méthodes pour faire face a ce probleme. Par exemple, les especes Azotobacter possedent le 

taux le plus élevé de métabolisme respiratoire qu'aucun autre organisme; ainsi elles peuvent 

protéger leur enzyme en maintenant un niveau tres bas d'oxygene dans leurs cellules. Les 

especes Azotobacter produisent également des quantités abondantes de polysaccharides 

extracellulaires (comme le fait également Rlzizobium en culture). En maintenant de l'eau dans 

la couche visqueuse de polysaccharides, ces bactéries peuvent limiter le taux de diffusion de 

l'oxygene dans les cellules. Dans les organismes symbiotiques fixateurs d'azote tels que 

Rhizobium, les nodules racinaux peuvent contenir des molécules absorbant l'oxygene comme 

la leghémoglobine. La leghémoglobine peut réguler l'apport en oxygene aux tissus noduleux 

de la meme maniere que l'hémoglobine Je régule pour les tissus des mammiferes. Quelques 

cyanobactéries ont également un autre mécanisme pour protéger la nitrogénase : la fixation de 

!'azote se déroule dans des cellules spéciales (hétérocystes) possédant uniquement le 

photosysteme I (utilisé pour générer 1' ATP par des réactions intermédiaires) alors que 

d'autres cellules pos;;edent les photosystemes I et II (qui produisent de l'oxygene quand 
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l'énergie Jumineuse est utilisée pour rompre la molécule d'eau et fournir H2 pour Ja synthese 

de composés organiques). 

11.1.5- Le cycle de !'azote 

Le diagramme de la figure 2.1 représente le cycle global de !'azote dans 

l'environnement terrestre (diagramme établi grftce aux données de Mancinelli et McKay, 

1988). Les organismes incorporent l'azote réactif sous forme de J\TH3, N03- ou NR1 +. Mais a 
un moment donné, Ja totalité de ces nutriments disponibles est consommée et convertie en 

biomasse ou "emprisonnée" d;ins les restes organiques. Ainsi pour qu'une nouvelle croissance 

ait lieu, les organismes doivent disposer d'une autre source d'azote réactif. 11 apparait que la 

seule source d'azote disponible est apportée soit par la fixation de ]'azote moléculaire présent 

dans l'atmosphere (étape 8 du diagramme de la figure 2.1), soit par la libération d'ammonium 

ou de composés simples azotés organiques par décomposition de Ja matiere organique (étape 

2). 

N~ ..!--- 2 N20 

f: ~ 

{' "\· _/ - ' ¡ ' 
~.. .. NOi 

~ ~ NH/____.-/1 

3 

1. .t.bsorption de NH.t. No3• ou NH3 
par les organis:mes 

2. Libérotion de NH4+ par décomposition 

3. 4. Nitrificotion 

5. s. 7. Denitrificotion (No3• respirotion) 

8. Fixotion de l'azote 

g_ lessivage des nitrates des sois 
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Fig. 2.1- Cyclé de !'azote dans leS'sols ou les environnements aquatiques. 

•'• . . 
Le cycle de l'az()te coinprend .deux autres mécanismes importants,la nitrification et la 

dénitrification, qui sont effectués par des microorganismes spécifiques,'. 

Les étapes 3 et 4 du cycle correspondent a la nitrification, c'est á~iiéá la conversion 

d'arnn1onium (NH/) en nitrates (N03} Cette réaction est effectuée par les bactéries 
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nitrifiantes qui ont la particularité de gagner leur énergie en oxydant l'ammonium en utilisant 

C02 comme source de carbone pour la synthese de composés organiques. De tels organismes 

sont appelés chimioautotrophes. On les rencontre dans Ja plupart des sois et des eaux a pH 

modéré mais elles ne sont pas actives dans les sois fortement acides. Ces bactéries sont 

presque toujours regroupées en communautés d'especes mixtes parce que certaines d'entre 

elles (par exemple les especes Nitrosomonas) sont spécialisées dans la conversion de 

l'ammonium en nitrite (NOz") alors que d'autres (par exemple les especes Nitrobacter) 

convertissent le nitrite en nitrate. Les bactéries nitrifiantes ont des conséquences 

environnementales importantes parce qu' elles sont si nombreuses que la plupart de 

l'ammonium dans les sois ou eaux naturelles oxygénés est converti facilement en nitrate. La 

plupart des plantes et microorganismes peuvent prendre soit le nitrate soit J'ammonium (étape 

1 de Ja figure 2.1). Cependant, le processus de nitrification a quelques conséquences 

indésirables. Les ions ammoniums (:NH4 +) ont une charge positive et sont ainsi rapidement 

absorbés par les colloides argileux chargés négativement et la matiere organique du sol, 

empechant par conséquent d'etre Jessivé du sol par les précipitations. Au contraire, les ions 

nitrates chargés négativement ne sont pas retenues par les particules du sois et peuvent etre 

Jessivés ce qui affaiblit Ja richesse du sol en azote si précieux c'est a dire ce qui réduit sa 

fertilité. Les nitrates peuvent etre accumulés dans les eaux souterraines puis finalement dans 

J'eau potable que nous buvons ce qui est un risque pour Ja santé car les nitrates sont alors 

réduits en nitrites pouvant provoquer des problemes respiratoires par exemple. 

Les étapes 5, 6 et 7 se référent au processus de dénitrification au cours duque] le 

nitrate est converti en composés gazeux (monoxyde d'azote, protoxyde d'azote et azote. 

moléculaire) par des microorganismes. Plusieurs sortes · de bactéries accomplissent cette 

conversion · en se développant sur la matiere organique dans des conditions anaérobies. A 

cause de J'absence d'oxygene pour une respiration aérobie.nom1ale, ces bactéries utilisent Je 

nitr~te a la place de l'oxygene comme accepteur firiaJ:~d'électrons: c'est Ja respiration 
: .... , 

anaérobie. Par conséquent, les conditions dans lesq~eÚes . on trouve les organismes 

dénitrifiants sont caractérisées par un apport de matiere organique oxydable, par l'absence 

d'oxygene mais également par la disponibilité en sources d~azote réductibles. Les bactéries 

dénitrifiantes communes incluent plusieurs especes de Pseudomonas, Alkaligenes et Bacillus. 

Leurs activités résultent dans des pertes substántielles d'azote allant dans l'atmosphere, 

équilibrant a peu pres la quantité d'azote fixé chaque année. 
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II.1.6- ROie des décharges électriques 

En apportant enviran 4 % de la totalité !'azote fixé sur la Terre et en étant la seule 

source naturelle non biologique d'azote réactif, les éclairs d'orages apparaissent comme un 

processus de fixation de J'azole non négligeable. 

I1 existe un nombre assez impressionnant d'études réalisées sur la fixation de !'azote 

atmosphérique par les phénomenes électriques. En effet, les éclairs d'orages ont suscité un 

grand intéret dans la communauté scientifique a partir du moment ou il a pu etre observé que 

ces manifestations atmosphériques pouvaient représenter un véritable potentiel énergétique 

pour la dissociation de molécules, et par conséquent pour la formation d'autres composés 

importants. Les · éclairs d'orages ont intéressé plusieurs. domaines. .Parmi eux, 

J'environnement, car il a été proposé que parmi les sources naturelles des oxydes d'azote NO 

et N02 (= NOx) et N10 dans l'atmosphere, la foudre puisse avoir une contribution importante 

(Von Liebig, 1827; Chameides et al., 1977), en étant probablement le chemin principal par 

Jeque! !'azote est fixé en NOx (Noxon, 1976; Zipf et Dubin, 1976; Griffing, 1977; Chameides, 

1979 (a) ; Franzblau et Popp, 1989). La production de NOx dans l'atmosphere est d'une 

importance environnementale majeure puisque les NOx ont un role-clef dans la photochimie 

de l'atmosphere, conduisant a la formation de l'ozone troposphérique et controlant les 

niveaux de l'ozone stratosphérique. De meme, N20, gaz-trace stable dans la troposphere joue 

un important effet de serre (Dickinson et Cicerone, 1986) et sa photodestruction dans la 

stratosphere contribue a la réduction de l'ozone dans cette partie de l'atmosphere (Crutzen, 

1970; McElroy et McConnell, 1971). Conséqliemment, la production de NOx par les éclairs 

peut avoir des implications importantes dans la production et la destruction de l'ozone et plus 

généralement dans l'impact sur les stratégies de controle de la pollution. 

L'intéret des éclairs d'orages s'est également étendu dans le domaine de la biologie, 

car ces phénomenes atmosphériques représentent une source d'azote fixé pour la biosphere 

(Stark et al., 1996), générant NO et N02, qui par précipitation sous forme d'acide nitreux et 

d'acide nitrique déposés dans les océans, conduisent a la formátion de nitrates et d'ammoniac. 

Finalement, Les décharges électriques naturelles ont aussi intéressé une plus large 

communauté scientifique, en incluant les chimistes des atmosphéres · planétaires et les 

exobiologistes. Parce que les éclairs sont des phénomenes associés a la génération de plasmas 

de haute température et done représentent un processus tres énergétique, ils peuvent expliquer 

la présence d'un certain nombre d'espéces observées dans les atmosphéres des planétes 

(Scattergood et al., 1989) et ont pu de meme participer a la chimie prébiotique sur la Terre 
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primitive en produisant des composés organiques ou inorganiques importants pour 

l'apparition et le développemcnt de la vie (Miller, 1953; Scattergood et al., 1989). 

Cene partie présente les différentes études qui ont été réalisées sur la production 

d'azote fixé par les décharges électriques (éclairs et décharges corona). Bien que mon sujet de 

recherche soit spécifiquement orienté sur la Terre primitive, j'ai décidé d'inclure une partie 

concemant l'étude de la formation d'oxydes d'azote dans l'atmosphere actuelle de notre 

planete car ces données réelles nous aident a avoir davantage de connaissances quant a ce 

processus supposé également avoir eu lieu dans l'environnement passé. Etudier ce qui se 

passe en temps réel peut foumir des infomrntions quant a ce qu'il aurait pu se dérouler dans Je 

passé, et par conséquent cela peut permettre d'émettre certaines hypotheses pour renforcer 

l'idée du projet. 

11.1.6.1- Observations 

Comme il a été spécifié dans Ja partie introductive de ce chapitre, étudier la fixation de 

)'azote dans J'atmosphere est important d'un point de vue em~ronnemental, principalement 

car Je budget de J'ozone troposphérique est fortement dépendant de la distribution de NO et 

N02 (Chameides et Walker, 1976; Chameides et Stedman, 1977; Logan, 1983). Des mesures 

sur le terrain de l'activité électrique des orages et l'analyse des produits formés lors de ces 

phénomenes ont foumi des preuves irréfutables que les nuages orageux pouvaient etre une 

source de monoxyde d'azote (NO) ou plus généralement de NOx (Chan1eides et al., 1987; 

Biazar et McNider, 1995). En effet, grace a des mesures in situ, il a été constaté que les 

niveaux atmosphériq11es de NO et N02 augmentent dans Je voisinage des nuages d'orage 

(Noxon, 1976, 1978; Drapcho et al. 1983; Clarke et Griffing, 1985; Chameides et al., 1987; 

Ridley et al., 1987). Noxon (1976, 1978) est le premier chercheur a avoir effectué des 

mesures de terrain pour estim.:r la production d'oxydes d'azote a partir des éclairs. II utilisa 

un spectrometre d'absorption pour mesurer la quantité de N02 produite lors d'un orage. II 

!'estima a 1017-1018 molécules par.cm2
• Ses. données lui ont également permis d'évaluer 

qu'environ 1026 molécules de N02·sontproduites par éclair. 11 a conclu alors qu'une grande 

quantité de dioxyde d'azote est générée dans la troposphére lors des orages et que la totalité 

de N02 qu'il a mesuré est produite et limité par l'ozone (03) environnant selon la réaction: 

NO + 03 -> N02 + 02 (5) 

Dawson (1980) a utilisé les résultats de Noxon en supposant que taus les NOx mesurés étaient 

finalement sous la forme de N02, ce que Noxon n'avait pas indiqué (ce demier faisant au 
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contraire l'hypothese qu'une partie des NOx pouvait etre sous fom1e de NO, ce qui peut 

paraitre erroné puisqu'en général N02 est considéré comme étant un produit secondaire des 

réactions impliquées lors des éclairs (Biazar et McNider, 1995). Dawson (1980) a estimé un 

taux de production annuel de NO, de 7 x 1012 g d'azote par an. La tentative suivante 

d'estimation de la quantité de NO, produite par les éclairs a été réalisée par Drapcho et al. 

(1983) en utilisant un analyseur chimiluminescent d'oxydes d'azote. lis ont calculé 

qu'environ 30 x 1012 g / an de NO, est produit par ce processus. Récemment, plusieurs 

groupes de recherche ont observé la production de NO, dans des nuages d'orages actifs ou 

pres de ceux-ci. Par exemple, a partir de mesures effectuées au-dessus de l'océan Pacifique 

Nord, Chameides et ses collaborateurs (1987) ont estimé que la production globale de NO, 

par les nuages électrifiés est d'environ 7 x 1012 g paran ( avec une incertitude plus ou moins 

d'un facteur 3) n'incluant pas seulement les éclairs d'orage mais également d'autres processus 

électriques pouvant se dérouler dans le nuage, tels que les décharges corona. L'une des plus 

vastes observations sur le ter; ain de la production de NO, par les éclairs a été réalisée par 

Franzblau et Popp (1989) au Laboratoire de Langmuir, localisé dans les montagnes 

Magdalena du Nouveau Mexique, pres de Socorro. En examinant les données issues de deux 

orages et d'un éclair se produisant a quelques centaines de metres des appareils de mesures, 

grace a l'analyse par spectrométrie d'absorption et chimiluminescence, ils ont estimé un taux 

de production de NO, de 30 x 1026 molécules par éclair soit 100 x 1012 g NOx / an. Bien 

d'autres mesures de la production de NOx a proximité des éclairs ont été réalisées. Je ne les 

décrirai pas toutes en détails, simplement j'ai décidé d'en extraire l'information principale, 

c'est a dire I'estimation du taux de production de NOx. Ces valeurs (production globale de 

NOx) sont reportées dans le tableau 2.3 (page 67). La variation que I'on peut observer dans 

ces productions est souvent due aux incertitudes issues de _]'extrapolation des taux de 

production pour un éclair évalués dans une région donnée par rapport a la production globale 

dans le monde entier. Cette variation est également due au manque de précision de la 

fréquence globale des éclairs -:¡ui oscille entre 40 a 280 éclairs / s (Franzblau et Popp, 1989). 

L'ordre de grandeur qui ressort de ces estimations est 100 éclairs /s. 

En interprétant des mesures spectrales réalisées durant un orage, Noxon (1976) a 

supposé que la totalité des NOx produits a partir des éclairs d'orage est issue des décharges 

nuage-terre et se confine dans la région au-dessous de la base du nuage. Cependant, il est 

possible que les augrnentations de NOx observées soient issues également de la production des 

décharges corona (Griffing, 1977; Noxon, 1978; Chameides et al., 1987). Ridley et al. 

(1987) ont calculé et comparé les productions horaires de NO par les éclairs d'orage et par les 
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décharges corona et les ont estimées a 50 kg heure·1 soit 4.4 x 108 g an·1
, et 1 O kg heure·1 soit 

8.8 x 107 g. an·1
, respectivement. Ces résultats indiquent que la production d'oxyde nitrique 

par les éclairs est plus élevée que celle originaire de l'activité corona, mais qu'il y a cependant 

une participation du second phénomene électrique qui ne doit pas etre totalement négligée. 

Les mesures de terrain des oxydes d'azote produits a partir des décharges corona sont tres 

restreintes ; deux études seulement ont été pub!iées a ce sujet, celle de Ridley et 

collaborateurs (1987) et celle de Brandvold et al. ( 1996). Dans ce do maine, les travaux 

correspondent principalement a des études expérimentales et quelques-unes théoriques qui 

regroupent les données de la fixation de !'azote par les processus corona dans l'atmosphere 

actuelle. L'estimation de Ridley et al. (1987) se réfere aux décharges corona qui entourent le 

canal de décharge, type de processus corona le plus étudié. Seule l'étude de Brandvold et al. 

(1996) s'est intéressée aux décharges corona de pointe. Elle a consisté a mesurer 

qualitativement Ü3 et N10 produits durant des orages par décharge corona a partir d'un tube 

de métal pointu retenu au sol sur Je site du laboratoire Langmuir. L'analyse par 

chromatographie en phase gazeuse a détecté N20 et il a pu etre observé une élévation de la 

concentration de NiO de 4 % durant l'orage lié aux processus corona au voisinage d'objets 

pointus. La réaction suivante pourrait etre a !'origine de la formation de N10 durant les 

décharges corona de pointe (Hill et al., 1984 ; Prasad, 1994) : 

02 + N2(A3:E) ..... N10 + O, (6) 

(N2(A3:E) représente N1 métastable qui peut etre produit par absorption par N1 des rayons X 

émis a partir des électrons énergétiques générés par la décharge d'éclair (Levine et Shaw, 

1983). Il a été démontré que comme la formation de Ü3 peut etre dépendante de la polarité de 

la décharge corona (Shantla et Moore, 1972), C'est sans doute également le cas pour NiO 

(Brandvold et al., 1989; Brandvold et al., 1996), la décharge corona négative produisant 

davantage d'ozone et de protoxyde d'azote que la positive (Brandvold et al., 1996). 

N20 dans l'atrnosphere a également été associé aux éclairs durant les orages (Levine et 

al., 1981 (a)) et a fait l'étude d'une série de mesures in situ en avion réalisées entre 1980 et 

1982 (Levine et Shaw, 1983). 11 a été alors reporté que l'augmentation des niveaux de N10 est 

associée aux phénomenes électriques actifs lors des orages. En utilisant les résultats de sa 

précédente étude expérimentale, Levine et al. ( 1979) ont estimé qu 'environ 300 x 109 g de 

N20 par an sont produits a partir des éclairs. Cette valeur est reportée dans le tableau 2.4 

(page 68) qui rassemble les différentes valeurs de la production de NiO obtenues lors 

d'observations ou a partir de modeles numériques ou d'expériences en laboratoire. 
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Bien que les observations sur le terrain soient des mesures directes pem1ettant de 

quantifier le taux de fixation globale de l'azote lors des phénomenes électriques dans 

l'atmosphere, iJ n'en demeure pas moins qu'elles ont une grande part d'incertitude tels que 

l'estimation du nombre d'éclairs durant les observations (fréquence des éclairs) et le volume 

d'air pouvant contenir les NOx produits. II est done nécessaire de confim1er ces estimations 

par des modeles théoriques et des études expérimentales mais également de réaliser davantage 

de mesures sur le terrain. II convient d'ajouter cependant que depuis quelques années, 

d'énomles efforts ont été réalisés dans ce domaine afin de pouvoir mieux interpréter la 

fom1ation, la répartition, la variation des éclairs d'orages ainsi que Ieur róle dans la 

production des oxydes d'azote dans I'atmosphere. A cet effet, des réseaux de détection des 

éclairs d'orage ont été mis en place, comme aux Etats-Unis (plus grand réseau de détection 

dans le monde, pratiquement étendu sur tout le pays). Ces systemes de réseaux nationaux 

(peut-etre bientót intemationaux) peuvent pemlettre de Iancer de plus grandes campagnes de 

mesures des éclairs et des niveaux de NOx dans ces systemes orageux (principalement dans 

les cumulonimbus, lieux privilégiés de la fomlation des éclairs). 

11.1.6.2- Modeles Théoriques 

Plusieurs modeles ont été publiés sur la production .de NOx a partir des décharges 

électriques. La plupart de ces modeles se sont concentrés sur l'étude des éclairs et celle-ci 

s'estdi~~é~;en_deux champs d'application basés sur l'origine de Ja form~tion des NOx dans 
1 , ••. ,. , •••• 

ces pro?éss~s,:Ie inódele de ''l'onde de choc" et celui du "canal chauffé"; • 

~an~;c¿~.d~~~l11~deles, Les calculs théoriques pour estimer Ié non1bfe de molécules 

de N0 1~rod,~t}1~"~M:~5I~.,sont ?asessurl~ mécanisme de produ~¡ion d~~·~O.Lorsqu~ l'air 

dans le'
1

callal·cl~Üé~1;~Ír,se~~échallffe a de tres hautes températures (de l'ordre de 10.000 K) en 

quelqut2~~¡i~~it~~7ac;¡;i . 
prend plac~·(Hff15i:~/~~Í§~o)/Laconcentration de NO atteint son maximum a environ 4 000 

K avec uri te~p~'.'~~;;~i.~~~~~Ó é.ourt· Lorsque Ja température baisse, le temps de vie de NO 
'.;./)~'.'.~~;?Y-{~¡.:::;.'/::::··.'-:~'· . _,.,_ 

augme~te rapidem~Rt~·J:,,~1::,t~mps néc_essaire pour atteindre J'équilibre change de quelques 

microsecondés po1º4 000 ·K a 1 000 ans pour l 000 K (Borucki et Chameides, 1984). Par 

conséquent, un refroidissement rapide du canal de l'éclair résulte en une grande quantité de 

NO qui va se "figer", se "geler" dans l'air (Hill et al., 1980). Le nombre de molécules de NO 

produites par les mécanismes des deux modeles est done tres sensible a la température de 

"congélation" et Ja vitesse de refroidissement dans le canal d'air. 
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Le premier modele (modele de "!'onde de choc") est basé sur I'hypothese que les 

oxydes d'azote sont fonnés principalement a partir de J'onde de choc générée durant la 

décharge de retour (Tuck, 1976; Chameides et al., 1977; Griffing, 1977; Chameides, 1979 

(a), (b)). Ce modele présume que Ja libération d'énergie dans un rayon d'air crée une 

discontinuité de la pression (choc). Ce choc se propage vers l'extérieur et réchauffe l'air dans 

le canal, et il est supposé que le refroidissement de l'air dans Je canal se fait sans mélange 

avec l'air ambiant, comme décrit selon la théorie de Lin (Lin, 1954) sur les chocs. Selon cette 

théorie, la plus grande partie de l'énergie de la décharge est instantanément dissipée par 

l'onde de choc sous forme de chaleur et d'énergie mécanique. Lorsque Je front de choc se 

déplace vers l'extérieur, l'air environnant est réchauffé a des températures aussi élevées que 

30 000 K dans le voisinage immédiat du canal de Ja décharge. Tuck (1976) est J'un des 

premiers a avoir estimé la production-globale annuelle de NO par les ondes de choc générées 

lors des éclairs. La valeur publiée est de 1.8 x 1035 molécules de NO par an, soit environ 9 x 

1012 g an-1 mais Tuck insiste sur !'extreme réserve a garder quant a cette estimation étant 

donné les nombreuses hypotheses de départ et les grandes incertitudes. Peu apres Tuck, 

d'autres modélisations des ondes de choc ont consisté a calculer Je taux de production annuel 

de NOx lors de ce phénomene (Chameides et al., 1977; Griffing, 1977; Chameides, 1979 (a), 

(b)). Les approximations de cette production sont reportées dans le tableau 2.3 {page 67). Le 

modele de Chameides et al. (1977) basé sur cette hypothese a été élargi deux ans plus tard par 

Chameides (1979 (a), (b)) pour prédire les rendements de CO et N20 a partir des éclairs. 11 a 

été estimé qu'entre 3 et 13 x 1012 molécules N20 r 1 sont produites dans le front de choc 

généré lorsd'un éclair. Si ce type de modele est intéressant car il pourrait pem1ettre d'évaluer 

la contribution des ondes de choc dans la fixation de ]'azote, il n'en demeure pas moins que 

les estimations sont imprécises et incertaines (grands intervalles dans les valeurs) car il est 

diffiCile de réaliser une intégration numérique exacte des équations dynanliques et cinétiques 

décrivant le comportement temporel d'une onde de choc dans l'air (Tuck, 1976). 

Le second mo.dele (modele du "canal chauffé") suggere que les NOx se fom1ent surtout 

a partir du canal central chauffé (Hill, 1979 ; Hill et al., 1980). Ce modele est basé sur le 

réchauffement ohmique de l';..ir. Hill et al. (1980) ont publié les résultats d'une simulation 

incluant le transport d'énergie par radiation et conduction et ceux d'une impulsion réaliste du 

courant de la décharge de retour. Il a été montré que les fronts de choc sont seulement 

responsables de petites augmentations . de températures, en comparaison aux hautes 

températures rencontrées dans le canal issues du réchauffement obn1iqu,e du courant de la 

décharge de retour dans le plasma d_u canal. ll a alors été suggéré que l'.onde de choc ne 

devient jamais assez chaude pour pem1ettre la fixation de !'azote. La plup¡rrt de l'énergie est 
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tres probablement déposée dans le canal chauffé ou la température de l'air est instantanément 

élevée a 30 000 K. La théorie de Lin (Lin, 1954) sur le réchauffement du canal par 

propagation de !'onde de choc a été critiquée (Hill, 1979; Hill et al., 1980) pour son 

incapacité a modéliser le prof: 1 de réchauffement et de température d'un réel canal d'un éclair 

· étant donné que dans ce mécanisme la radiation ainsi que le transport de chaleur moléculaire 

ne sont pas considérés explicitement. Hill et Rinker (1981) ont ajouté que cette théorie est 

totalement inadéquate pour obtenir les profils de température et de pression d'un canal 

d'éclair parce qu'elle ne tient pas compte des dépendances temporelles et spatiales de 

l'énergie dissipée dans une décharge d'éclair, ni d'aucune considération sur le transport 

d'énergie, spécialement le réchauffement radiatif dans le canal. Afin d'estimer la production 

de NOx par une décharge de retour typique, Hill et ses collaborateurs (1980) ont utilisé un 

modele si.mplifié dffi?.S lequel l'air est réchauffé initialement dans le canal de l'éclair puis 

refroidi par mélange avec l'air environnant. Leur simulation du processus de refroidissement 

commence a une température du canal de 3 000 K (ou 2 727 ºC). Dans ce modele, il a été 

utilisé toute une série de réactions moléculaires gazeuses qui prennent place lors de ce 

processus de refroidissement de l'air du canal chauffé par mélange avec l'air ambiant. Hill a 

done suivi la chimie de l'air •·ne fois que la température du canal de l'éclair est tombée a 3 

000 K, et lorsque l'air dans le canal est mélangé avec l'air ambiant ayant une température 

standard de 273 K .(ou O ºC). La production maximale totale des oxydes d'azote par les 

éclairs a été estimée a -6 x 1027 molécules par seconde, soit 14.4 x 1012 g de N02 paran. · 

Malgré la divergence d'opinion quant a lpégion ou le gaz est réchauffé par J'éclair, 

les deux model~s s'ac_cordent sur le fait-que fa fixation de l'azote soit régie par la dissociation 

thermique de la molécule d'oxygene (réaction 7) suivie par .la production du monoxyde 

d'azote via la cbaine de réaction (réactions 8 et9)d'apres le mécanisme de Zel'dovich 

(Zel'd6vich et Raiser, 1966) : 
¡, .,., .• _,. : 

o (7) 

O + Ni ;7 NO +. N (8) 

N + 02 ""' NO + N (9) 

Meme si les deux modeles. cités •.. ci-dessus sur l'étude des éclairs résultent 

principalement dans le réchauffement de l:'afr et la production de NO, celui du canal chauffé 

(second modele) prédit des concentrations deNO,íriférieures aux modeles du réchauffement 

par onde de choc. Mais il faut tenir compte du fait que ce demier modele est le plus ancien, 

que ses résultats comportent une plus grande marge d'incertitudes que ceux du modele du 
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canal chauffé et qu'il est nécessaire de réaliser de nouvelles expérimentations et modélisations 

pour estimer avec plus de précision les taux de production des oxydes d'azote générés dans 

les andes de choc des éclairs. Contrairement au modele de l'onde de choc, Je modele du canal 

chauffé a fait l'objet de plus ·•astes études et les publications les plus récentes sur la fixation 

de )'azote par les éclairs d'orage sont en faveur de cette hypothese (Picone er al., 1981; 

Borucki et Chameides, 1984 ; Bhetanabhotla er al., 1985 : Franzblau, 1988 ; Navarro

González et al., 2001 (a)). Borucki et Chameides (1984) ont calculé le rendement net de NO 

produit Jors des éclairs en utilisant les résultats de J' étude en Jaboratoire de Pi con e et al. 

(1981) sur le développement et Je refroidissement des canaux des éclairs. Picone et al. (1981) 

ont montré que !'onde de choc transporte seulement 10 % de l'énergie déposée dans Je canal 

et que son refroidissement est dominé par Je mélange turbulent avec J'atmosphere anlbiante. 

En combinant des calculs de thermochimie de NO avec des mesures en Jaboratoire du 

développement et de la dissipation d'un canal de décharge linéaire, Borucki et Chameides 

(1984) ont estimé qu'environ (9 ± 2) x 1016 molécules NO sont produites par joule dissipé par 

un éclair, ce qui implique une production annuelle de 2.6 x 1012 g N an·1 sous fonne de NO. 

Dans les différentes études théoriques, il est estimé que la production de NO est comprise 

entre 5 et 17 x 1016 molécule::. /Joule. Plusieurs fois, il a été accepté que l'estimation de (9 ± 

2) x 1016 molécules NO/ Joule ou 2.6 x 1012 g N an·1 de Borucki et Chameides (1984) soit 

l'une des valeurs les plus représentatives de Ja production de NOx parmi les études théoriques 

et expérimentales, et Jeur recherche a été utilisée dans un grand nombre de modélisations. 

Avec ce taux de production, il apparaitrait que les éclairs constituent une source majeure de 

NOx atmosphérique, constituant-clé de la photochimie troposphérique et stratosphérique. 

Cependant, a cause des incertitudes principalement dans J'énergie d'un éclair, Borucki et 

Chameides (1984) ont estimé l'intervalle possible dans Ja production de NO allant de 0.8 x 

1012 a 8 x 1012 g N an·1
, en insistant sur Ja nécessité de réduire ces incertitudes en quantifiant 

mieux Je róle des éclairs dans Ja photochimie atmosphérique. Parmi les récentes modélisations 

théoriques basées sur Je modele du "canal chauffé" développé a )'origine par Hill et al. 

(1980); Bhetanabhotla et al. (1985) ont réalisé des simulations numériques des processus 

chimiques · initiés ·. d(UlS I' air humide par les éclairs, spécifiquement des simulations de Ja 

chimiedu caria] c~~Etré, en ir,:égrant par rapport au temps 26 équations différenti.elles suivies 
;,''' .. , ' 

pour 24 réactifs contenus dans J'air a 3 000 K. La production de 11 composés, NO, N02, 03, 

NiO, CO, HN02, HN03, H2, OH, H202, et H02 ainsi que les changements de température 

dans le canal ont été étudiés en fonction du temps. NO, N02 sont apparus comme les 

composés produits majoritairement avec des productions annuelles estimées a 2.4 x 1012 g de 

NO paran et 0.28 x 1012 g N02 an·1, respectivement. En 1993, Goldenbaum et Dickerson ont 
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étudié la production de NO dans la phase d'expansion de l'éclair en utilisant un modele 

hydrodynamique couplé a un modele chimique impliquant les trois réactions principales de 

Zel'dovich (réactions 7, 8 et 9, page 59). lis ont démontré que NO est principalement fom1é 

rapidement dans le creur cylindrique de l'éclair avant la formation de l'onde de choc générée 

a distance de ce creur et que la fommtion de NO est contrólée par la diminution rapide en 

densité et non pas celle de la température. En eff et, dans leur modele, Goldenbaum et 

Dickerson (1993) ont observé que le nombre total de molécules de NO atteint son maximum 

peu apres 1 µs puis diminue lentement. alors que la température décroit apres quelques 

dizaines de microsecondes ; NO a done déja été "gelé" par la réduction de la densité du 

cylindre central (due a l'expansion du creur de l'éclair). Par conséquent, la variation de la 

densité contrólerait la chimie impliquée dans le canal chauffé plutót que la température. Ce 

résultat contraste avec les précédentes théories sur la production de NO par les éclairs dans 

lesquels les mécanismes them1iques de "congélation" sont invoqués (par ex, Chameides et al., 

1977). Leur estimation de Ja production de NO pour une décharge représentative a une 

pression de 1 atm est de 15 x 1016 molécules r 1
• 

Le tableau 2.3 (page 67) regroupe les estimations de la production annuelle de NOx a 

partir des phénomenes électriques atmosphériques. En réalité, la liste des modeles théoriques 

réalisés sur Ja fixation de )'azote par les décharges électriques est plus vaste, cependant j'ai 

exclu dans ce tableau les études ou il a été seulement estimé le nombre de molécules de NOx 

produits par joule. Les variations rencontrées dans les différentes études théoriques basées sur 

le modele du canal chauffé sont probablement une conséquence directe des changements dans 

les hypotheses telles que des divergences dans Je rayon du canal a 3 000 K, dans Ja vitesse 

global e d'un éclair ou encore dans la vitesse de mélange del' air an1biant avec I' air du canal. 

En ce qui conceme la modélisation théorique des décharges corona et de la fixation de 

J'azote par ces décharges, trois études ont été publiées, celle de Hill et al. (1984), celle de 

Bhetanabhotla et al. (1985) et finalement celle de Coppens et al. (1998). Toutes se réferent 

aux processus corona créant une enveloppe autour du canal central de I' éclair, a part peut-étre 

celle de Hill et al. (1984) dans laquelle, a Ja fin de sa discussion, il a tenté d'estimer la 

production de N20 par les décharges corona .de pointe; La modélisation de la chimie dans Ja 

région corona entourant le canal de l'éclair a été tout d'abord étudiée par Hill et al. (1984). Ce 

modele est basé sur de l'air sec et utilise 14 especes et 84 réactions. 11 a été observé que J'une 

des especes importantes deJ'excitatión générée duran! les processus corona est N2(A3:L), qui 

est principalement la sourct! deN20. I1 y a une augmentation significative de Ja concentration 

de N10 dans la région a travers laquelle le courant corona passe si Ja conversion de N2(A3:E) 
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en N20 par coilision avec les molécules de 0 2 est supposée relativement grande. Sans la 

présence de N2(A3I.) métastable, la production simulée de N20 serait probablement 

négligeable. La production globale de N20 par les processus corona se réalisant dans l'éclair 

estimée par Hill et al., (1984) est de 2.24 x 109 g paran. Pour compléter leur étude théorique, 

Hill et ses collaborateurs ont également essayé d'évaluer la production totale de N20 par les 

décharges corona de pointe. Celle-ci avoisinerait entre 40 x 109 et 800 x 109 g de N20 paran. 

La simulation numérique de Bhetanabhotla el al. (1985), déja citée plus haut pour la 

modélisation de la chimie du canal chauffé dans de l'air humide, a également consisté a 
étudier si N10, qui n'a pas été produit dans le canal chauffé de J'éclair, peut etre formé dans la 

décharge corona accompagnant l'éclair. Dans cette modélisation, il a été estimé une 

production globale de N10 de 0.22 x 109 g an-1
• De meme, il a été constaté que la production 

de NO par les décharges corona est tres significativement inférieure (d'environ quatre ordres 

de grandeur) a la production par les éclairs dans le canal chauffé. Et si l'on prend en compte 

les différentes énergies d'alimentation dans une impulsion corona (105 J, Hill et al. (1984)) et 

dans un éclair (5 x 107 J, Hill et al. (1980)), alors le rendement énergétique de NO dans le 

canal excede celui dans la décharge corona d'un facteur 14. Les valeurs des taux de 

production de N20 citées dans ce paragraphe sont reportées dans le tableau 2.4 (page 68). La 

derniere modélisation théorique publiée sur la fixation de !'azote par les décharges corona est 

celle de Coppens et al. (1998). Elle a consisté a modéliser la physico-chimie a l'intérieur de 

l'enveloppe corona entourant toute la longueur du traceur par bonds. Une extrapolation 

grossiere de leur résultats suggerent qu' environ l 016 molécules de NO par éclair sont produits 

dans toute l'enveloppe corona, ce qui est négligeable comparé a la quantité estimée pour la 

décharge de retour de haute température d 'un éclair nuage-terre (1025 par Chameides (1979 

(b)) et Hill et al. (1980), et 1027 par Franzblau et Popp (1989)). 

Si les deme types de modeles de la fixation de !'azote par les éclairs ont fourni des 

informations complémentaires auX iloimées des observations, ils apparaissent également 

limités dans leur capacité a prédire la production quantitative des NOx a partir des éclairs 

d'orage en partie a cause' des si111plifications qui sont faites en ce qui concerne les réalités 

physiques des éclairs, telle que l'énergie supposée etre déposée dans le canal de décharge (ses 

estimations manquent encoie de précision); mais aussi a cause des difficultés rencontrées pour 

traiter de problenies comme la mÜltiplicité ou encore la sinuosité de l'éclair (Franzblau et 

Popp, 1989). 
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II.1.6.3- Expériences en laboratoire 

Les mesures de la production de NO, dans des conditions contrólées en Jaboratoire 

sont importantes pour comprendre les processus physiques et chimiques impliqués dans Ja 

fonnation d'oxydes d'azote par les processus électriques de l'atmosphere. 

Dans plusieurs expériences de laboratoire, il a été mesuré Ja production de NO due a 
une décharge par étincelles électrostatiques ou par décharge en are. Cette mesure est Jiée a 
l'énergie de J'étincelle pour estimer Je nombre de molécules de NO produit pour un éclair 

(Chameides et al., 1977; Levine et al., 1981 (b); Peyrous et Lapeyre, 1982). Les principales 

hypotheses de cette approche sont que (1) la décharge par étincelles en laboratoire possede les 

memes caractéristiques que l'éclair, tels que le rapport surface sur volume, la relation voltage 

- courant et les propriétés thenniques des électrodes, et que (2) la production de NOx 

augmente linéairement avec J'augmentation de l'énergie de Ja décharge (Franzblau et Popp, 

1989 ; Lawrence et al., 1995). 

Hill et aL (1988) ont mesuré la proclu~tion::de)NO avec un dispositif générant un 

cciurant de 70 mA, correspondant a une éilergie d~s'.7h!.Tet'~nurouvé une valeur de (1.4 ± 

0.7) x 1016 i:nolécules de NO par joule. Auparavant, Levine et al. (1981 (b)) ont utilisé un 

dispositif de plus forte énergie (12 kJ) et ont estimé un rendement énergétique de (5 ± 2) x 

1016 molécules NO/ J. Peyrous et Lapeyre (1982) ont évalué une production de 2 x 1016 

molécules NO/ lmais n'ont pas reporté l'énergie des décharges étudiées. Chan1eides et al. 

(1977) ont quant a eux mesuré NO produit en utilisant un générateur électrostatique de 35 kV 

connecté en parallele a un condensateur de 59 pF, I'énergie emmagasinée dans chaque cycle 

étant de 36 x 10·3 J. Leur estimation de la production de NO est de (6 ± 1) x 1016 molécules 

NO /J. En changeant leur détecteur par un dispositif de plus grande énergie, ils ont estimé une 

nouvelle production de NO de 8 x 1016 molécules / J. Le premier résultat implique une 

production annuelle de 30 x 1012 g a 40 x 1012 g de NOx par an, ce qui pourrait contribuer 

pour 50 % des NOx totaux produits dans l'atmosphere ou encore pour 10 % de la fixation 

globale de !'azote sur la Terre. Dans ces expériences, l'amplitude et la variation du courant 

n'ont pas été spécifiées. Wang et al. (1998)orit étudié la production de NO et NOx au mayen 

de décharges en are. dans l'air réalisées en Iaboratoire simulant la variation et l'amplitude 

réelles du courant (-30 kA)de la décharge d'éclair naturelle. Ils ont obtenu une production 

de NO variant entre -1 x 1017 molécules J"1 et -5 x 1017 molécules J"1 selon le courant 

maximum, puis ont déterminé une production globale de 8.3 x 1012 g N an·1 pour 100 éclairs / 

s. De plus, il a été .constaté que la production de N02 représente moins de 1 O % de la 
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production de NO, ce qui de meme implique une production encore plus faible de Ü3. Wang 

et al. (1998) ont également créé un modele numérique pour corroborer Jeurs résuJtats 

expérimentaux. Cette simuJation a montré que la majeure partie de NO est générée dans la 

région du canal Jo in derriere l 'onde de choc, vraisembJabJement parce que c' est uniquement 

dans cette région que la température est suffisamment élevée pour conduire a des vitesses de 

réactions sensibJement éJevées. 

D'autres expériences ont utilisé des techniques différentes pour simuler les éclairs. Par 

exemple, Stark et al., (1996) ont étudié les propriétés des ondes de choc dans des éclairs 

simulés par la technique de déflection de faisceau en utiJisant un laser He-Ne. Cette technique 

a été couplée a des décharges éJectriques d 'énergie de 31 a 113 J' initiées entre 2 électrodes de 

tungstene connectées a un condensateur de 2 µF. Ils ont conclu que le réchauffement par choc 

est inefficace pour produire les NOx, étant donné que la vitesse des fronts de choc simuJés 

dans les décharges expérimentales est trap lente pour élever Ja température de J'air a -3 000 

K, température nécessaire pour que l'azote soit fixé selon le mécanisme de Zel'dovich. 11 en 

résulte que probablement toute la production des oxydes d'azote se réalise dans le gaz situé 

dans la région du canal chaud refroidissant Jentement. II est également argumenté que la 

forrnation de NO s'effectue par mécanisme de "congélation" due ii une diminution rapide de 

la température dans la région du canal de l'éclair, et non pas a cause d'une réduction de la 

densité comme il a pu etre suggéré.(Goldenbaum et Dickerson, 1993). En conclusion de leur 

travail, Stark et al., (1996) confortent le calcul de Borucki et Chameides (1984) qui prédit un 

rendement de molécules de NOx par unité d'énergie des éclairs de (9 ± 2) x 1016 molécules r 
1
• Plus récemment, Navarro et al. (2001 (a)) ont simulé en Jaboratoire les éclairs par un 

plasma chaud induit par un laser d'état solide Nd-YAG. lis ont foumi Ja premiere estimation 

expérimentale quantitative de Ja contribution de J'onde de choc ainsi que de celle du canal 

chauffé dans la production d' oxyde nitrique par les éclairs. Le rendement de production de 

NO par le réchauffement par choc a été estimé a (3 ± 2) X 1014 molécules r1
• Par opposition, 

iI a été calculé que (1.5 ± 0.5) x 1017 molécules r 1 de NO sont produites par le canal chauffé. 

Le canal chauffé apparaitrait done comme la région dominante ou se déroule la fixation de 

!'azote représentant environ 99.8 % de cette fixation. 

Lorsque, dans les études expérimentales citées ci-dessus, la production globale 

armuelle de NOx par les décharges électriques de I'atmosphere est estimée, la valeur 

correspondante a été reportée dans le tab.leau 23. (page 67). 

Des modélisations théoriques (Hill · et al., 1984 ; Bhetanabhotla et al., 1985) ainsi 

qu'une observation sur le terrain (Levine et Shaw, 1983; Brandvold et al., 1996) ont montré 
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que NO et N02 ne sont pas les seuls composés azotés produits durant les décharges 

électriques atmosphériques : N10 peut également etre une autre fonne d'azote fixé durant ces 

phénomenes. En ce qui conceme les expériences en laboratoire, la production de protoxyde 

d'azote par les processus électriques a également été confinnée. La plupart de ces études 

expérimentales ont consisté a simuler les décharges corona générées dans l'atmosphere 

associées a la fonnation des éclairs ; seule une étude expérimentale indique que N20 est 

formé par les écJairs (Levine et al.,1979). La simple décharge électrique en laboratoire de 

17.5 x 103 joules (voltage de 30 kV) réalisée par Levine er al. (1979) a mis en évidence la 

production de N20 probablement dans l'onde de choc entourant le canal de l'éclair avec un 

rendement de 4 x 1012 molécules r1, impliquant une production annuelle de 3.5 x 109 g N par 

an. 

En ceql.li ~onc:eme l'étude de la production de NiO par les décharges corona, en 1977, 

Donohoe:et ses,collaborateurs ont démontré en laboratoire que les processus corona dans l'air 

sont une source importante de N10 alors que le canal chauffé de l'éclair ne génere pas ce 

composé azoté. Donohoe et al. (1977) ont considéré les processus corona qui se réalisent a 
partir d'objets pointus sur la surface de la Terre, lorsque d'intenses chan1ps électriques se 

développent sous les nuages orageux. Leur expérience a consisté a étudier la fom1ation de NO 

et N20 et de 03 dans une décharge électrique pulsée dans l'air a la pression atmosphérique. 

Cette décharge se divise en réalité en deux types de décharges, une décharge en aigrette dans 

laquelle N20 et 0 3 sont produits, qui simule la décharge corona de pointe, et une décharge de 

filaments plus chauds générar~ NO, qui simule la décharge de retour d'un éclair. A partir de 

leurs résultats expérimentaux, ils ont évalué qu'en\'iron 1.5 x 1012 g de N20 sont produits par 

an par les décharges de pointe a la surface de la Terre, ce qui constitue une contribution 

mineure de ces processus électriques dans la production globale de N10. En 1989, Brandvold 

et ses collaborateurs ont confirmé que N20 peut se former a partir des processus corona de 

pointe en réalisant des décharges corona pointe-plan en laboratoire d'intensité inférieure a ± 

15 µA avec un potentiel élevé (tension de 30 kV). Une étude de l'effet de la polarité de la 

décharge sur la production de N20 a montré que ce composé est formé en quantités environ 4 

fois plus grandes dans la décharge négative que dans la corona positive. Cette dépendance de 

la polarité de la décharge corona de pointe a également été observée en ce qui conceme la 

production de NOx lors d'expériences effectuées par Martinez et Brandvold (1996) mais dans 

un effet inverse. En simulant aussi les processus corona de pointe a partir d'une décharge 

pointe-plan, ils ont mis en évidence que la décharge positive génere davantage de NOx (plus 

de 95 % de ces NOx étant N02) que la négative. Finalement la production globale de N02 a 

été calculée et la valeur correspondante est de 1.3 x 109 g N02 an-1 (valeur reportée dans le 
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tableau 2.3, p. 67). Hill et al. (1988) ont étudié Ja production de NO, N20 et 03 par les 

processus corona se déroulant dans la région environnante du canal de !' éclair. A cet effet, ils 

ont utilisé un réacteur a plasma tres similaire a celui de Donohoe et al., (1977), opérant sous 

une pression de 0.1 MPa et sous une température de 300 K. La décharge corona a été établie 

grace a un transfom1ateur Tesla capable de délivrer une impulsion de plusieurs kilovolts 

d'oscillations radiofrequence a travers le réacteur. Les impulsions moyennes de Ja tension et 

du courant ont été (630 ± 30) V et (70 ± 5) V, respectivement, foumissant une puissance de 

(44 ± 5) W et une énergie de (5.7 ± 1.5) x 10·3 J. Le rendement de NO a été estimé a (1.4 ± 

0.7) X Jo16 molécules r 1
, celui de NiO a (1±0.5) X 1017 molécules r 1 

• 

. Dans le tableau 2.4 (page 68) sont indiquées les valeurs des productions annuelles de 

N20 estimées a partir des simulations expérimentales. 

Les incertitudes que J'on peut rencontrer dans les simulations en laboratoire sont 

probablement associées a I' extrapolation des résultats expérimentaux aux éclairs naturels 

particulierement parce que la physique de ces décharges n'est pas encore bien comprise. 

Avec un grand nombre de parametres libres impliqués dans la modélisation, on peut 

s'attendre a avoir un <legré d'incertitude élevé dans les estimations théoriques. Cependant, Ja 

plupart des évaluations de la production de NOx a partir de modeles et celles issues 

d'expériences en laboratoire restent en accord raisonnable. La principale erreur rencontrée 

lorsqu'on simule théoriquement et expérimentalement Ja formation des oxydes d'azotes par 

les décharges électriques provient sans doute de l'estimation de l'énergie moyenne d'un . 

éclair. Dans les publications, les valeurs utilisées pour cette énergie s'échelonnent de 108 a 5 

x I09JI éclair (Biazar et McNider, 1995). Liaw et ses collaborateurs (1990) ont normalisé les 

précécl~Ilte~ estjmationS théoriqueS et expérimentales a 5 X 109 J f éc]air. lls en Ont COnclU que 

sil' on .~tilise cette valeur maximum d' énergie alors les résultats issus des modeles théoriques 

et des expériences enlaboratoire peuvent augmenter d'un ordre de grandeur. 
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Tableau 2.3- Estimations de la production actuelle de NO, par.les processus électriques durant les 
ora ges. 

ETUDES REALISEES 1 PRODUCTION TYPE DE DECHARGE 

GLOBALE DE NOx ELECTRIQUE 

(1012 g / an) 

Mesures atmosphériques 

Dawson (1980) 7 (totalement N02) Eclairs 

Drapcho et al. (1983) 30 Eclairs 

Chameides et al. (1987) 7 Eclairs + décharges corona 

Ridley et al. (1987) 4.4x·Iff4 .. Eclairs 

8.8 X 10·S DéC:harges ·corona 

Franzblau et Popp (1989) ,. 100 Eclairs 

Modeles théoriques 
Tuck (1976) 9 Eclairs (onde de choc) 

Griffing (1977) 9-15 Eclairs + décharges corona 

Chameides et al. (1977) 30-40 Eclairs (onde de choc) 

Chameides (1979 (a)) 35-90 Eclairs (onde de choc) 

Hill et al. (1980) 14.4 (N02);maximum Eclairs (canal chauffé) 

Borucki et Chameides (1984) ~· 2.6 Eclairs (canal chauffé) 
' -··· . 

Bhetanabhotla et al. (1985) 2.4 (NO), 0.28(N02), Eclairs (canal chauffé) 

Expériences en laboratoire 

Chameides et al. (1977) 30-40 Eclairs (onde de choc) 

Levine et al. (1981 (b)) 2-20 Eclairs 

Peyrous et Lapeyre (1982) 9-16 Eclairs 

Wang et al. (1998) ·. 2.5 pour 30 éclairs / s Eclairs 

8.3 pourIOO éclairs / s Eclairs 

Martinez et Brandvold (1996) 1 J.3 X lff3 (NQz) Corona de pointe 

TRST~ f'l0;'f\T 
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Tableau 2.4- Estimations de la production actuellc de N20 par les_processus électriques durant les 
ora ges. 

ETUDES REALISEES 

Mesures atmosphériques 

Levine et Shaw (1983) 

Modeles théoriques 
Bhetanabhotla et al. (1985) 

Hill et al. (1984) 

Hill et al. (1984) 

Expériences en laboratoire 

Donohoe et al., (1977) 

Levine et al. {1979) 

PRODUCTION 

GLOBALE DE NiO 

(109 g / an) 

0.3 

0.22 

2.24 

0.04-0.8 

1.5 

3.5 

TYPE DE DECHARGE 

ELECTRIQUE 

Eclairs 

Corona autour du canal 

Corona autour du canal 

Corona de pointe 

Corona de pointe 

Eclairs (onde de choc) 

En conclusion de cette partie, tant les études basées sur les observations des éclairs que 

les simulations théoriques ou expérimentales de Ja production d'oxydes d'azote par ces 

phénomenes démontrent que l'azote peut etre fixé, sous forme de NOx (NO+ N02), par les 

décharges électriques dans l'atmosphere actuelle. 11 apparait qu'entre 1016 et 1017 molécules / 

J de NO sont produites par les éclairs, plus probablement dans la région du canal central 

chauffé que dans I'onde de choc. De meme, les productions annuelles estimées entre 2 et 100 

x 1012 g N an-1 suggerent fortement que les éclairs soient une source importante de NOx dans 

la production totale d'oxydes d'azote dans l'atmosphere, mais également une source 

significative dans Ja production globale d'azote fixé, si I'on considere qu'environ 175 x 1012 g 

N an-1 d'azote est fixé biologiquement et -70 x.1012 g N an-1 est fixé par des processus 

anthropiques non-biologiques (industrie et combustion) comme reporté dans le tableau 2.1 

(page 48). Un second phénomene électrique qui sedéroule lors des orages péut fixer l'azote 

dans l'atmosphere: ce sont les décharges corona. Deux types de processus corona ont été 

étudiés, ceux se déroulant dans la zone entourant de canal de l'éclair et ceux prenant 

formation a Ja surface de la Terre a partir d'objets pointus, plus communément désignés 

comme les décharges de pointe. Le premier groupe a surtout été considéré pour la production 
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de NOx et les études sont restreintes. Elles indiqueraient que ces premiers phénomenes 

contribuent faiblement a la fixation de )'azote dans l'atmosphere par rapport aux éclairs. Le 

second groupe a plus largement été étudié comme source de protoxyde d'azote. N20 dans 

l'atmosphere serait en effet plutót produit par les décharges corona de pointe que par les 

éclairs, ce composé azoté ne pouvant certainement pas etre fixé aux hautes températures 

rencontrés dans les éclairs (Bhetanabhotla et al., 1985). 

II.2- Sur la Terre primitive 

II.2.1- Sources de fixation d'azote 

Au début de l'histoire de la Terre, apres sa formation, tout apport biologique ou 

anthropique étant bien évidemment absent, la fixation de !'azote a pu etre accomplie 

uniquement par des processus abiotiques naturels. Ces processus se réferent aux sources 

d'énergie disponibles sur notre planete ancienne. Panni ces sources, on distingue l'apport des 

cometes, des particules de poussiere interplanétaire, la radiation des rayons cosmiques, le 

rayonnement ultraviolet, les décharges électriques d'orage et l'apport des volcans. La nature 

et l'abondance relative des composés azotés fom1és dans l'environnement terrestre origine! 

soumis a ces différentes sources énergétiques dépendent de l'état d'oxydation de ce milieu. II 

a été longuement discuté de la fonnation de composés organiques azotés, tels que l'acide 

cyanhydrique (HCN) ou encore l'acétonitrile (CH3Cl\T), dans un environnement 

chimiquement réducteur telle une atmosphere contenant principalement CRi et N2 (Zalmle, 

1986). Une telle atmosphere apparait tres efficace pour amorcer une chimie prébiotique et 

finalement donner lieu a la formation de composés plus complexes essentiels pour 

l'émergence et l'évolution de la vie tels que les acides aminés fonnant les protéines ou les 

bases puriques et pyrimidiques composant l'ADN et l'ARN. Cependant, il est plutOt supposé 

que l'atmosphere primordiale était "neutre'', composée de COi et de Ni (se référer au chapitre 

I). De prime abord, d'un point de vue prébiotique, une telle atmosphere n'apparait pas d'un 

intéret significatif étant donnée qu'elle ne permet pas la formation de composés organiques, 

te! que l'acide cyanhydrique, en quantité notable. En effet, dans un environnement C02- Ni il 

est impossible de fonner .HCN en absence d'hydrogene. Mais également en présence 

d'hydrogene, la formation de HCN apparait difficile parce que cela requiert la rupture des 

multiples liaisons N=N etQ=C=O. Ces deux liaisons peuvent etre rompues par exemple lors 

de décharges d'éclairs par lés hautes températures atteintes au creur de la décharge, cependant 
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les alomes C et N générés se combinent plus probablement avec les alomes d'oxygene 

qu' entre eux a moins que le rapport C:O soit supérieur a l. Dans Je cas contraire, il se fonne 

alors principalement des composés azotés oxygénés, les oxydes d'azotes (NO, N02 et N20). 

Par conséquent, sans nul doute Ja formation de HCN nécessite une source de méthane 

(Xasting, 1993 ; Zahnle, 1986) ou de CO. On pourrait alors penser que l'atmosphere primitive 

en majorité composée de gaz carbonique et d'azote moléculaire reflete un milieu défavorable 

pour Ja chimie prébiotique et done I'apparition de Ja vie. Mais ce n'est pas le cascar une telle 

atmosphere a pu participer dans J' évolution de la vie primitive en foumissant une source 

d'especes azotées réactives importante pour Ja croissance des organismes microbiens. Ces 

composés azotés réactifs ont pu etre délivrés par des sources exogenes ou fixés par des 

processus endogenes. Le tableau 2.5 énumere ces différentes sources en spécifiant sous quelle 

fonne )'azote a ~u etre fixé pour chacune des énergies et quelles sont les productions 

annuelles estimées pour cet azote fixé, quand elles sont disponibles. 

Si l'on se réfere aux données du tableau 2.5, panni les sources exogenes, les particules 

de poussiere interplanétaire ont probablement contribué majoritairement a Ja fixation d'azote 

sur la Terre primitive en générant des composés azotés organiques complexes avec un taux de 

production d'environ 1010 g an-1 (Chyba et Sagan, 1992). Mais une caractérisation chimique 

détaillée de ces composés est nécessaire pour connaitre leur róle dans !'origine de la vie. 

Quant aux cometes, elles auraient joué un apport modeste dans le budget global d'azote fixé, 

délivrant depuis l'espace (Chyba et al., 1990; Chyba et Sagan, 1992; Chyba et al., 1994) ou 

produisant durant leur impact avec la surface de la planete (Kasting, 1990 ; McKay et 

Borucki, 1997) -106 g an-1 de composés organiques complexes et -107 g an-1 de HCN, l\Tfl3• 

Dans les deux cas, la contribution des sources exogenes dans la fixation de J'azote sur la Terre 

primitive aurait été mineure par rapport a celle d' origines exogenes puisque pour ces demieres 

les taux de production prédits pour les especes azotées sont supérieurs de plusieurs ordres de 

grandeur. 
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Tableau 2.5 Fixation de !"azote dans la Terre prébiotique a partir de sourees exogenes et endogenes 
(adapté de Navarro-González el al .. 2000). 

Sources d'énergie Flux (J an 1
) Composés Production 

(g an-1) . 

EXOGENES 

Cometes HCN,NH3 107 

N-Organiques complexes 106 

Particules de poussiere N-Organiques complexes 1010 

interplanétaire 

ENDOGENES 

Rayons cosmiques 2.3 X 1017 NO 109 -1010 

Activité électrique 

Décharges corona§ 5.0. X J 017 NO 

Foudre 1.0 X 1018 NO 1012 

Ondes de choc* Radicaux CN 

Panac~es post-impactaires 1.0 X 1020 NO 1012 

Rayonnement ultraviolet 

J.<270 nm 
J.5 X 1022 pas de N-fixation 

/.<200nm 6.0 X 102º AtomesN 1013-1014 

Volcans 

Chaleur 5.5 )( 1021 Pas de N-fixation 

Foudre 
J.0 X 1019. NO 1012_10!3 

Sources hydrothermales NH3 1010-1012 

§ Toupance, 1973; * McKenzie et Amold, 1967. 

,- "' -

Parmi les sources endogenes, la production d'azote atomique ionosphérique par le 

rayonnement UV esfde IÓin·l'app~rtleplusimportant d;azote réactif( 1013 -.10¡4 gan-1
) 

(Zahnle, 1986). Ces ~t2m~s.d,.azote sobtpar·J~ su,ite transportés dans la stratosphere ou ils 

peuvent etre convertís en molécules de HCN; Mais ce /flux descendant d'especes azotées 

actives depuis la thennosphere vers la stratosphere itécessite une source de CH;, ce qui est 

peu plausible dans le contexte d'une atmosphere primordiale riche eri bioxyde de carba.ne. 

Ainsi, en absence de méthane, !'azote atomique est efficacement convertí en azote 

moléculaire via la production de monoxyde d'azote (NO) suivant la réaction: 

NO + N --+ Ni + O (10) 

(Navarro-González et al., 1998; Navarro-González et al., 2000 ). 
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Par conséquent, avec un taux de production compris entre 10 1 ~ - 1013 g an·1 de NO, il 

apparait que la source Ja plus importante d'azote réactif dans Ja basse atrnosphere aurait été 

les éclairs des volcans (Navarro-González et al., 1998), suivis par les éclairs d'orage (-1012 g 

NO an-1
) (Mancinelli et McKay, 1988) et les panaches post-irnpactaires (-10 12 g NO an"1

) 

(Kasting, 1990), et finalement les rayons cosmiques qui auraient été un apport mineur de NO 

(-109 
- 101º g an-1

) (Kobayashi er al., 1998) dans l"atmosphere inférieure. Les décharges 

corona lors de phénornenes orageux auraient également pu alirnenter la Terre primitive en 

azote réactif (Toupance, 1973) mais Jeur contribution n 'a pas encore été estimée. Egalement, 

récemment, il a été démontré que les sources hydrothermales ont pu aussi jouer un róle sur la 

fixation de )'azote sur Ja Terre prébiotique. La réduction de N2 en NH3 aurait été possible dans 

des conditions tres réductrices rencontrées uniquement dans des environnements a hautes 

pressions bien au-dessous de Ja surface de Ja Terre, tels que les sources hydrothermales sous

marines. NH3 produit par la réduction de N2 catalysée par un minéral ( comme le fer sous 

forme de pyrite) aurait pu etre alors une source importante d'azote réduit dans J'océan hadéen 

(Brandes et al., 1998). Une telle scíurce aurait alors foumi 109 
- 1011 mol N an·1 (Brandes et 

al., 1998), soit 1010 -1012 g NH3 an·1: 

Parmi les sources endogenes, NO aurait été l'espece azotée réactive produite 

majoritairement dans une atmosphere de C02 - N2• Dans la basse atmosphere, cet oxyde 

d'azote aurait été convertí en acide nitreux ét acide nitrique par réaction avec des radicaux 

hydroxyles provenant de la photolyse de l'eau, selon: 

H20 + hu (240 nm) ~ OH + H 

NO + OH + M ~ HN02 + M 

(11) 

(12) 

N02 + OH + M ~· HN03 + M (13) 
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et done aurait été libéré dans la lithosphere et l'hydrosphere sous fom1e de pluies acides. Puis 

HN02 et HN03 se seraient ~issociés en NOi et N03• (Yung et McElroy, 1979; Mancinelli et 

McKay, 1988). 

Par conséquent, les ions 11itrite (N02) et nitrate (N03º) auraient été facilement disponibles sur 

Ja Terre primitive (Yung etMcElroy, 1979). 

Kasting et Walker (1981) ont propasé que !'azote fixé dans l'atmosphere n'aurait pas 

été déposé dans les océans sous forme de HN02 et HN03 mais plutót sous forme de nitroso

hydrure HNO selon les réactions : 

H20 + hu (<190 nm) ~ OH + H (14) 

NO + H + M ~ HNO + M (! 5) 

Ou bien encare, dans une atmosphere avec une quantité plus grande de C02 : 
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H + CO + M-> HCO + M (16) 

HCO + NO -• HNO +CO (17) 

M représente tout autre constituant atmosphérique te! que N2• 

(Mancinelli et McKay, 1988). 

Une partie importante de HNO produit dans I'atmosphére primitive aurait été déposée dans 

les océans ou il se serait dissocié en H+ et NO-. En solution aqueuse, NO- réagit avec Iui

meme ou avec NO solubilisé pour fonner N20 2- et N30 3- et Ieurs acides conjugués. Ces 

especes déclinent rapidement en N20, N02- et N03- (Doyle et Mahapatro, 1984; Espinosa et 

al., 1985). L'ensemble de ces réactions aurait done participé a la création du réservoir de No2-

et N03- sur la surface de la planéte. 

11 a été démontré que la réduction de ces ions en ammoniac par Fe(II) aurait été 

favorable si I'océan était cbaud (< 25ºC) et Iégérement basique (pH > 7.3) (Summers et 

Chang; 1993), ce qui aurait pennis une disponibilité d'azote sous fonne réduite nécessaire, 

selon les théories actuelles, pour !'origine et l'évolution de la vie. 

· En conséquence, NO généré abiotiquement sur la Terre primitive aurait finalement 

conduit aux nitrates et a l'ammoniac, Iesquels auraient représenté un réservoir important pour 

les organismes primitifs. De plus, le monoxyde d'azote est une molécule hautement réactive 

qui a été efficacement utilisée dans la synthese de peptides (Collet et al., 1996). Ainsi, 

définitivement, ce compasé aurait pu jouer un róle plus actif dans l'émergence et le 

développement de la vie. 

Au début de l'histoire de la Terre, dans l'Hadéen et le début de J'ere archéenne, grace 

a différentes sources d'énergie capable de fixer ]'azote (principalement grace aux sources 

endogénes), l'environnemeilt a done pu etre alimenté en azote réactif, principalement sous la 

fonne d'oxyde d'azote capable d'etre réduit en ammoniac, nécessaire pour l'émergence de la 

vie. Apres la genese de la vie, ces sources auraient continué a foumir de !'azote actif aux 

fonnes vivantes primitives jusqu'a l'avenement des systémes enzymatiques capable de 

réduire N2• Cette fixation biologique de !'azote serait apparue assez tót dans l'histoire de notre 

planete puisque plusieurs évidences semblent suggérer que ce processus biochimique est !'une 

des plus anciennes innovations métaboliques (Towe, 1985). En effet, la fixation de !'azote se 

réalise dans les organismes procaryotes les plus primitifs et dans I'arbre phylogénétique, cette 

fonction métabolique apparait a la base de l'arbre (figure 2.2). 
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Fig. 2.2- Partie la plus basse de l 'arbre phylogénétique de Barnabas et al., (1982) montrant la séquence 
des innovations métaboliques durant l'évolution. La présence de Ja fixation de ]'azote est située proche 
ou a la base de l'arbre (adapté de fowe, 1985). 

Si l'on suppose fortement que la fixation de l'azote chez les organismes vivants est un 

processus biochimique qui est apparu tres tót dans l'histoire de la vie, il n'en demeure pas 

moins que cette apparition reste un mystere quant a son origine et sa datation. En examinant la 

possible histoire du cycle de ]'azote sur la Terre primitive, Mancinelli et McKay (1988) ont 

essayé de comprendre ]'origine de cette grande innovation métabolique en développant un 

scénario plausible de l'évolution du cycle de !'azote. En combinant les informations 

concemant la biochimie du métabolisme de !'azote et celles se reportant a l'histoire de 

l'atmosphere de la Terre, ils ont fait l'hypothese que Ja transformation biologique des 

composés azotés aurait évolué dans la séquence suivante : Ammonification -> Dénitrification 

..... Nitrification ..... Fixation de l'azote; Les premiers organismes qui ont évolué sur Terre ont 

probablement d'abord assimilé NII3 et !'azote organique produits abiotiquement. Rapidement 

toute cette source d'azote a dfi etre convertie en biomasse de la meme maniere que les 

organismes ont dfi consommer facilement tous les nutriments disponibles. Alors pour 

permettre la production de uouvelle biomasse ils ont dfi avoir recourt a un mécanisme de 

recyclage de cet azote biologique. Pour cela, ils auraient développé la capacité de désarniner 

les composés azotés organiques produisant ainsi de l'ammoniac (processus décrit comme 

l'ammonification) de sortea ce qu'il soit recyclé selon la réaction : 

R-NH2 + H2 -> RH + NH3 (18) 

R représentant un groupe organique. 
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On peut done envisager l'ammonification, via des réactions simples de fennentation, comme 

la premiere étape biologique a s'etre développée dans le cycle géochimique de !'azote. A 

cause de l'augmentation de la biomasse totale et des pertes dans le recyclage de !'azote, Ja 

biosphere aurait finalement rapidement épuisé l'ammoniac disponible. Ceci aurait crée une 

niche pour I'évolution d'organismes capable d'utiliser N02- et N03- produits abiotiquement, a 

travers l'assimilation (réduction de N02- en 1\1H3 catalysée par la nitrite réductase) et la 

respiration anaérobie ou dénitrification (réduction de N03- en N2). L'apparition en quantité 

notable de l'oxygene dans l'atmosphere, il y a approximativement 2 milliards d'années, a 

probablement provoqué l'évolution d'organismes capable d'oxyder NH/ (issu de la 

dégradation de la biomasse) en N02- et N03-, processus connu comme la nitrification. Avec la 

croissance de la biosphere a partir du moment ou la multicellularité s'est développée, et 

l'augmentation de l'oxygene atmosphérique, il y a eu probablement une amplification de la 

demande en azote fixé dans les écosystemes terrestres et l'on spécule que c'est ce qui a pu 

déclencher l'évolution du processus énergétiquement couteux que représente la fixation 

biologique. Par conséquent, la fixation biologique de !'azote doit etre le mécanisme le plus 

récent dans le cycle de l'azote (Mancinelli et McKay, 1988). 

Si l'on se base sur l'hypothese que le développement des chemins métaboliques pour 

fixer !'azote s'est réalisé en réponse a une crise dans l'approvisionnement en azote réactif sur 

Ja Terre primitive (Cloud, 1968; Walker, 1977; Schopf, 1983; Mancinelli et McKay, 1988; 

Raven et Yin, 1998) il apparait alors intéressant d'étudier l'apport d'azote fixé par les sources 

abiotiques dans l'environnement primordial. Dans ce sens, les éclairs d'orage représentent un 

intéret particulier. Parce qu'actuellement la production de NO par la foudre représente la 

source majeure non-biologique et naturelle d'azote fixé (Walker, 1977), contribuant pour 

environ 4 % a la quantité totale d'azote fixé (voir le tableau 2.1, p.48), il est fortement 

supposé que sur la Terre primitive, dans une atmosphere dominée par C02 et Ni, ces 

décharges électriques ont pu etre une source importante de monoxyde d'azote (Mancinelli et 

McKay, 1988). Des études théoriques et expérimentales sur la fixation de !'azote par les 

décharges électriques sur la Terre primitive ont été réalisées afin d'obtenir davantage 

d'infonnation sur les taux' de fixa~ion de .!'azote et par conséquent d'essayer d'estimer la 

contribution de cette soü~ce endogene. Le développement qui suit (partie II.2.2) fait 

l 'inventaire de ces traváui'én relatará lés différents résultats obtenus. 
' . . ' - ' .. 
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11.2.2- Trarnux sur les décharges électriques 

Les recherches effectuf.es sur la fixation de ]'azote par les décharges électriques dans 

l'environnement prébiotique de la Terre reposent presque essentiellement sur des études 

théoriques, seules deux exµériences en laboratoire ont tenté de simuler des conditions 

apparentées a ce processus dans une atmosphére dominée par C02 et N2. 

11.2.2.1- Expériences en laboratoire 

Le seul travail expérimental quantitatif sur la fixation abiotique de !'azote par les 

décharges électriques dans une atmosphére riche en C02 est celui de Levine et al. (1982). lis 

ont réalisé des expériences dans lesquelles les éclairs ont été simulés par des décharges par 

étincelles, avec des énergies variant entre 400 et 1 916 joules, dans mélange gazeux composé 

de 95.9 % de C02, 3.97 % de N1, 180 ppm de S02, 50 ppm de Ar et 30 ppm de CO, a une 

pression totale de 1 bar, représentant l'atmosphere de Venus. lis ont obtenu un taux de 

production moyen de NO de 3. 7 ± O. 7 x 1015 molécules r 1
• La production relativement 

importante de NO dans un mélange de C02 - N2 déficient en 0 2, simulant l'atmosphére de 

Venus, peut avoir également d'importantes implications pour la production de NO dans la 

paléoatmosphere d~ la Terre, puisque cette atmosphere primitive a du etre également 

composée de C02 et Ni ( cf. chapitre I, partie IA). 

Un second travail expérimental a été réalisé avánt celui\de' Levine et al., (1982) par 

Toupance (1973), mais il s'est limité a une étude qualiÍative. Ses éx~eriences en laboratoire 

ont consisté a soumettre différents types de mélanges gazeux, modeles de J'atmosphere 

primitive de Ja Terre, a des décharges électriques "semi corona", qui correspondent a une 

ionisation du milieu moins poussée que celle de la décharge en forme d'arc ainsi qu'a des 

énergies mises en jeu moins élevées .. Ces décharges ont été simulées grace a un dispositif 

coaxial (tube ou électrode extérieure servant d'anode et électrode centrale servant de cathode 

tendu dans !'axe du tube) connecté a une alimentation en courant continu délivrant une 

tension de 2 000 volts et une intensité de 500 mA. En examinant Je comportement des 

mélanges C02 - N1 dans la décharge électrique, il a été constaté que C02 se dissocie 

partiellement en monoxyde de carbone et en oxygene, ce demier réagissant en partie avec 

l'azote dans la décharge pour former des oxydes d'azote. Le principal oxyde d'azote formé a 

été NO, avec peut-etre N02, et N20 n'a été fom1é qu'en tres faible quantité. NO n'a pu etre 

dosé car il était élué en meme temps que N2, 0 2 et CO sur la colonne chromatographique 

utilisée (PORAPAK Q). 
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11.2.2.2- Modeles Théoriques 

Yung et McEJroy (1979) sont les premiers a avoir considéré que les éclairs aient pu 

étre également une source d'oxydes d'azote sur la Terre primitive, tout comme ils peuvent 

l'étre actuellement. Leur étude a consisté a essayer d'identifier les processus qui ont pu 

influencer Ja fixation de !'azote dans l'environnement prébiotique, en considérant 

particulierement le role des éclairs. lis ont utilisé un modele d'équilibre de congélation de NO 

en association avec un modele cinétique photochimique pour détem1iner la production de NO 

dans l'atmosphere primitive composée principalement de N2 avec de la vapeur d'eau et C02 a 
des niveaux similaires a leurs niveaux actuels dans l'atmosphere, mais en variant la quantité 

de 0 2• lis ont simulé la variation du taux de fixation de !'azote (azote fixé sous la forme de 

NO) en fonction de la concentration de J'oxygene en supposant que la fréquence des éclairs 

dans une atmosphere au début pauvre en oxygene était similaire a celle observée de nos jours. 

La figure 2.3 représente cette variation. 
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Fig. 2.3- Taux de la fixation d'azote dans 
l'atmosphere primitive en fonction du rapport de 
mélange de 02 selon le modele de Yung et McElroy 
(1979). La production de NO par les éclairs dans 
l'atmosphere contemporaine a été prise considérée 
comme 40 x 106 tonnes de N paran. 
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Yung el McElroy (1979) ont proposé un mécanisme réactionnel pour expliquer la 

fonnation de NO dans l'atmosphere primitive de Ja Terre. En supposant que l'abondance de 

0 2 était faible dans I' atmosphere prébiotique, sous ces conditions, la production de NO par les 

éclairs aurait été dominée par des réactions impliquant H20 plutfü que 02. 

A faibles concentrations de 02 il doit alors etre considéré le mécanisme suivant : 

H20--> OH+ H (19) 

OH + OH --> H20 + O (20) 

O+ Ni___. NO+ N (21) 

N +OH--> NO+ H (22) 

en plus des réactions : 

02 --> o+ o 
'PPC:T~ "Q'f\T 

(23) i. L1;r:... l..1• l 1 

O+ Ni~ NO+ N (24) FALLA DE ORIGEN 
N +02 ¿ NO .. +N .(25) 

La concentratión de NO. diminue lorsque la masse d'air chauffé dans l'éclair refroidit selon 

les réaCtions : 

NO+ H:.+ .. N:+ OH 
. . . 

NO +N¿N2 +.O 
: . . ':~ . ..,.~ -. .>.-.. ' 

(26) 

(27) 

en comparaisonavecde:cas d'une atmosphere riche en 0 2 dans Jeque! les deux réactions 

suivantes jouent uiÍ·fÓle tléterminant : 

NO+ O 

NO+ N->N2+ O 

(28) 

(29) 

De leur étude, Yung et McElroy (1979) ont conclu que des quantités importantes de 

NO auraient pu etre produites dans l'atmosphere primitive par les éclairs, puis déposées dans 

l'océan principalement sous la forme· de HN03 avec un peu de HN02. 

Cependant, Kasting et Walker (1981) ont étudié plus en détail ce probleme et 

indiquent que J'analyse de Yung et McElroy n'a pas considéré les réactions de H avec NO et 

N02 pour cette atmosphere. Ces réactions génerent la formation de HNO et sa déposition dans 

l'océan, et non pas celle de HN03 comme suggéré par Yung et McElroy (1979). Les calculs 

de Kasting et Walker {1981) a partir d'un modele d'équilibre thermodynamique pour des 

atmospheres composées principalement de C02 conduisent a un taux de production annuelle 

de NO de plus de 1012 g an-1
• 

En 1981, Chameides et Walker, ont élaboré un modele thermochimique

hydrodynamique de la production d'especes-traces par les décharges électriques (plus 

particulierement par les ondes de choc) afin d'estimer les taux de fixation de Cet N par les 

78 



éclairs dans l'atmosphere primitive. Leur calcul a inclus plusieurs mélanges possibles 

contenant CH4, C02, CO, N1, H2 et H20. Les résultats ont révélé que les atmospheres 

contenant plus d'élément carbone que d'élément oxygene (comme une atmosphere riche en 

CH.i) ont un grand taux de fixation de HCN, supérieur a 1017 molécules .r1
, mais des 

rendements faibles en NO. Au contraire, Jorsque J'élément oxygene prédomine sur J'élément 

carbone (telle qu'une atmosphere riche en C02) alors la fixation sous forme de NO se 

rapproche de 1017 molécules r' pour une production faible en HCN. Finalement, il a été 

conclu que, sur Ja Terre primitive, les éclairs ont pu produire NO a un taux variant entre 1034 

molécules an·1
, soit 5 x 1011 g an·1 pour une atmosphere riche en C02 et moins de 1029 

molécules an·1 (5 x 106 g an"1
) pourune atmosphere riche en CH4• 

Les précédents calculs de la production de NO par les éclairs dans une atmosphere du 

type de la Terre primitive composée de C02 et de N2 (Kasting et Walker, 1981 ; Chameides et 

Walker, 1981) sont basés sur des modeles théoriques sans vérification expérimentale, et pour 

autant ces résultats s'appuient sur une température de "congélation" de 3 500 K. En 

comparant des calculs théoriques a des résultats expérimentaux, Mancinelli et McKay (1988) 

ont démontré que la température de "congélation" est probablement plus proche de 2 000 K et 

ont utilisé cette valeur dans leur modele. Pour cela, ces deux auteurs ont calculé le taux de 

fixation de !'azote par les éclairs dans une vaste gamme de mélanges de C02 - N2 en 

associant l.e travail expérime:ital de Levine et al. (1982). La figure 2.4 représente le taux de 

production théorique de NO pour des pressions de 1, 1 O et 100 bars en fonction de la 

température de l'écl¡¡ir pour le mélange utilisé par Levine et ses collaborateurs (1982). 

Les résultats théoriques de Mancinelli et McKay (1988) ont été obtenus en utilisant un 

modele d'équilibre thermodynamique basé sur une température de "congélation", température 

au-dessus de laquelle les réactions chimiques sont supposées etre extremement rapides et 

l'équilibre chimique etre atteint. Au-dessous de cette température, les vitesses des réactions 

chimiques sont présumé~s etre nulles. La comparaison des résultats théoriques avec les 

valeurs. expérimentales;je,~~l~ ind.iquer d'~pr~s la fig~re · 2.4 que la température de 

"congélation" du mollóxyd~ d'8zot~ e~t comprise entre 2 000.K et 2 250 K. 
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Fig. 2.4- Taux de production théoriques de NO par les éclairs pour des 
pressions de 1, 1 O et 100 bars en fonction de la température dans le cas du 
mélange gazeux de Levine et al. ( 1982) dont le résultat expérimental est 
indiqué, selon l'étude théorique de Mancinelli et McKay (1988). 

Les résultats de Mancinelli et McKay (1988) suggerent également que pour le mélange 

gazeux de Levine et al. (1982), le taux de production de NO n'est pas fortement dépendant de 

la pression. Mancinelli et McKay (1988) ont adopté une température de "congélation" de NO 

de 2 000 K, mais ils ont ég~iement considéré une gamme de températures de "congélation" 

entre 2 000 K et 2 500 K pour calculer le taux de production de NO sur la Terre primitive. La 

figure 2.5 montre le résultat de ce modele pour une pression de l O bars pour différentes 

atmospheres de C02 - Nz. 
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Fig. 2.5- Taux de production théoriques de NO par les éclairs dans des 
atmospheres de COi - Ni pour différentes valeurs du rapport Ni / COi 
d 'apres l 'étude théorique de Mancinelli et McKay (1988). Ces résultats 
sont basés sur le modele de "congélation" de production chimique par 
choc. La courbe du has correspond a une température de 2 000 K (valeur 
nominale choisie par Mancinelli et McKay (1988)), celle du haut a celle de 
2 SOOK. 

La différence entre ces deux courbes montre que les résultats sont tres sensibles aux 

choix de la température de "congélation". En utilisant une température de 2 000 K, les calculs 

théoriques de Mancinelli et YicKay (1988) prédisent un rendement de NO de 8 x 1016 

molécules r 1 dans l'atmospbere actuelle, ce qui s'accorde avec J'estimation de Borucki et 

Chameides (1984) de (9 ± 2) x 1016 molécules NO r 1
• Cela semble alors indiquer que le choix 

de cette valeur de la température de congélation est convenable. Par conséquent toujours avec 

cene meme valeur de 2 000 K, dans une atmosphere de C02 - N2, Mancinelli et McKay 

(1988) ont obtenu une fixation de l'azote par les éclairs comprise entre 1 et 3 x 1016 

molécules NO r 1
• Finalement, il a été calculé la production globale de NO dans l'atmosphere 

primitive en utilisant le taux de dissipation de l'énergie totale des éclairs foumi pour 

l'atmosphi:re actuelle, étant donné que celui-ci (ni la fréquence d'apparition des éclairs) n'est 

connu pour l'atmospbere primitive. Cette production est alors d'environ 1012 g N an·1 pour 

une atmospbere primordiale composée de quantités égales de N2 et C02• 

Le tableau 2.6 résume les études répertoriées dans la littérature concemant la 

production d'oxydes d'azote (essentiellement NO) par les décharges électriques dans 

l'atmospbere primitive. 
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Tableau 2.6- Etudes de la production de NO par les processus électriques durant les orages sur la Terre 
primitive. 

ETUDES REALISEES 1 

Modeles théoriques 

Yung et McEJroy (1979) 

Kasting et Walker (1981) 

Chameides et Walker (1981) 

Mancinelli et McKay (1988) j 

1 
Expériences en Iaboratoire 

Levine et al. (1982) 

Toupance (1973) 

II.3- Conclusion 

PRODUCTION DE NO 1 

(2 - 50) X J 012 g an-I 

< 1012 g an-1 

1017 moJécuJes J"1 

5 X 1011 g an-I 

(1 - 3) x 1016 molécules J"1 

1012 g an-1 

(3. 7± O. 7) x 1015 molécules r 1 
1 

TYPEDE 

DECHARGE 

ELECTRIQUE 

Eclairs 

Eclairs 

Eclairs (onde de choc) 

Eclairs (onde de choc) 

Eclairs 

Eclairs 

Eclairs 

Décharges Corona 

TF.SIS CON 
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Toutes les études sur Ja fixation de J'azote sur la Terre actuelle démontrent que les 

éclairs d'orage peuvent fixer Vazote et jouent un role non négligeable dans 

J'approvisionnement en azote réactif nécessaire pour Ja survie et Ja croissance des organismes 

vivants (partie Il.I). En ce qui conceme la Terre primitive, il est supposé que les phénomenes 

électriques ont eu une contribution significative dans la fixation abiotique de J'azote (partie 

11.2). Les travaux réalisées sur la fixation de J'azote par les décharges électriques dans 

l'atmosphere primitive, suggerent en effet que ces processus ont pu etre une source probable 

et non négligeable d'oxydes d'azote, principalement de monoxyde d'azote, dans le paleo

environnement terrestre. Aucune étude ne fait référence a Ja formation de N02 et N20, si ce 

n'est brievement dans celle de Toupance (1973). L'essentiel des études s'est orienté dans des 

modeles théoriques, qui, a part celui de Mancinelli et McKay (1988), ne s'ápptiierit sur aucun 

résultat expérimental, du fait principalement que seules deux expériences en laboratoire ont 

fait l'objet de publications, l'une se référant a l'atmosphere de Vénus, l'autre ne foumissant 
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qu'une analyse qualitative. De plus, ces travaux se sont majoritairement limités a Ja fixation 

de ]'azote par les éclairs, négligeant vraisemblablement la participation des décharges corona 

sur la Terre primitive, source pourtant possible d'oxydes d'azote dans l'atmosphere, 

principalement de N20, comme observé dans notre atmosphere actuelle. Mais également, ils 

n'ont concemé qu'un seul type d'atmosphere, J'atmosphere initiale constituée abondamment 

de C02, et n'ont done pas pris en compte que l'atmosphere terrestre a évolué dans Je passé. 

C'est pourquoi, nous avons décidé d'approfondir de maniere expérimentale l'étude de 

la fixation abiotique de I'a7'lte par les décharges électriques sur Ja Terre primitive en 

élargissant Je domaine d'étude a toute J'histoire de Ja Terre, car celle-ci a été marquée par 

l'évolution de son atmosphere, mais également en prenant en compte les décharges corona, 

autre processus électrique généré lors des orages. 

Dans le chapitre suivant, j'ai tenu a décrire les phénomenes orageux des décharges 

électriques, leurs processus de formation ainsi que leurs caractéristiques physiques principales 

afin de mieux comprendre leur fonctionnement en tant que source énergétique. 
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CHAPITRE 111- PROCESSUS DE DECHARGES 

ELECTRIQUES DURANT UN ORAGE 

111.1- Un peu d'histoire ... 

C'est pendant la seconde moitié du xvm•me siecle que l'étude scientifique des éclairs 

a démarré. En juillet 1750, Benjamín Franklin, par son intéret pour l'électricité, fut le premier 

a concevoir une expérience pour prouver que les éclairs étaient électriques et pour montrer 

que les nuages étaient électriquement chargés. Mais il ne mit pas en pratique immédiatement 

sori ouvrage puisque c'est un fran9ais, Thomas-Fran9ois d'Alibard, qui réalisa le premier 

l'expérience, en mai 1752. Elle s'avéra. comme ün succes: il était prouvé que les nuages 

orageux contenaient des charges électriques. C'est seulement durant l'été 1752, que Franklin 

effectua son expérience, celle du fameux cerf-volant, dans laquelle des étincelles sauterent 

depuis une clef attachée au bout de la ficelle d'un cerf-volant jusqu'a la main de Franklin. 11 

avait ainsi vérifié sa théorie et I'avait probablement fait avant de savoir que d'Alibard l'avait 

déja prouvée. Franklin fut également l'un des premiers a suggérer Je paratonnerre : dans une 

lettre de publiée en mai 1750 dans Ge11tleme11 's Magazine il proposa l'usage de longues tiges 

de fer placées en hauteur sur des édifices et connectées au sol comme protection contre la 

foudre. Cetteinvention de Franklin re9ut une variété d'applications, comnie celle de l'étude 

de l'électricité, et reste. encore de nos jours le moyen basique de protection de structures 

contre la foudre. 

A la suite des expériences de Benjamín Franklin il n'y eut pas d'important progres 

dans la compréhension des écláirs jusqu'a la fin du xixeme siecle lorsque la photographie et la 

spectroscopie devinrent disponibles comme des outils de diagnostique dans la recherche sur 

les éclairs. Hoffert (en 1889) en Angleterre, Weber (en 1889), Walter (en 1902, 1903, 1910, 

1912, 1918) en Allemagne, et Larsen (en 1905) aux Etats-Unis furent parmi les premiers 

chercheurs qui utiliserent ces méthodes pour identifier les coups individuels compris dans une 

décharge électrique au sol et le processus ·de traceur qui précede les premiers coups (la 

définition de traceur est développée dans la partie IIl.5.2). 

Les premieres mesures de courants des éclairs furent réalisées en Allemagne par 

Pockel~ en 1897, 1898 et 1900. En 1916, en Angleterre, Wilson re9ut le Prix Nobel pour son 

invention de la chambre a bulle pour capturer des particules de hautes énergies. 11 fut Je 
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premier a utiliser des mesures de champ électrique afin d'estimer Ja structure électrostatique 

dans un nuage d'orage et les charges impliquées dans la décharge d'éclair. 

La période de 1970 a nos jours a été particulierement active en recherche. Elle est due 

en partie a Ja motivation foumie par les dommages causés par les éclairs aux avions, navettes 

spatiales et installati0ns fragiles au sol, et au développement de nouvelles techniques de 

prélevement et accumulation de données (Uman, 1987). 

111.2- Définition générale 

Les éclairs sont des décharges électriques qui se produiserit dans l'atmosphere, tres 

semblables a des étincelles ; ils se caractérisent par la rupture électrique de l'air isolant pour 

générer un canal conducteur tiansitóire, le long duquel un courant peut circuler pour 

neutraliser les charges. 

Les écláifs se produisent surtout durant les orages, dans les nuages, plus 

particulierement les cllinulonimbus, ~ependant les éclairs peuvent aussi etre générés durant 

les tempetes de neiges, les tempetes.de sables, les explosions nucléaires et dans les nuages au

dessus de volcans er¡ éruption; C'est apparemment un phénomene qui se produit dans des 

larges volumes de nuages de particules transportés dans l'atmosphere. Les éclairs se 

produisant lors d'orages sont ceux qui ont été les plus observés et étudiés. 

111.3- Les éclairs produits par les nuages d'orage TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

La foudre générée Jors d'orages peut prendre différentes formes: 

- soit elle relie deux points dans le meme nuage, Ja décharge est alors dénommée décharge de 

nuage ou décharge illlra-nuage ou décharge illlerne 

- soit elle raccorde deux nuages adjacents, e' est la déc/zarge 1111age-11uage 

- ou bien encore. elle commence dans le nuage et termine dans l'air environnant, elle se 

prénomme dans ce cas décharge nuage-air ou décharge atmosphérique 

- et finalement elle peut etre située entre le nuage et la surface terrestre, c'est la décharge 

1111age-terre. 

Les décharges internes produisent une redistribution de la charge .électrique dans le 
. . 

nuage. Selon Uman et Krider (1989) plus de la moitié des écláirs dans l'hémisphere nord sont 
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de cette variété. Les décharges nuage-nuage et nuage-air sont moins communes, et sauf pour 

l'aviation, ces trois variétés de foudre ont peu d'impact sur l'etre humain. 

Bien que la fom1e la plus fréquente de la foudre soit la décharge intra-nuage, les coups 

de foudre nuage-terre sont également tres communs et la majorité des données sur les éclairs 

conceme Ja décharge nuage-terre a cause de son intéret pratique ( ils causent de grands 

dommages, des blessures et des mortalités, dérangent les communications et le transport 

d'énergie et initient des incendies de foret) et parce qu'il est plus facile de photographier et 

étudier avec des instruments optiques les éclairs au-dessous du niveau des nuages. 

111.4- Formation d'un nuage orageux 

La foudre est associée a l'activité convective dans l'atmosphere. Comme énoncé 

précédemment, les nuages d'orage et ses charges électriques sont les précurseurs des éclairs. 

Les conditions nécessaires pour Ja forrnation d'un orage local et des nuages orageux sont : 

1- I' air depuis le niveau du sol jusqu, a plusieurs centaines de metres doit etre humide 

2- l'atmosphere doit etre instable 

3- la terre doit etre réchauffée fortement par le soleil et transférer sa chaleur a l'air pres 

du sol. 

Dans une atmosphere instable, de l'air chaud et humide pres de la surface s'éleve dans 

des mouvements vifs a des niveaux atmosphériques supérieurs ou la température de l'air 

environnant est plus basse, au-dessous de O~C,tandis que de l'air froid et dense localisé en 

hauteur descend; ces mouvementscohvectfr~sontal'origine de la formation des nuages. 

Si un volume ou une parcelle cl'.ilii ~'¿leve dans 1' atmosphere, elle doit etre plus légere 
'' • . "' ''.::·,' ·'.•" .. ·····:;'"·.;•'.,' ."'1 

que l'air qui l'envi~onne;VairchaJ.!cÚe~tmoihs dense que l'air normal, par conséquent pour 
. " , ' ' ' - - : .. •: _· '" "; . ,, ,. ':... '·'. " '' .: ' .. -: '.• . ~ .... , -~ ;, f" . ' ' . . 

qu'une parcelle d'air chaúd :contfu1fo\a s:él~ver, elle. doit etre toujours a une température 

supérieure a l'air environriant.::i~tá'.hÓd6Üné que la température diminue avec l'altitude dans 

l'atmosphf:re, le volume d'air ch~Jl~enant du sol devrait s'élever continuellement; ce n'est 

cependant pas nécessairement le cas 
1

car lorsque la parcelle monte en altitude elle rencontre 

une pression de l'air qui diminue. La parcelle.s'étend alors et consécutivement refroidit. Si la 

pression de vapeur dans le volume d'air ne condense pas, alors le taux de refroidissement sera 

d'environ -15 ºC pour chaque 300 m d'élévation. En conséquence, la température de l'air doit 

décroitre plus rapidement que ce taux pour que la parcelle continue de s'élever, mais bien 

souvent ce n'est pas le cas dans les altitudes tres au-dessus de la surface terrestre. 
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Heureusement, si le volume d'air est humide, la vapeur d'eau va condenser au fur et a mesure 

de J'élévation de la parcelle et ce processus de condensation "ª libérer de la chaleur a Ja 

parcelle. Un volume d'air humide refroidit a environ -16 ºC pour chaque 300 m d'élévation. 

Si la température atmosphérique diminue plus vite que -15 ºC / 300 m, l'atmosphere est alors 

dite" instable", Ja parcelle continuera a s'élever (Uman, 1986). 

II y a trois étapes dans la vie d'un orage local ou convectif: la phase cumulus, la phase 

mature et la phase de dissipation. 

Phase cumulus : elle débute lorsque des petits nuages blancs type cumulus se fonnent 

a partir des parcelles d' air qui s' élevent. Puis de nombreux cumulus se combinent pour 

constituer un plus grand nuage, un congestus cumulus, d'environ 2 kilometres de 

diametre, qui s'éJeve entre 300 m et 600 m par minute. La caractéristique principale de 

. ce nuage c'est que le mouvement de l'air a travers le nuage est ascendant. Cette phase 

cumulus dure de 10 a 15 min. Lorsque le congestus cumulus croit, des gouttelettes 

d'eau et de la glace se fonnent a l'intérieur du nuage. Finalement la pluie, la gréle et la 

neige dans Je nuage deviennent suffisamment intenses pour qu'elles ne puissent plus 

etre déplacées vers Je haut par les mouvements ascendants qui prédominent. 

Phase mature : la fomlation de fortes précipitations signale Je début de cette phase. Les 

précipitations commencent a tomber entrainant l'air avec elles. Le nuage, devenu 

cumulonimbus, est envahi a la fois de mouvements ascendants et descendants, et la 

pluie atteint le sol. Le sommet d'un nuage orageux mature peut atteindre jusqu'a 18 

km. n s'aplatit etprend une forme d'enclume en atteignant Ja stratosphere, région de 

l'atmosphere ou la ter .. pérature augmente avec l'altitude. Ce stade mature dure entre 

15 et 30 min et s'accompagne d'une activité électrique considérable. 

- Phase de dissipation : l'orage entre finalement dans cette phase ou l'intensité des 

mouvements violents ascendants et descendants diminue et les précipitations sont 

moins fortes. Les gouttelettes d'eau dans Je nuage s'évaporent et ce qui reste du nuage 

est dissipé. Cette étape finale est la plus Jongue durant enviran 30 min (Uman, 1986). 

En incluant ces trois phases, le temps de vie total d'un nuage convectif est done 

approximativement d'une heure. Un seul nuage orageux convectif est techniquement référé 

comme une cellule. Avant qu'une cellule se soit dissipée d'autres peuvent se fom1er, mais si 

plusieurs cellules se fonnent en étroite proximité alors il sera impossible de les distinguer 

depuis Je sol. Un orage local moyen peut incorporer comme trois cellules convectives 

nuageuses. Chacune est électriquement active pendant environ 15 a 30 min (durant la phase 
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mature) et si les périodes d'activité électrique ne se chevauchent pas beaucoup alors l'orage 

peut produire une quantité d'éclairs appréciable pendant approximativement l heure et a une 

durée total e d' environ 2 heures (Uman, 1986). 

III.5- La décharge d'éclair nuage-terre 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 
Sur toute la rnperficie terrestre, approximativement 2 000 orages se produisent en 

moyenne a chaque instant. Un orage typique est supposé générer entre 1 a 3 flashs par minute 

(unjlash se réfere a une complete décharge d'éclair) et par conséquent, en considérant tous 

les orages en cours, probabkment entre 30 et 100 décharges nuage-terre ont lieu chaque 

seconde, soit plus de 8 millions par jour (Uman, 1986). 

111.5.l-Electrification du nuage d'orage et phénomene de séparation de charge 

Pour qu'un éclair se produise, une région de l'atmosphere doit atteindre une charge 

électrique suffisamment élevée pour provoquer la rupture électrique de l'air. L'une des 

sources la plus commune pour la génération d'éclairs est la charge électrique distribuée dans 

un nuage d'orage (cumulonimbus). L'apparition de charge est induite presque toujours par 

l'action de vents violents sur des particules (par exemple la poussiere ou le sable). Dans un 

nuage orageux, il y a une genese de mouvements vigoureux d'air, d'eau et de cristaux de 

glace en présence d'un champ gravitationnel et d'un gradient de température (la température 

décroit avec l'altitude). Deux explications ont été proposées pour expliquer la création et le 

maintien de la struc~re élecu:que d'un nuage d'orage.: l'hypothese de la précipitatio11 ou les 

petites particules chaigées positivement vont etre transportées vers le haut par le vent, les 

grandes particules __ chargées négativement précipitées vers le bas sous l'influence 

prédominante de la gravité ; . et l'hypothese de la co11vectio11 selon laquelle le vigoureux 

mouvement vertical dePairdans une cellule convective colnciderait avec l'intensification de 

l'activité électrique (Lh¿miitte et Williams, 1983). Dans la premiere hypothese, deux 

mécanismes micro6h;si'.4~es;de charge ont été sérieusement étudiés, le transfert de charge par 

induction et le transfert de charge au cours de la collision entre les particules et les cristaux de 

glace. Dans l'hypothese de la convection, l'électrification serait reliée au mécanisme de 

transport de charges électriques et Ieur accumulation spatiale sélective a l'intérieur d'un 

gradient de conductivité. Ces homogénéités dans la conductivité pourraient résulter de la 

l'évaporation des petites particulesdans les parcelles d'air entrainées au sommet des nuages. 
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Une autre source de répartition de charge lors de la convection pourrait etre la production de 

paires d'ions par les rayons cosmiques (Lhermitte et Williams, 1983). 

Actuellement, il est impossible de quantifier l'importance relative de la précipitation 

sur la convection ou vice et versa car rinformation disponible concemant l'électrification du 

nuage d'orage et sa distribution de charge est insuffisante et, qui plus est, leurs contributions 

respectives varient certainement d'un nuage électrifié a l'autre. 

Dans tous les cas, sous l'interaction probable de ces deux processus, émergent les 

régions chargées du nuage orageux. Typiquement, la structure principale d'un nuage d'orage 

est celle d'un dip6Je électrique avec la partie supérieure constituée d'une prépondérance de 

charges positives (+)et la partie inférieure chargée négativement (-).Les régions chargées du 

dip6le ont un diametre de l'ordre du kilometre. En plus des charges principales, il peut y avoir 

une petite zone de charges positives a la base du nuage. La figure 3.1 montre la distribution 

probable de charges pour un nuage d'orage .. 
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Fig. 3.1- Distribution de charge probable d'un nuage d'orage d'Afrique 
du sud selon Malan (1952, 1963). Les cercles noirs indiquent la 
localisation des charges efficaces locales estimées pour foumir 
l'intensité du champ électrique observé aux environs du nuage orageux. 
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La premiere région de charge positive est référée comme la région P, la seconde 

région de charge négative comme Ja région N et Ja demiere petite unité de charge positive 

comme Ja région p. Les valeurs exactes des charges dans les régions P, N et p sont encare 

sujet de controverse. Malan (1963) a suggéré que P = +40 coulombs, N = -40 coulombs et p = 

+ 1 O coulombs. Quelque soit réellement les valeurs exactes, Ja charge a J'intérieur du nuage 

doit etre supérieure a la charge qui circule dans r éclair puisque c' est le nuage qui foumit la 

charge pour ce canal (voir la partie III.5.2.). La base de Ja région N d'un nuage d'orage est 

généralement située a une altitude a laquelle Ja température atteint le point de congélation de 

I'eau (O ºC). Plus cette région est proche du sol et plus il est probable que se forme Ja 

décharge nuage-terre. La base des nuages est relativement élevée aux latitudes équatoriales 

car l'air pres de la surface terrestre est chaud; elle diminue Jorsque Ja Jatitude nord ou sud 

augmente puisque a ces niveo.iJX la température de l'air est plus basse. Ceci implique que Je 

nombre de décharges de nuage relatif au nombre de décharges nuage-terre est plus grande a 
J'équateur qu'au póle nord ou sud. Les orages tropicaux produisent enviran 10 décharges de 

nuage pour une décharge nuage-terre, alors que par exemple en Norvege (latitude 60 ° nord), 

iI y a enviran le meme nombre de décharges internes que de décharges nuage-terre. Ces 

chiffres se référent bien évidemment a une moyenne d'orages typiques, mais si l'on tient 

uniquement compte des orages individuels alors il y a en une grande variation dans Je type de 

décharges produites pour une localisation géographique donnée. 

TPSIS CON 
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Une décharge typique nuage-terre prend place depuis Ja région N du nuage vers le sol 

(coup de foudre négative), a une distance approximative de 3 kilometres. Souvent le trajet de 

cette décharge s'effectue da;,:; l'air libre de précipitations. Un éclair typique nuage-terre 

décharge au sol environ 25 · coulombs de charge négative provenant de la région N du nuage. 

Occasionnellement les décharges nuage-terre s'initient depuis les régions P ou p (coups de 

foudre positifs) ; Ja probabilité d'obtenir un coup de foudre négatif (70 a 90 %) est nettement 

plus importante que celle d'obtenir un coup de foudre positif (1 O a 30 %) et par conséquent Je 

développement de l' éclair nuage-terre négatif est mieux connu que celui de l 'éclair positif. 

Chaque coup de foudre commence par une pré-décharge tres légerement lumineuse, 

appelée traceur par bonds, qui progresse. depuis le nuage vers le sol. Cette décharge laisse 

derriere elle un canalionisé, qui lorsque le traceur atteint le solet rencontre un objet (arbre, 

toit d 'un édifice, clocher), sert, de.chemin entre le sol et le nuage .etJaisse passer une décharge 

de retour puissante tres IÜmineuse: •. Aussitót s' écoule un tres fort courant électrique qui 
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remonte le long du canal ouvert par le traceur: c'est le coup de foudre. Dans la partie qui suit, 

chaque étape de la formation de la décharge nuage-terre est décrite en détail, d'apres Uman 

(1987, 1986, et 1984) et Uman & Krider (1989). 

IIl.5.2.1- Initiation et propagation du traceur par bonds 

II est suggéré qu'une foudre nuage-terre normale commence comme une décharge 

locale entre la région p et la région N du nuage, appelée pré-décharge p-N (voir figure 3.2). 

Cette décharge libere dans la région N des électrons qui étaient auparavant immobilisés par 

attachement a des molécules d'eau ou des particules de glace. A cause de leur petite masse, 

les électrons libres sont extremement mobiles comparés aux atomes de l'air ou aux molécules 

d'eau et particules de glace, ainsi qu'ils envahissent la région p en neutralisant sa faible 

charge positive puis ils continuent leur trajet vers le sol. Le véhicule par lequel se déplace la 

charge négative vers la terre est désigné traceur par bonds. On ne connait pas exactement le 

mode de fonctionnement de ce traceur (ou précurseurs ou leader), mais on sait qu'il avance 

du nuage vers le sol en de rapides bonds lumineux longs de 45 metres envirori. Dans les 

figures 3.2 et 3.3 ces bonds sont représentées par des pointes obscurcies apparaissant sur le 

canal du traceur moins lumineux qui s'étend depuis le nuage vers le bas. Chaque marche du 

leader se déroule en moins d'un millionieme de seconde. Le temps entre chaque bond est 

d'envir~n 50 microsecondes. La traceur peut se diviser créant ainsi des ramifications. La 

charge.hégative est continuellement abaissée depuis la région N du nuage dans le traceur. La 

vitesse nioY~1Jn,~Au traceur par bonds durant son voyage vers le sol est d'environ 105 m.s·1 
; 

ce qui Siglrifi~ qu~ Je\r~jet entre le nuage et la terre dure approximativement 20 milliémes de 

seconde. Quand il approche .le sol; .un traceur par bonds typique contient environ 5 coulombs 

de charge négative répartie sur toute sa longueur. Pour établir cette quantité de charge, la 

traceur doit avo ir un courant rnoyen de 100 a 200 A qui circule durant tout le processus. Le 

diametre lumineux du traceur a été estimé entre -1 et 1 O métres par mesures photographiques. 

II a été suggéré que la majorité du courant du traceur circule au centre de celui-ci dans un tube 

conducteur de moins de 2 cm de diametre. Le large diamétre photographié est probablement 

dü a la décbarge corona lumineuse entourant ce tube conducteur. 
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Fig. 3.2- Initiation et propagation du traceur par bonds. (a) Distribution de la charge dans le nuage 
juste avant la pré-décharge p-N. (b) Pré-décharge p-N. (e) a (f) Déplacement du traceur par bonds vers 
le sol en phases de 45 m séparées chacune d'entre-elles d"environ 50 millioniemes de seconde (Uman, 
1984). 

III.5.2.2- Initiation et propagation de la décharge de retour 

Lorsque. le traceur par bonds est pres du sol, sa charge négative relativement grande 

induit d'importantes régions de charges positives au sol, spécialement sur des objets élevés en 

contact avec la surface (figure 3.3). L'attraction de charges de polarités opposées implique 

que les charges positives tentent de rejoindre les charges négatives et par ce phénomene 

s'initient des décharges ascendantes. L'une de ces décharges ascendantes rentre en contact 

avec le traceur descendant et détermine alors le point de foudre. Lorsque le leader est 

connecté au sol, les charges négatives a la pointe du canaLionisé se déplacent violemment 
• • 1 ••• • '., • • • '· ~ • :'· 

vers la surface terrestre, causent la circulation .de:forts courants .électriques au sol et le canal 

pres du sol devient tres lumineux, c'est le déclenchementae lá dédzarge de retour (ou co11tre

précurseur ou précurseur de capture), le coup de foudre a lieu. Cette puissante décharge de 

retour positive remonte en continue le long du canal ouvert par le traceur a une vitesse 

comprise entre 30 000 et19Q 000 km/s. Le trajet entre le sol et le nuage dure eriviron 100 

microsecondes. Lorsque le c_ontre-précurseur remonte il entraine avec lui de forts courants 

positifs. Lorsque initialem~ntle traceur touche le sol, de nombreux électrons circulent a des 

altitudes de plus en plus él~vées. En tous points du canal descendant les électrons se déplacent 

toujours vers le bas meme si fa région de grande charge positive et forte Iuminosité remonte. 

Finalement, en quelques millisecondes, la quantité de charge portée par le canal précurseur a 

totalement circulé vers le sol. Etant donné que la décharge de retour est un bon conducteur et 

est liée au sol chargé positivement, cette demiere va également acquérir une charge positive, 

en réponse a la charge négative présente dans la partie inférieure du nuage. 
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C'est la décharge de rc.,our qui produit le canal brillant de haute température que nous 

voyons depuis le sol. Ce contre-précurseur génere la plupart du tonnerre que nous pouvons 

entendre. 

Une fois que le courant de la décharge de capture a cessé de circuler, l'éclair peut se 

terrniner, dans que) cas la décharge est appelée décharge de retour simple. 

I - -
+~++ 

!11111i11í?11/I 
@ ~¡ 

+ 

es; (~) 
,~, 

1.~1 

Fig. 3.3- lnitiation et propagation de la décharge de retour. (a) Etapes finales de la descente du 
traceur par bonds. (b) lnitiation des décharges ascendantes pour rencontrer le traceur descendant. 
(e) a (e) Propagation continue de la décharge de retour depuis le sol Yers le nuage en -100 
millioniemes de seconde (Uman, 1984). 

111.5.2.3- Traceur de dard et décbarges de retour subséquentes 

La plupart des éclairs sont constitués en moyenne de 3 ou 4 décharges de retour, 

typiquement séparées par des intervalles de 40 a 50 millisecondes. Des décharges de retour 

subséquentes sont initiées seulement si une charge additionnelle est disponible en haut du 

premier canal de retour moins de 100 millisecondes apres que le courant ait arreté de circuler 

dans le précédent contre-précurseur. Cette charge supplémentaire peut etre générée par 

l'action de décharges électriques (dénommées dards K et dards J) qui se déplacent depuis Je 

haut de la précédente décharge de retour vers des zones plus élevées de Ja région N du nuage 

(figure 3.4). 
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0 
Fig. 3.4- Décharges K-streamers et J-streamers 
responsable de Ja charge négative supplémentaire 
disponible en haut du canal traceur durant -50 
millisecondes apres la cessation de la circulation 
de courant dans la premiere décharge de retour 
(Uman, 1984). 

Lorsque cette charge _dditionnelle est disponible, un traceur continu, le traceur de 

dard, peut descendre du nuage vers le sol par un circuit direct (en opposition a la trajectoire 

par bonds du contre-précurseur), déposant a nouveau des charges négatives depuis la région N 

le long du canal. Ce traceur de dard fixe l'étape de la seconde (ou subséquente) décharge de 

retour (figure 3.5). Contrairement a la premiere décharge de retour fortement ramifiée, les 

décharges subséquentes montrent peu de ramifications ou pas car le traceur de dard suit 

généralement le canal principal tracé par la décharge précédente. 

+ 

@ 
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Fig.3.5- Traceur de dard et décharge de retour subséquentes. (a) a (e) Le traceur de dard dépose des 
charges négatives sur Ja défunte premiere décharge de retour. (d) a (e) La décharge de retour 
subséquente se propage depuis le sol vers le nuage (Uman, 1984). 
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Le trajet du traceur de dard vers le sol dure quelques millisecondes. Cette décharge 

dépose généralement moins de charges le long de sa trajectoire que ne le fait le traceur par 

bonds, et en conséquence, les décharges de retour subséquentes transportent communément 

moins de charges et ont des courants plus faibles que le premier contre-précurseur (figure 

3.6). 

~ Premie re Seconde Décharge 
a. 20,000~ 
¡ 10. ooo ...--- º''"""' ~ .----- º''"""' K ,;"''' 
5 o ~--- 1 1 -+ 0 O O. 3 O. 6- 5o. O 50. 4 100. O 100. 4 
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Fig.3.6- (a) Courant au sol du a un éclair typique sans courant continu (éclair 
"froid"). (b) courant au sol du a un éclair typique avec courant continu (éclair 
"chaud") (Uman, 1984). 

Le temps entre chaque décharge subséquente suivant la meme trajectoire peut etre de 

quelques dixiemes de seconde si un couraI1t • cc:mtinu circule dans le canal entre chaque 

décharge. 

La figure 3.7 résume les différentes étapes du coupdefoudre. r---------
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Fig. 3.7- Description des différentes étapes du coup de foudre nuage-terre, 
représentation de ses caractéristiques lurnineuses. (a) Caractéristiques 
lurnineuses d'un éclair cornrne il serait enregistré par un appareil 
photographique avec une lentille fixe et une pellicule en rnouvernent. Le ternps 
s'accroit en allant vers la droite. (b) le rnérne éclair enregistré par une appareil 
photographique avec une pellicule stationnaire (Urnan, 1984). 

III.5.2.4- Coup de foudre positif 

Le traceur par bonds ordinaire transporte des charges négatives depuis le nuage vers le 

sol. Cependant, occasionnellement il peut transporter des charges positives. Ces coups de 

foudre positifs sont probablement initiés entre la région P du nuage et le sol lorsque des vents 

forts emportent le nuage de telle fac;on que la région P se retrouve relativement proche de la 

surface terrestre ou d'une élévation au sol (structures de grandes hauteurs, montagnes, ... ). Ce 

type de décharge est rarement constitué de plus d'une décharge de retour. Les courants au sol 

caractéristiques des coups de foudre positifs ont été estimés -5 fois plus faibles que pour les 

éclairs négatifs et les transferts de charges em~ron 3 fois plus élevés que les éclairs négatifs. 

Le transfert de charge maximum mesuré pour les éclairs positifs est de 300 coulombs. 
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111.6- Caractéristiques physiques de l'éclair 

III.6.1- Longueur de la trajectoire d'un éclair 

Un éclair peut s'étendre verticalement en moyenne jusqu'a 5 a 6 km avec un 

maximum de 10 km ou plus rencontré pour Ja décharge ordinaire nuage (région N) - terre: 

Lors d'un éclair a multiples décharges, chaque décharge subséquente est plus Jongue 

d'environ 500 m que Ja précédente. Le canal d'un éclair ne se présente pas comme une 

trajectoire rectiligne: eJJe est tres sinueuse constituée de zigzags d'environ 100 m de long, 

eux meme constitués d'autres zigzags plus petits. Le fait que Je canal soit tortueux n'est pas 

encore.réellement bien justifié cependant quelques suppositions suggerent que Je traceur par 

bonds effectue un itinéraire aléatoire au gré des régio!ls spatiales de charge qui Je détoument, 

ayant seulement pour objectif de se rapprocher du sol et done de se déplacer vers Je bas. Les 

sinuosités plus petites dans le canal doivent se former en meme temps que se créent les bonds 

du traceur ou bien par action de forces magnétiques associées avec Je courant de Ja décharge 

de retour. 

III.6.2- Diametre de l'éclair 

Le dian1etre de l'éclair oscille entre 1.5 cm et 13 cm s'il est estimé par Je diametre des 

sillons causés par les éclairs dans les arbres ou les roches, entre 1.3 cm et 5 cm s'il correspond 

au diametre des fulgurites (les fulgurites sont des structures solidifiées crées, lorsque Ja foudre 

frappe le sable ou des roches, par Ja fusion de matériel causée par la chaleur du canal ; elles 

sont bien souvent un registre du diametre et de Ja trajectoire de l'éclair). Cependant, Ja 

définition du diametre de l'éclair demeure ambigue car il n'y a pas réellement de limite 

définie entre le canal et l'air entourant ce canal et que ce dian1etre peut changer avec le temps 

en réponse au changement de courant. 

III.6.3- Température de l'éclair 
TE~üON 
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La décharge de retour de l'éclair estS fois;plus chaude que Ja surface du soleil. La 

température maximale de J'éclair est supérieure.á.39 000 ºC(la surface du soleil atteignant 

une température d'environ 6 000 ºC); La.température d'uri éclair a été déterminée en étudiant 

les caractéristique de la lumiere émise par le canal: 
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Le canal de l'éclair est composé d'air tres chaud. Lorsque Ja température de l'air a la 

pression atmosphérique dépasse la température ambiante d'environ 6 500 ºC, la chaleur cause 

la dissociation des molécules en atomes. Quand la température s' éJeve davantage et atteint 

environ 20 000 ºC, chaque atome perd un de ses électrons, pour une température encore plus 

élevée (au-dessus de 30 000 ºC) plusieurs électrons sont perdus, et par conséquent l'atome 

devient ionisé. 

Dans l'air ambiant actuel, l'éclair est composé essentiellement d'atomes et d'ions 

d'azote, d'oxygene, et d'électrons libres. Chaque molécule, atome ou ion ayant sa propre 

signature spectrale, Ja température de J'air peut etre détem1inée a partir de Ja radiation émise 

par ces molécules, atomes ou ions le constituant, en examinant les caractéristiques des bandes 

spectrales grace a un spectrometre. La figure 3.8 ci-dessous est une représentation graphique 

de la température d'une décharge de retour ordinaire en fonction du temps. 
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Fig. 3.8- Evolution de la température d'une décharge de 
retour typique en fonction du temps (Uman, 1984). 
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La température maximale mesurée est d'environ 30 000 ºC. En approximativement 30 

microsecondes, cette température chute de moitié. Pour un couraJ1(~e -lOOA dans Je canal 

(associé a la décharge de retour avec courant continu), lá. tempéritture atteintentre 8 000 ºC et . . ' • - . .·· .·, 1:<~- '':,·.···:·-:· ,;:;:. ' ':;_,·· .. l.":' ; 

11 000 ºC. Lorsque le courant s'arrete, ce canal refroidit d'1:1cne trent'!-in~Ae degrés en 

quelques centiemes de seconde (Uman, 1984). 

La température dans le canal associée a la premiere phase du trac~ur par bonds a: été 

estimée également a -30 000 ºC. 11 a été observé que cette température diminue avec .la 

distance au canal et a une valeur d'environ 14 000 ºC cinq longueurs d'étapes apres Ja 

premiere. 
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De plus, il a pu etre détem1iné la densité des particules du canal de l'éclair par 

spectroscopie quantitative (Uman, 1984); celle-ci est estimée aux alentours de 5 x 1017 

électrons libres par cm3
• 

Il est également possible d'estimer la pression dans le canal de l'éclair par 

spectroscopie. La pression initiale causée par la haute température du canal est ainsi 

probablement supérieure a 100 fois la pression atmosphérique et c'est elle qui esta )'origine 

du tonnerre pen;:u depuis le sol. En effet, le bruit caractéristique de la foudre s'explique par la 

violence de l'échauffement de l'air situé sur la trajectoire du canal du coup de foudre. 

L' espace considéré constitue une sorte de tube d' enviran 3 centimetres de dian1etre (en 

moyenne) dont la température dépasse les 30 000 ºC. Cette élévation brutale de température, 

particulierement rapide, provoque une dilatation quasi instantanée de I'air dans le canal, et 

l'air environnant est comprimé ce qui provoque une explosion soudaine et violente. Ces 

turbulences sonores de l'air se propagent vers l'extérieur dans toutes les directions. sous la 

fonne d' 011des de clwc qui se déplacent a une vitesse plus rapide que la vitesse du son. Le 

tonnerre que nous entendons est done dú a l'expansion explosive de l'air dans le canal de 

foudre qui accompagne une montée soudaine et rapide de la température durant une décharge 

de retour. 

Tp.rr.rri 'C0""1 :..:i~il.il' ·. l~ 

III.7- Décharges corona de pointe FALLA .DE OR1'GEI 

Bien souvent, lorsqu'on parle de phénomenes électriques atmosphériques durant un 

orage, on se réfere principalement aux décharges d'éclair; cependant d'autres processus 

électriques sont impliqués Jors des perturbations orageuses, comme les décharges corona de 

pointe. Ces décharges sont des décharges électriques se générant dans l'atmosphere qui ne 

sont pas aussi énergétiques et violentes que la foudre bien qu'elles soient intimement liées a 

ce demier phénomene. Elles se divisent en deux grandes catégories : les décharges de pointe a 
partir de protubérances sur la surface terrestre ( décharge de pointe au sol) et les décharges 

corona a partir d'hydrométéores a l'intérieur du nuage d'orage. Mais il peut exister également 

des décharges de pointe a la surface des océans, cependant elles restent encore tres méconnues 

car leur documentation et leur étude sont insuffisantes. Le premier groupe de décharges a été 

un sujet d'étude depuis l'é_raque de Benjamín Franklin car elles pourraient contribuer 

significativement dans le budget électrique total de l'atmosphere (voir partie IIl.8), de meme 

elles pourraient influencer Ja croissance du champ électrique dans le nuage et finalement 

modifier la distribution de charge dans les précipitations lorsqu'elles tombent depuis le nuage 
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vers le sol. Le second groupe de décharges constitue un sujet d'étude moins ''aste car il est 

assez récent. Son importance résiderait principalement dans le fait que les éclairs seraient 

probablement déclenchés par ce type de décharges. Dans le cas contraire, la conductivité 

électrique de l'air augmenterait localement et par conséquent la croissance supplémentaire de 

charnp électrique dans ces régions serait inhibée (Latham et Stromberg, 1977). Dans cette 

partie, nous nous limiterons a 1:i description des décharges corona a partir d'objets pointus. 

a) Mécanismes des décharges corona au voisinage d'objets pointus 

La plupart de l'infomrntion existant sur les propriétés des décharges corona au 

voisinage d'objets pointus a été obtenue en étudiant les décharges de pointes métallisées mais 

il a été démontré que Ja nature de ces décharges est Ja meme qu'elles aient Jieu sur des pointes 

métallisées, sur des gouttes d 'eau ou sur des arbres. 

Pour une pointe métallisée dans l'air, le processus de décharge est initié dans un petit 

volume d'air pres de la pointe, ou le champ électrique est suffisamment élevé pour permettre 

J'excitation et l'ionisation des molécules gazeuses de l'air avoisinant par collision avec des 

électrons qui ont été accélérés dans le champ électrique durant leur libre parcours moyen, leur 

énergie cinétique ayant alors excédé le potentiel d'ionisation du gaz. Cette action libere 

davantage d'électrons qui pe11vent agir de Ja meme maniere. Par conséquent, il se réalise un 

processus d'ioriisation cumulative, connu comme une avalanche d'électrons, Jequel est d'une 

importance fondamentale dans toutes les formes de décharges corona. Pour que l'avalanche 
- ·' • ' 1 

commence, Ja présence d'un .électron initial est nécessaire ; cet électron peut etre fourni par 

l'activité des rayons cosmiques ou bien comme Je résultat de la décroissance radioactive 

naturelle (Latharn et Stromberg, 1977). 

Dépendant de Ja polarité du champ électrique, les décharges corona de pointe peuvent 

etre soit positive, soit négative. Dans le cas d'un objet pointu chargé positivement, la décharge 

(<lite alors positive) commence par de petites impulsions (streamers) qui consisten! en des 

ions a travers Jesquels les électrons se déplacent. Ces streamers progressent de l'extérieur vers 

J' objet pointu en raison de Jeur propre champ de charge spatiale. Par photoionisation, Ja pointe 

du streamer ionise les molécules d'oxygene de l'air en avant de Ja pointe ce qui initie de 

nouveaux électrons pour que des avalanches se produisent. Les avalanches d'électrons se 

propagent dans la direction de la force croissante du champ électrique. Pour qu'un streamer se 

forme, la force du charnp électrique doit etre de l'ordre de quelques MV/m. Le strean1er va 

grandir en longueur jusqu'a ce que le champ électrique environnant soit completement 

protégé par le restant d'ions positifs produits par les avalanches. Puis il atteint un état 
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d'équilibre dynamique avec Je champ électrique, et la décharge se produit sous Ja fom1e d'une 

décharge Juminescente sans impulsions. De nouYelles molécules sont ionisées par 

photoionisation aussi longtemps qu'il y a recombinaison d'électrons libres en ions positifs. 

Cette description est aussi applicable pour les objets pointus chargés négativement, avec Ja 

subtile différence que J'avalanche d'électrons se déplace dans cecas depuis l'objet pointé vers 

l'extérieur; elle entre alors dans une région de chan1p électrique plus faible et se propage 

done dans la direction de la fo: ce décroissante du champ électrique. 

II convient d'ajouter qu'il a été estimé que Ja charge nette transférée au sol est 

prédominament négative (Schonland, 1928). Wormell (1927, 1930) a mesuré Je rapport de la 

quantité de charge négative sur la quantité de charge positive fournie au sol par la décharge de 

pointe en utilisant un point métallisé élevé et a trouvé une valeur de 2.0. Depuis, des mesures 

de ce rapport ont été effectuées dans plusieurs partie du monde et ont montré qu'il varie 

d'environ 1.5 a 2.9, la plus grande valeur se référant aux régions tropicales (références dans 

Latham et Stromberg, 1977). 

b) Nature physique des décharges de pointe 

Pam1i les décharges corona au voisinage d'objets pointus naturels, Ja plus 

communément rencontrée est celle s 'initiant depuis les arbres dü a Jeur relative hauteur, leur 

géométrie pointue et leur grand nombre (Latham et Stromberg, 1977). Cependant, dans des 

champs électriques plus élevés, la décharge de pointe au sol peut débuter a partir d'objets 

moins protubérants tels que les étendus d'herbes. 

Les courants électriques qui circulent pour affaiblir le champ électrique intense pres de 

la surface terrestre, appelés courants de décharge de pointe, se développent au-dessous des 

nuages d'orage a partir des arbres, buissons, ou autre structure élevée si la force du champ 

excede environ 2 kV m-1, ce qui dépend de l'exposition de l'objet. Pour des champs 

électrique~A'o~age de 104 V m-1 (orage ordinaire), les courants qui circulent a partir de 

_ch;ique,~bj~texpo~é eqsolé sont de l'ordre de quelques microamperes. Sous ces conditions, il 

a été observé'~es~tóurants 'de densités circulant dans l'air qui atteignent jusqu'a 10 nA m-2 

(Moore et Vo#egÜ~ 1977). Des mesures réalisées sur une plantation d'arbl"es en Angleterre 

(Stromberg, 1971) ont permis de, calculer la charge nette transférée a travers un arbre, 
. ' . . . ' ' 

s'estimanta -156 µCen 31 min, soit un courant de décharge de -0.084µA, et une densité de 

courant de décharge de 2.3 V 10-9 A m-2 pour un espace moyen entre les arbres de 6 m 

(Stromberg, 1971 ; .Ette et Utah, 1973 ; Latham et Stromberg, 1977). D'autres mesures 

extensives (Ette étUtah, 1973) avec des palmiers, des pointes métallisées et du gazon ont 
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donné des courants de densités moyens de 1.2 x 10-9 A m-2
• En choisissant une aire de nuage 

d'orage efficace typique de 50 km2 (Ette et Utah, 1973; Latham et Stromberg, 1977), les 

courants totaux estimés sont de 0.12 et 0.06 A, respectivement pour les 2 valeurs de courant 

de densités considérées, soit un courant contemporain moyen de 0.09 A circulant sous un 

nuage d'orage typique (Chyba et Sagan, 1991). 

111.8- ROie des décharges électriques daos le maintien du champ électrique 

global de l'atmosphere 

Les éclairs d'orage et lec; décharges corona contribue significativement au maintien du 

champ électrique global de l'atmosphere; s'ils étaient éliminés, il est évident que cette 

balance changerait. Maintenant quelle serait la répercussion d'un tel changement 

atrnosphérique sur le climat ? Actuellement il est impossible de le préciser, les connaissances 

sur les phénomenes électriques n'étant pas encore suffisamment développées. La résistance 

électrique de l'atrnospbere décroít avec l'altitude. Cette résistance est suffisamment basse a 

une altitude d'environ 50 km pour que le voltage ne varie pas beaucoup au-dessus de ce point. 

La région commen9ant au-dessus de ces 50 km et s' étendant vers le haut se définit comme 

l'électrosphere. Dans des conditions de beau temps, le voliage entre Ja terre et l'électrosphere 

est approximativement de 300 000 volts. Pour maintenir cette tension, la terre possede une 

charge négative d'environ 1 million de coulombs a sa surface et une charge nette positive 

égale est distribuée a travers !'atmosphere. Des mesures ont montré que la charge négative sur 

terre reste a peu pres constante avec le temps. De prime abord, cela peut paraitre difficile a 

comprendre puisque la charge sur la terre s'échappe continuellement dans l'atmosphere 

conductrice. En fait, des modeles montrent que si la terre n'était pas constamment 

réapprovisionnée, sa charge désapparaitrait en moins d'une heure. La terre est constamment 

rechargée par les orages. Les orages délivrent une charge ~ette négative a.la terre, résultat de 

!'ensemble des processus suivants (figure 3.9): 

(1) la charge négative est apportée depuis le nuagej1lsquela terre par lesédairs 

(2) la charge positive foumie depuis le nuage jusqu'au solpar lapluie 

(3) la charge positive transmise depuis le sol vers le haut, a travers l'air sóus et au-dessus 

d'un nuage par les décharges corona au sol a partir d'arbres, d'autres objets pointus ou 

encore d'étendues d'herbe (Uman, 1986). 

Les décharges corona de pointe sous un nuage d'orage qui apportent des charges positives 

a la basse atmosphere, constituent sans doute le mode dominant de transfert de charge au-
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dessus de la surface terrestre (les 1 autres modes étant les précipitations et les éclairs) (Moore 

et Vonnegut, 1977). Cette charge positive libérée est attirée par la région N du nuage, mais 

parce que Ja vapeur d'eau et les nuages sont de faibles conducteurs (100 fois plus faibles que 

l'air), la charge reste a la base du nuage et par conséquent donne probablement origine a la 

petite région p observée dans le cumulus. 

Le courant total circulant au-dessous d'un nuage d'orage en progression, a un moment 

donné est supposé etre de 1 000 A, et dans une direction telle qu'il charge négativement Ja 

terre. Un courant opposé d'une intensité approximativement similaire circule dans des régions 

atmosphériques ou domine le beau temps. Le résultat est que la charge nette négative au sol et 

celle positive dans l'atmosphere restent a peu pres constantes. 
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Fig. 3.9- Maintien du champ électrique global de l'atmosphere. Les 
orages agissent comme des baneries pour garder la terre chargée 
négativement et l'atmosphere positivement. Les courants électriques 
atmosphériques circulent vers le bas en condition de beau temps et vers Je 
haut lors d'orages. Ces demiers délivrent de la charge a la terre par les 
éclairs, la pluie et les décharges corona. 
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III.9- Conclusion 

Les décharges électriques, incluant les éclairs et les processus corona, qui se 

produisent durant les orages sont des phénomenes fréquents sur la Terre. Elles peuvent etre 

considérées comme des sources d'énergies contribuant a la production, en quantité abondante, 

de composés chimiques importants, particulierement les oxydes d'azote, qui sont une forme 

d'azote réactif utilisée par les organismes vivants. La plupart des recherches sur les éclairs 

s'est concentrée sur la décharge type nuage-terre bien que plus de la moitié des éclairs soient 

sous fom1e de décharges intra-nuage (Martin et al., 1997). Néanmoins, puisqu'il est supposé 

que la décharge nuage-terre dissipe plus d'énergie, d'environ un ordre de grandeur, que la 

décharge de nuage (Price et al., 1997), ce premier type de décharge est considéré comme la 

source .. naturelle dominante des NOx dans Ja troposphere. Une décharge nuage-terre est 

composés ·de plusieurs éléments, un traceur par bonds, une décharge de retour, des dards K et 

J, un traceur de dard, et des décharges de retour subséquentes (Uman, 1987). Le processus Je 

plus énergétique est la décharge de retour, et par conséquent on consent généralement qu'elle 

est responsable de la fonnation de NOx par les éclairs (Laurence et al., 1995). 

11 est tres probable que les éclairs (et par conséquent les décharges corona générées 

durant ces processus) aient été présents sur la Terre primitive lorsque la vie a évolué. 

L'analyse d'anciennes fulgurites, structures solidifiées rencontrées dans le sable ou les roches 

qui ont été formées suite au passage de réclair dans le sol, a foumi la preuve de l'existence 

d'éclairs il y a 250 mille ans (Harland et Hacker, 1966). Si ces processus ont existé dans le 

passé, il a été suggéré qu'ils :iient pu etre une source defonnation de molécules essentielles, a 
partir desquelles Ja vie a pu se développer (Miller et Urey, 1959; Chameides et Walker, 

1981). De meme, les éclairs ont pu etre une source importante d'azote fixé abiotiquement 

dans l'environnement primitif (Chameides et Walker, 1981 ; Kasting et Walker, 1981 ; 

Mancinelli et McKay, 1988) et, par conséquent, ont pu participer significativement a 
l'approvisionnement en nutriments nécessaires pour le développement des écosystemes 

terrestres. 

C'est dans ce contexte, que nous avons décidé de reproduire expérimentalement la 

fom1ation d'azote réactif par les décharges nuage-terre et les processus corona de pointe 

durant l'évolution de la Terre. Cette approche expérimentale est développée dans le prochain 

chapitre. 

iEsl~ cni\J ~ 1.•J •\.·:.' 
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CHAPITRE IV-NOUVELLE APPROCHE EXPERIMENTALE 

IV.1- Introduction 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 

Dans le développement du chapitre 11, il a été montré que Ja production d'azote réactif 

(NO, N02 et NiO) dans Ja troposphere, par les éclairs d'orages, représente de nos jours 

l'unique source naturelle d'azote fixé utilisable par la biosphere. Sur la Terre primitive, il est 

supposé que la fixation abiotique de !'azote ait été une condition sine qua non pour !'origine 

et le maintien de Ja vie jusqu'a J'apparition de Ja fixation biologique de l'azote. Les 

phénomenes électriques orageux pourraient avoir joué un róle important dans 

l'approvisionnement d.'azote réactif nécessaire pour !'ensemble des micro-organismes 

émergeant dans l'environnement terrestre primordial. 

Dans !'ensemble des travaux publiés rejoignant cette hypothese (sous-chapitre II.2), 

quelques modeles théoriques ont conforté l'idée qu'il ait pu y avoir une contribution 

significative des éclairs dans la fixation non-biologique de ]'azote. Ces rechercbes théoriques 

se sont strictement limitées a l'étude d'une atmospbere riche en dioxyde de carbone. 11 en est 

de meme pour J'unique travail expérimental en rapport avec ce sujet, puisqu'il a consisté a 

simuler Ja production de monoxyde d'azote par les éclairs dans J'atmosphere de Venus (96 % 

C02). Des lors que l'on se place dans Je champ étendu de l'évolution de J'atmosphere de la 

Terre, ces recherches apparaissent restrictives, attendu qu'une atmosphere tres abondamment 

constituée de dioxyde de carbone se réfere a la premiere étape de l'histoire de notre planete 

succéd.ant asa fonnation, qui ne représente au plus qu'un milliard d'années sur toute l'échelle 

géologique de la Terre. En effet, les diverses données foumies par des analyses géologiques et 

paléontologiques de notre planete montrent que la Terre a subí des changements 

atrnosphériques durant son développement (chapitre I, parties I.4.2 et I.4.3). Si, durant 

l'Hadéen et le début de I 'Arquéen, son atmosphere était riche en C02 (pression partielle entre 

1 a 10 bars), cette abondance a diminué drastiqu~ment dans l'ere archéenne, et, au début du 

Protérozoique (il y a environ 2.2 milliards 'd'ail..iiées) les niveaux de dioxyde de carbone 

atteignaient moins de 0,04 bar. C'est approximativéniént a cette meme période que l'oxygene 

a augmenté significativement dans l'atnlósph~rf pour progressivement atteindre son 

abondance actuelle de 21 % pour 78 % d'azote. 

Par conséquent, une étude de la fixation de l'azote se limitant a Ja période de 

l'atmospbere terrestre composée majoritairement de C02 ne représente approximativement 

que le quart des infonnations susceptibles d'etre apportées sur la fixation globale de ]'azote 
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durant l'évolution atmosphérique de la Terre. Une telle étude préfigure des lors une analyse 

incomplete et inachevée. 

Conjointement a cette !acune, il ressort également des travaux effectués jusqu'a 

maintenant sur la fixation de !'azote par les phénomenes électriques atmosphériques sur la 

Terre primitive, que la participation des décharges corona en a quasi totalement été exclue. 

Seule une expérience essentiellement qualitative a pu mettre en évidence la fom1ation de NO 

(avec un peu de N02 et tres peu de N20) a partir de ces processus dans une atmosphere de 

C02 - Nz (Toupance, 1973). Or, il a été observé, démontré théoriquement et 

expérimentalement que les décharges corona peuvent etre une source d'azote fixé, 

principalement de protoxyde d'azote dans l'atmosphere contemporaine (chapitre II, partie 

II.1.6). 

II en résulte que les recherches menées jusqu 'alors, pour essayer de quantifier !'azote 

qui aurait pu etre fixé par les phénomenes électriques dans l'atmosphere primitive de la Terre, 

s'averent insuffisantes, d'un point de vue théorique et davantage d'un point de vue 

expérimental, pour répondre plus précisément a l'interrogation concemant la contribution de 

ces processus atmosphériques dans la fixation abiotique globale de !'azote dans 

l'environnement terrestre primitif évoluant vers notre environnement actuel. 

Nous nous proposons done, dans ce travail, d 'apporter d 'un point de vue expérimental 

des données supplémentaires sur la fixation de /'azote par les déclzarges électriques sur la 

Terre primitive,. mais égalemelll d'essayer d'acquérir des informations nouvelles sur cette 

fi.r:ation tout au long de l 'évolution de l 'atmosphere ; ce qui n 'a jamais été réalisé jusqu 'a 
mainteízant. 

Par conséquent, l 'objectif principal de ce travail consiste a foumir la premiere étude 

expérime11tale de la jixatio11 atmosphérique de /'azote par les décharges électriques, i11clua11t 

les éclairs d'orage nuage-terre et les décharges corona de pointe, duralll toute /'histoire 

géolo~que de la Terre, depuis une atmosphere prédomi11a111e en dioxyde de carbone dans 

/'Hadée11 et l 'Archéen (de -4.5 a -2.5 milliards d'années) jusqu 'a l'atmosp/zere 0:1ygé11ée 

actuelle riche en azote moléculaire. Pour autant, cette étude consiste a essayer de délimiter 

expérimentalement l'implication des décharges électriques dans le réservoir global de /'azote 

réactif nécessaire pour /'émergence, le 111ai11tie11 et /'évolution de la vie sur Terre. 
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Cette démarche expérimentale consiste en une premiere étape a simuler le plus 

fidelement possible les conditions atmosphériques supposées avoir préexisté depuis la 

fonnation de l'atmosphere, pendant son évolution, jusqu'a sa composition actuelle. La 

seconde étape a pour objet de reproduire au mieux les processus physiques rencontrés dans les 

éclairs et les décharges corona de pointe qui sont générés pendant les orages. L'analyse 

qualitative et quantitative des produits azotés fom1és durant ces décharges en laboratoire 

constitue la troisieme étape, ayant pour finalité de détenniner le taux de production d'azote 

fixé par ces mécanismes électriques dans les différentes atmospheres recrées. La réalisation de 

cette simulation expérimentale est décrite ci-apres, ainsi que les résultats détaillés et leurs 

discussions. 

IV.2- Simulation expérimentale TF.\TS CON 
FALLA DE ORIGEN 

IV.2.1- Préparation des modeles d'atmospheres terrestres 

IV.2.1.1- Dispositif de mélange des gaz 

Les atmospheres simulées composées de C02 et N2 ou 0 2 et N2, représentatives de 

l'atmosphere terrestre a différentes étapes de son évolution, sont préparées au moyen d'un 

dispositif de contróle et mesure de flux massique a réponse rapide (voir schéma de la figure 

4.1, p.110) qui pennet le mélange de gaz aux proportions désirées. Ce dispositif se compose 

d'une console principale Linde, modele FM-4660, qui comporte huit canaux électroniques 

pennettant de contróler et cie mesurer le flux massique du gaz par conductivité thennique. 

Chaque canal est connecté par un cable a un module de contróle de flux massique, qui lui

mepie ,~sfC()JE:l_~ct(ftin~ bouteille d_e gaz par un réseau de tuyauteries en acier inoxydable. 

Les huil111C>c!l1l(!§)<mtdonc connectés a huit bouteilles de gaz. Ces containers cylindriques 
.-·.,,·" .,' .. ··--·.-<,:<:",°:'.=.~ .. ·,:-:<','• ·' ~--~·-·' . 

sont munisi_de;vannes,_de.·contróle'manuel, puis de régulateurs de pression a-deux étages et 
. ·.:. ., ::·: \.. ·. ·_': .; ·. '.~·" : ·; "'.·_ . -

finalement~de;fii«esY4e{piiÍticules empeéhant le passage de corpuscules de plus de 2 µm de 

diametre. Les-p1.1i.,4~~tg¡\i'so~t contrólés grace aux modules qui sont calibrés pour travailler 
- '- - _-'.·'.}'.;;;,:' _-_ - - -· - - - 1 

avec une pression>,cF.elltiée d~_4, 135 mbar, un flux de sortie maximum de 20 ml min· et 
• '.,',e ~ .'".".:I_'••<¡• • '•' ".: / • 

minimum de 2 m1,'rr,i~n·F--h~s.:vi11111~~ pneumatiques situées a. l'entrée des ~odules penneuent 

le controle de l'entreé's;~~s:i'gaz:','La sortie des huit modules .est reliée a trois containers 

cylindriques d'aciéfiilloiYdabl'e'. <iri l:apacité de 4 litres, pouvant emmagasiner une pression 

total e de 60 psi (- 4-B~~j'.-tllt;~c~~: do~tai~~rs et les modules, sont connectées des valves de 
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restriction de flux qui empechcnt que les gaz ne recirculen! en sens contraire dans la 

tuyauterie afin d'éYiter tout risque de contamination du systeme. A la sortie de ces valves, les 

gaz se mélangent, rentrent dans un réservoir et y sont stockés. L'ouverture et la fenneture des 

réservoirs sont contrólées par des valves manuelles situées aux entrées et sorties de ceux-ci. 

La pression du mélange de gaz s'accumulant dans le container est mesurée par une jauge de 

pression Omega (DP-350). Le systeme comporte également une jau ge a vide Combitron (CM-

351) opérant dans un intervalle de pression de 10·3 a 1 070 mbar, et d'une jauge de 

température digitale Omega (DP-80) ayant une précision de 0.1 ºC et une exactitude de± 0.2 

ºC. 

IV.2.1.2- Rampe a vide et systeme de pompage 

La sortie du container du mélange gazeux est connectée, grace a un réseau de tubes 

d'acier inoxydable, a une rampe a vide en verre Pyrex (corn;ue dans l'atelier de verrerie de 

l'institut ICN, Mexi_to). Cette rampe a vide est équipée de huit robinets dont un est relié au 

réseau de tubes pf:1111ettant la connexion avec le réservoir, et un autre raccordé a un systeme 

de pompage (figu~e 4J}; Les six autres robinets permettent le raccord avec le réacteur afin de 

pouvoir le remplii et le vi der. Lorsque le mélange gazeux circule vers la rampe a vide, i1 passe 

a travers une valve pneumatique, deux valves manuelles de flux millimétrique Nupro (SS-

4BMG et SS-4BMRG) qui permettent de contróler le flux de sortie du mélange vers la rampe 

et une valve de libération_ qui, en cas de dépassement de la pression totale de plus de 1 053 

mbar, forme toutes les valves pneumatiques et détient le flux du gaz. Cette mesure de sécurité 

évite une rupture possible de la rampe a vide, qui dans le cas contraire pourrait occasionner un 

accident. 

Le systéme de pompage est constitué d'une pompe séche DUO Balzers Vaccum 

Compo11ents (modele 008) permettant d'atteindre un vide primaire (10"3 mbar) et d'une 

pompe turbomoléculaire Balzers permettant d'atteindre un vide secondaire (10"5 mbar). 

Trois capteurs de pression Leybold permettent une Jecture précise de la pression, entre 

5 et 1 200 mbar pour le capteur DI-2000 (modele 15813), entre 10·3 et 1 000 mbar pour le 

capteur TR 301 (modele 15740) et enfin entre 10"6 et 10-2 mbar pour Je capteur PR 35 (modele 

15751). 
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IV.2.1.3- Réalisation des mélangcs gazeux 

Avant de réaliser un mélange gazeux, il faut avant tout faire Je vide (- 10-3 mbar) dans 

Je réservoir qui va stocker les gaz et vérifier la pression a Ja sortie des bouteilles de gaz (elle 

ne doit pas excéder 60 psi, capacité maximale du réservoir; dans Je cas contraire il faut 

évacuer toute Ja ligne correspond au gaz puis refixer Ja pression a 60 psi). On peut alors initier 

Je mélange. 

En résumé des parties précédentes, Ja préparation d'un mélange gazeux se gere depuis 

Ja console de controle du flux et mélange de gaz. A partir du moment ou J'on connait Ja 

composition du mélange, on peut identifier le (ou les) canau(x) dont on va se servir puisque 

ceux-ci sont reliés aux cables correspondant aux gaz. Dans le cas de notre simulation 

expérimentale, nous avons dü préparer deux types de mélanges : C02 - N1 et 02 - N1. Nous 

avons done manipulé les canaux se référant aux gaz C02, N2 et 0 2 (les caractéristiques de ces 

réactifs sont données en annexe 1, A.1.1, p.178). La console permet de rentrer les données des 

mélanges, le pourcentage de chaque gaz afin d'obtenir la composition souhaitée, et le flux 

total afin de pouvoir contróler la durée avec laquelle va se faire le mélange. Elle permet 

également d'enclencher la préparation du mélange par !'ouverture automatique des modules. 

Une fois ce!le-ci amorcée, les gaz circulen! dans tout le réseau de tuyauteries métalliques et 

s'accumulent dans le réservoir, apres fem1eture de la valve manuelle de sortie de ce cylindre. 

JI convient de préciser que la fermeture de cette valve n'est effectuée qu'une fois avoir laissé 

le mélange circulé quelques instants dans tout le systeme de mélange et de rampe a vide. Cette 

mesure est prise afin d'évacuer au maximum le réservoir et d'éviter ainsi toute contamination. 

IV.2.1.4- Remplissage des réacteurs 

!'f1rf'T!"' l"f"l.T 1 

FALL~ .. Di"óR~~GEN 
Deux types de réacteurs sont utilisés comme récipients des mélanges gazeux ( ou 

atmospheres terrestres simulées), l'un pour la décharge d'éclairs et l'autre pour la décharge 

corona. Le premier réacteur est un simple ballon en verre Pyrex (150 mm de diametre interne, 

2.5 mm d'épaisseur) de vohime LOS litres. Le second réacteur constitué de deux électrodes 

présente une géométrie coruci~lé(détaÜs dansla partie IV-2.2.2, pJ 15) et a un volume de 0.48 

litres. La détermination des volume~ desréacteurs est décrite en annexe L (AJ-3, p.179). 

Les mélanges gazeux C02 ~, ~2• :~tp2 -'- N2 sont introduits dans les réacteurs 

préalablement nettoyés ( description du. nett0yagei1én. annexe 1 ;: A: I .2, p.178) a · travers la 

rampe a vide décrite dans le paragraphe IV2J-2. Dálls ioútes le~ expéf¡ellces, les réacteurs 

ont été vidés jusqu'a- 5 x 104 mbar, remplis a la pression el~ 1 000 mbar, exce~té lorsqu'on a 
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voulu étudier la \'ariation de la pression et lorsqu'on a réalisé l'étalonnage des appareils 

d'analyse. 
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Fig. 4.1- Représentation schématique de !'ensemble du dispositif pennettant Ja préparation 
des mélanges gazeux C02 - N2 et 0 2 - N2 puis le remplissage des réacteurs utilisés pour 
l'irradiation des atmospheres simulées. 
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FALiXDE ORiaiN \ IV.2.2- Simulation des décharges électriques 

Afin de simuler au mieux les phénomenes électriques atmosphériques étudiés, éclairs 

nuage-terre et décharges co:-:ma de pointe, deux sortes d'irradiations ont été réalisées, 

l'irradiation par plasma induit par laser et l'irradiation par décharge corona, respectivement. 

Ce sous-chapitre décrit le matériel, les dispositifs et les caractéristiques spécifiques de ces 

irradiations. 

IV.2.2.1- Plasma induit par Jaser 

L'utilisation de l'irradiation par plasma induit par laser ~st ~ne technique assez récente 

(elle est apparue milieu des années 80) permettant de siirmler'.fidelement les éclairs. Les 

premieres expérieiices dérsimulation des éclairs ont corisisfé a réalisef des décharges par . . . . . . . ' ' . 

étinC:elles de h~utes élle~gi~s ou par décharges en are (Chameides et a/;, 1977 ; Levine et al., 

1981 (b) ;Hillet'hl.: 1988; W~g et al., 1998). Cette technique de simulation est devenue 
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assez commune. Mais il a été constaté que ce type de dispositif impliquait l'utilisation 

d'électrodes métalliques qui vraisemblablement sont une source de contamination du systeme. 

11 a alors été développé une nouvelle approche pour recréer les éclairs en laboratoire. Cette 

méthode emploie Je faisceau focalisé d'un laser pulsé de forte puissance pour générer un 

plasma induit par laser (PIL) dans Je gaz échantillon. Le plasma produit par cette détonation a 

été démontré etre un bon analogue des éclairs naturels d'un point de vue physique, en terme 

de propriétés spectrales (Borucki et al., 1985 ; Borucki et McKay, 1987) et en terme de 

température et de densité électronique (Jebens et al., 1992) , d'un point de vue optique, en 

terme d'efficacités, (Borucki et al., 1985; Borucki et McKay, 1987) et finalement d'un point 

de vue chimique, en tP.rme d'especes chimiques produites dans les expériences (Scattergood et 

al., 1989). De plus, nous avons estimé que l'énergie dissipée par unité de longueur dans la 

décharge simulée en laboratoire par PIL est d'environ 104 J m·1 (Navarro-González et al., 

2001 (b)), ce qui est en tres t.m accord avec les éclairs naturels (Stark et al., 1996). Done le 

plasma induit par Jaser représente une utile, voire meme Ja meilleure simulation en laboratoire 

des éclairs planétaires. De meme, un avantage non négligeable du PIL c'est qu'il est produit 

sans électrodes et par conséquent exclut toute possible contamination par les ions ou les 

atomes métalliques. En effet, les métaux sont connus pour etre des catalyseurs efficaces de 

beaucoup de réactions organiques, incluant Ja dissociation photosensible des hydrocarbures 

mais également la conversion d'oxygene atomique en 0 2 dans I'atmosphere de la Terre ( 

Scattergood et al., 1989). 

TI convient de préciser que les éclairs simulés par le PIL font référence aux décharges 

d'éclairs nuage-terre et non aux autres variétés de foudre (comme la décharge de nuage) car 

ces types de décharges tres communes font J'objet de plus vastes observations et études ce qui 

permet d'.avoir un plus grand éventail de données, caractéristiques physiques et optiques pour 

pouvoii essayer de)es simuler en laboratoire. 

LepliiSma',6haud simi.;:ant en laboratoire leséclairs se génere a partir d'un Jaser pulsé 

Nd-YA.d'. ~{JiU11dÍ~positif spécifique que nous dé¿~vons ci~dessous. 
··1 .•. :, . :,·... . :·· -

rrir~1~ rrnJ 1 ;~.·•).• ... ; l_r\,¡ }.1. 

. IV.2.2.1.1- Laser pulsé Nd-YAG FALLA DE ORIGEN 

Le laser utilisé pour générer le plasma chaud est un Jaser a l'état solide, non

conducteur; ·d~ néqdyfrie - yttrium - aluminium - grenat (Nd - Y AG) ( Co11ti11uum, modele 
1 • '· ".'. ·.~' ' ' ' 

Surelite 11.:;IO} qui)ibereun faisceau de photons de Jongueur d'onde 1.06 µm, avec une 

énergie d'impulsio~~iitiant de O a 600 mJ, une fréquence d'impulsion de 1 a 10 Hz, une durée 

d'impulsion de 5 a 7 ns et une puissance d'impulsion de 1 a 5 W. La tension maximale du 
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laser est de 1.56 kV. Le laser est muni d'une lampe a xénon pressurisée a 1 - 2 atm dont le 

róle est d'exciter la barre solide de Nd - YAG. Ce type de laser permet de faire varier 

différents parametres d'irradiation. 

Un autre laser a été utilisé dans le cadre de la série d'expériences d'irradiations a 
double impulsion. 11 s'agit également d'un laser Nd - YAG (Continuum, modele Surelite I-

10) opérant aux longueurs d'onde de 532 nm et 355 nm (le montage de l'irradiation a double 

impulsion est décrit en annexe 1, A.1.5, p.183). 

IV.2.2.1.2- Dispositif de la décharge d'éclair 

La décharge d'éclair nuage-terre est simulée en laboratoire par un plasma chaud créé 

en focalisant le faisceau infrarouge du laser (d'un diametre de 6 mm) a l'intérieur du réacteur 

en verre, grace a une lentille optique plano-convexe en quartz fondu ayant une distance focale 

de 5 cm (figure 4.2). Le faisceau est orienté vers le centre du réacteur grace a un jeu de 

miroirs. Dans les expériences, le laser opere avec une fréquence d'impulsion de 1 O Hz et 

délivre une énergie de 300 mJ en 7 ns. Le plasma ne se produit pas par absorption multi

photonique parce que l'énergie des photons est tres faible (rayonnement infrarouge). C'est en 

focalisant le faisceau que le champ électrique augmente puis excede le potentiel d'ionisation 

du mélange gazeux pour finalement produire la rupture électrique (Navarro-González et al., 

2001 (a)). D'une maniere plus simplifiée, les électrons qui sont générés par la focalisation du 

faisceau de photons dans le gaz, a l'intérieur du réacteur, absorbent les photons émis et 

produisent encore plus d'électrons, et ainsi de suite. C'est cette réaction en chaine qui crée 

l'ionisation du gaz. Le plasma produit est de courte durée, de haute température (- 20 000 K 

apres 3 µs de mise en route de la décharge) et de pression élevée, et par conséquent il apparait 

tres similaire a celui généré dans le canal d'un éclair (Sobra! et al., 2000; Navarro-González 

et al., 2001 (a)). 
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Fig. 4.2- Représentation schématique de l'irradiation par plasma induit par laser simulant les 
éclairs nuage-terre dans les atmospheres terrestres. 

Lors d'une étude de radiographie et d'interférométrie de l'évolution temporelle du 

plasma, de l'onde de choc et du noyau chaud produit par un PIL dans l'air (Sobra! et al., 

2000), il a été observé qu'au bout de 30 ns apres la rupture électrique, le plasma est long de 

1.5 inrn, présente. une forme conique et sa température excede 60 000 K. Au bout de 1 µs 

apres Ja:iniSe en r6ute de la décharge, !'onde de choc s'est déja découplée du plasma puis elle 

continue :t'sé propager au cours du temps. Au bout de 100 µs, l'air froid de la région du point 

focal pénetr~dans le noyau.chaud de l'air. Dans ces expériences, le volume du plasma a varié 

de 0.2 mm3 a 20 ns apres le démarrage de la décharge a 200 mm3 a 15 µs (pour une énergie 

incidente de 150 mJ). Sobra] et ses collaborateurs (2000) ont également constaté que pour des 

temps < 100 ns, la température obtenue correspond a la température du plasma en expansion, 

puisque ]'onde de choc ne s'est toujours pas détachée du plasma. De plus, grace a un modele, 

ils ont établi que, pour des temps > 1 µs, le gaz chaud a atteint une pression comparable a la 

pression atmosphérique non perturbée. Finalement, a partir d'une simulation numérique de la 

dynamique du gaz, ils ont obtenu l'évolution temporelle de la température du plasma chaud de 

l'air. Si dans les premieres dizaines de nanosecondes la température du plasma est 

extrémement élevée ( > 25 000 K), le temps de refroidissement du plasma expérimental est 

tres rapide, celle-ci atteignant 2 000 K en 50 µs. Par opposition, les éclairs naturels 
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refroidissent plus lentement et atteignent ces températures en des temps de l'ordre de Ja 

milliseconde. Cependant, puir.-iue le temps de relaxation des oxydes d'azote est de l'ordre de 

la milliseconde a 2 000 K (Borucki et Chameides, 1984 ), leur température de congélation n' en 

est pas affectée. Par conséquent, Sobra! et al. (2000) ont conclu que le plasma induit par Iaser 

est une bonne simulation des éclairs. 

IV.2.2.1.3- Détermination de l'énergie dissipée 

L'énergie dissipée a I'intérieur du réacteur peut se. détenniner par deux méthodes 

différentes : Ja méthode calorimétrique ou Ja mesure optique. 

La calorimétrie consiste en Ja mesure de Ja variation de température (T) a l'intérieur du 

réacteur en fonction du temps d'irradiation (t), soit Ja mesure du rapport dT/dt, pour 

différentes puissances libérées par le laser. Une description plus détaillée de cette méthode est 

donnée en annexe 1, A.1.4 (page 180). 

La méthode optique cosiste quant a elle a mesurer directement Ja puissance incidente 

du faisceau infrarouge du laser et Ja puissance transmise a Ja sortie du réacteur. Pour 

détenniner la puissance incidente du faisceau laser, une fraction de la lumiere est déviée par 

un diviseur de faisceau vers une premiere tete-détectrice optique. Le reste du faisceau se 

focalise a l'intérieur du réacteur grace a Ja Jentille plano-convexe. A 5 cm en aval du réacteur, 

une seconde tete-détectrice mesure la puissance transmise (figure 4.2). Les deux tetes

détectrices sontC()nnectées a un processeur électronique (Scientech modele 365) permettant la 

Jecture des puissances. La fraction de la puissance déposée dans le réacteur ( ou puissance 

dissipée), absorbée par. Jeómélange gazeux, se calcule par différence des deux puissances 

mesurées par le systeme de détection optique. Le processeur électronique peut également 

donner les valeurs mesurées par les tétes-détectrices en énergies d'impulsion. Connaissant Ja 

fréquence d'une impulsion, que J'on a préalablement sélectionnée, les puissances se calculent 

en multipliant les valeurs des énergies d'impulsion (en J) par Ja fréquence (en Hz). Notons 

que dans toutes nos expérienc~s, Ja fréquence d'impulsion a été maintenue constante a 1 O Hz. 

La puissance P dissipée dans le réacteur qui a été mesurée est ensuite convertie en énergie 

dissipée (en joule*) selon : 

E= p X t (1) 
TESJS CON 
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Out représente le temps durant lequel se réalise l'irradiation (en seconde). 
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P la puissance dissipée dans le réacteur (en watt) 

* 1 joule= 1 watt seconde 

IV.2.2.2- Décharge corona 

Dans nos expériences, les processus corona de pointe se générant dans l'atmosphere, 

lors de la fomlation des éclairs, sont simulés par une décharge électrique appelée décharge 

corona. Ce type de décharge génere un plasma froid. Le principe de base d'une telle décharge 

repose sur l'établissement d'une différence de potentiel entre deux électrodes. Le procédé 

peut sembler identique a celui des décharges en are, cependant il se traduit par J'apparition de 

phénomenes tres différents qui dépendent des conditions de départ. Lorsque des électrodes 

métalliques sont utilisées, Ja fom1e de Ja décharge dépend essentiellement de Ja pression et de 

la tension appliquée aux électrodes. Aux hautes pressions et aux fortes tensions, on obtient la 

plupart du temps une décharge en forme d'arc qui corresponda l'ionisation tres poussée d'une 

partie tres limitée de l'espace qui est ainsi suffisante pour assurer la conduction du courant. 

Les énergies mises en jeu au sein de l'arc sont tres élevées. En outre, la décharge n'intéresse 

qu'une faible portion du mélange gazeux. Lorsque la pression diminue ou qu'un faible 

courant est appliqué aux électrodes ( dans un intervalle de 10·2 
- 102 mA), on constate qu'un 

nouveau régime de décharge apparait sous forme d'effluve (Chyba et Sagan, 1991). 11 s'agit 

d'une décharge dans laquelle la conduction est assurée par tout le gaz présent entre les 

électrodes et qui est Je résultat d'une ionisation beaucoup moins poussée du milieu. Les 

particules chargées. émises par les électrodes, ou bien existant spontanément dans Je milieu au 

repos, sont accélérées par la différence de potentiel établie entre les électrodes. Quand 

l'énergie cinétiquea~éÚmulée devient suffisante, elle est transférée a une autre particule qui 

s'excite ou s'ioniseá son tour, et qui peut prendre parta la conduction du milieu. Les énergies 

maximales qui interviennent au cours de ces processus sont done toutes de l'ordre de grandeur 

de l'énergie d'excitation minimale des molécules. Par conséquent, ce type de décharge fournit 

une excitation énergétique tres favorable a la synthese chimique et il évite la destruction des 

produits formés par des conditions d'excitation excessives (Toupance, 1973). Selon la forme 

et Ja disposition des électrodes, divers noms sont donnés a l'effluve. Dans notre cas mi nous 

avons choisi de monter un dispositif avec un réacteur a géométrie coaxial e, Je terme attribué a 
l'effluve est généralement "décharge corona". Elle représente par le niveau des énergies mises 

en jeu un bon modele électrique des décharges corona de pointe. 
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IV.2.2.2.1- Réacteur Coaxial 

Le réacteur utilisé dans le montage de simulation de la décharge corona de pointe est 

particulier puisqu'il présente une géométrie coaxiale (figure 4.3). ll est constitué d'un tube de 

verre Pyrex d'un diametre interne de 7.5 cm, d'une longueur de 15 cm et d'une hauteur de 10 

cm. Sa capacité est de 0.48 litres ( calcul du volume du réacteur annexé en A.1.3, p.179). II se 

compase a l'intérieur d'une tige de tungstene (diametre interne de 1 mm, longueur de 12 cm) 

ou électrode interne soudée au centre du réacteur au mayen d'un amalgame de verre et 

d'uranite. La paroi interne du réacteur est tapissée d'une plaque en acier inoxydable (20 cm de 

longueur, 8 cm de largueur et 2 mm d'épaisseur) reliée a une petite électrode de tungstene 

pour permettre la connexion. 

IV.2.2.2.2- Dispositif de Ja décharge corona 

La décharge corona est générée a l'intérieur du réacteur a configuration coaxiale par 

l'établissement d'une différence de potentielle entre les électrodes (figure 4.3). L'électrode 

interne est connectée a un générateur régulé haute-tension a courant direct (Glassma11 High 

Voltage, Inc., série EH) et l'électrode cylindrique autour de la paroi interne du réacteur reliée 

a la terre. Les connections se font par l'intermédiaire de cables de haute-tension (RG-SU) et 

unions isolantes en téflon. Le générateur haute-tension délivre un courant maximal de 3 mA et 

une tension maximale de 30 kV, et il est possible de changer la polarité du voltage appliqué. 

Sa puissance de sortie est de 100 W. Deux indicateurs digitaux permettent delire la tension et 

le courant de sortie avec une précision de 0.2 %. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

116 



........... ---·---. 

rzu__r-~1--: 
~. Ccvre11tlensio11 

Gi"ler~teur 

M~tten:1on 

Electro:tf llletun¡sttnf 
(i•!ttro:,mttrne) 

Cyt1r11:rel!ec"rmoiydab!t 
titectrodellleterrt) 

/ 
/ 

~\&~f>~J 
1courentd1•ect) ,,,,. _____ , 

Ttrre 

----....,..·':) (:) 

Fig. 4.3- Représentation schématique de l'irradiation par décharge corona simulant les 
processus corona de pointe au sol dans les atmospheres terrestres. 

IV.2.2.2.3- Détermination de l'énergie dissipée 

L'énergie électrique introduite dans les expériences de décharge corona, ou énergie 

dissipée dans le réacteur est estimée en déterminant la puissance de sortie (P). Elle se dérive 

en utilisant I'équation : 

P (watt) = V x I (2) 

Ou V représente la tension de sortie du générateur exprimée en volts 

Et 1 le courant de sortie du générateur exprimé en amperes 

Ces deux grandeurs sont directement lues sur les indicateurs digitaux du générateur. 

L'énergie en joule se déduit selon l'équation l. 
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IV.2.3- Analyse qualitatiYe et quantitative 

Tous les échantillons gazeux produits lors des irradiations par plasma induit par laser 

et par décharge corona sont immédiatement analysés apres simulation. 

L'analyse qualitative et !'analyse quantitative sont effectuées au moyen d'un systeme 

couplé de chromatographie en phase gazeuse, spectrométrie de masse, spectroscopie 

infrarouge a Transfonnée de Fourier (CPG-SM-IRTF) pour l'analyse de NO et N20 et, 

parallelement, par spectroscopie infrarouge a Transfonnée de Fourier, pour J'analyse de N02• 

L'analyse qualitative pennet la détection des composés azotés, l'analyse quantitative Ja 

détennination des taux de production des oxydes d'azotes produits Jors des simulations, 

estimés en molécules par joule et gramme paran. 

IV.2.3.1-Analyse par CPG-Sl\I-IRTF 

IV.2.3.1.1- Appareillage et conditions d'analyse 

L'appareillage de l'analyse CPG-SM-IRTF comprend un chromatographe en phase 

gazeuse (CPG) couplé avec un spectrometre de masse (SM) et un spectrometre infrarouge a 
transfom1ée de Fourier {IRTF). Cette technique d'analyse nous semble appropriée pour la 

détection, l'identification et la détennination quantitative des composés gazeux de nos 

mélanges de simulation, particulierement des oxydes d'azote, pour différentes raisons : 

Elle est tres sensible pour les especes en phase gazeuse de faible masse moléculaire 

molaire (< 50 g mor1
). 

Elle pennet une analyse · rapide : détection et. identification des composés gazeux en 
"'' ·,.. .'I· 

quelques minutes. .. . . .. . ... 

Le sys~eine co?plé CP(i7SM::~!t'P.~JW.~t~n~:,~.~!Y~~'..~~g~ib.l~ ~!.spécifique . 
.• '. ;¡.·• .• ;',}' ,,;,{1.~f " ''<'' {~;'.:;;:'.::~~)'.'" ; ; \ .••... 

:·:~2~;~!~ll~f ~~~~~!!I~.~!,~!~11~~~~¡:~ 
été de 21 :2. L'irije~tion. en mode de division de flux évite la sattiration des pies 

chromatographiques, c'est un systeme d'injection simple et directe, qui couplé a \Jne colonne 

capillaire, comme celle incorporée dans le chromatographe, foumit une efficacité élevée de 

l'analyse. 
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La colonne chromatographique est une colonne capillaire de couche poreuse 

PoraPLOT Q Hewlett Packard de silice fondue de 25 111etres de longueur, 0.32 111111 de 

diametre interne et ayant une épaisseur de film (copolymere poreux de styrene

divinylbenzene) de 1 O µm. Cette colonne a été sélectionnée pour son excelJente facilité a 

séparer et éluer des composés volatils pelaires et non pelaires, organiques et meme certains 

inorganiques, sa grande stabilité them1ique et chimique, son caractere hydrophobe et sa 

grande résolution. Le film a fine épaisseur permet une séparation plus efficace, une perte de 

phase stationnaire minime meme a températures élevées, et un "bleeding" faible. Dans notre 

cas spécifique, cette colonne nous permet de pouvoir détecter et séparer deux oxydes d'azote, 

NO et N20. La détection de N02 n' est malheureusement pas possible car malgré le caractere 

hydrophobe de la colonne, le systeme chromatographique n'est pas totalement étanche et les 

quelques traces d'eau qui pénetrent dans la colonne réagissent rapidement avec N02 pour 

former les anions N02- et N03- qui se fixent sur la colonne. 

Pour obtenir une séparation optimale des composés gazeux, un programme de 

température est établi : isotherme a 30° e durant les quatre premieres minutes, augmentation 

de 13 ºC par minute jusqu 'a atteindre la température de 240 ºC, puis finalement isotherme a 

nouveau a 240 ºC jusqu'a la fin de l'analyse de 26 min. L'hélium (haute pureté) est utilisé 

comme gaz vecteur avec un flux de 2 mi/ min. On utilise l'hélium car c'est un gaz inerte, de 

faible viscosité, faible masse moléculaire, faible coefficient de diffusion, haut potentiel 

d'ionisation, et également parce qu'il présente une bonne efficacité lorsqu'il est couplé aux 

colonnes capillaires. Le chromatographe en phase gazeuse est connecté aux deux détecteurs 

indépendants, le spectrometre de masse et le spectrometre infrarouge, par des interfaces 

chauffées a 260 ~C. Ces deux détecteurs sont le spectrometre de masse et le spectrometre 

infrarouge a transformée de Fourier. 

Le spectrometre de masse Hewlett Packard (modele 5989B) est de type quadrupole. 11 

opere en mode d'impact électronique avec une énergie des électrons de 70 e V, un intervalle 

spectral de 10 a 2 000 miz et une résolution de 1 urna (unité de rnasse atomique). Ce détecteur 

présente les avantages d'etre sensible, sélectif et spécifique pour chaque masse atomique et 

rnoléculaire, c'est a dire spécifique pour chaq~e composé. I1 permet l'identification de 

pratiquement toutes les especes formées et la quantification de celles qui nous intéressent pour 

notre étude. Afin d'améliorer la sensibilité de la rnéthode analytique pour permettre une 

meilleure quantification, nous avons progran1rné le détecteur en mode de controle sélectif des 

ions. Ce programme consiste a sélectionner, par leur masse, les ions qui doivent etre détectés, 

sachant quels sont les composés formés et quels sont ceux qui portent un intéret dans notre 
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étude grace a J'analyse qualitative des échantillons gazeux. Les masses intégrées dans le 

programme ont été les suivantes: 12, 14, 15, 16, 28, 30, 32, 44, 46, 47, 48, 62 et 63, 

correspondant aux ions moléculaires et ions fragments de NO, N02, CO, 02, N10, 03, HN02, 

HN03. 

Le spectrometre infrar-::uge a transformée de Fourier Hewlett Packard (modele 5965B) 

possede une résolution spectrale de 4 cm-1 et peut travailler dans un intervalle spectral de 4 

000 a 500 cm-1
• Dans ce cas, l'utilisation de ce détecteur pour I'analyse permet seulement de 

corroborer l'identification des composés, c'est done une méthode complémentaire 

d'identification. 

Grace aux. différentes caractéristiques et conditionnements des appareils, le couplage 

CPG-SM-IRTF apparait comme une technique perforrnante pour perrnettre l'identification de 

tous les composés formés, particulierement de NO et N20, ainsi que leur quantification. 

IV.2.3.1.2- Analyse qualitative TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

L'identification des composés gazeux séparés par chromatographie en phase 

gazeuse s'effectue par l'as!''lciation de trois méthodes. La premiere méthode consiste 

simplement a injecter séparément les composés témoins ou composés standards, ici NO et 

N20, et de noter leur temps de rétention. Cependant, il a été observé que NO est élué en meme 

temps que le pie correspondant a la réponse de la colonne (air contenu dans la colonne), mais 

également que les pies de l'azote et de J'oxygene, par conséquent, nous avons utilisé une 

seconde méthode d'identification : l'interprétation des spectres de masse. En effet, chaque 

composé possede un spectre de masse unique étant donné qu'aucune molécule n'est 

fragmentée et ionisée de la meme maniere par le bombardement des électrons émis par la 

source ionique du spectrometre de masse. Le spectre de masse se compose alors des masses 

de l'ion moléculaire et des ions fragments caractéristiques du processus de fragmentation et 

ionisation de la molécule. En ce qui conceme NO etN20~Jes masses des ions moléculaires 

sont 30 et 44, respectivement. Le prograrnme d'exploit~tibri des chromatogrammes et des 

spectres de masses foumis avec I'appareillage no~; ,~6nnet de. pouvoir obtenir un 

chromatogramme en sélectionnant une ou plusieurs mass~(Donc;si J'on sélectionne la masse 

30, le chromatogramme va présenter le pie de NO qÜi était áuparavllrít dissimulé dans le pie 

de l'air. On peut procéder de la meme maniere pour N20 si i•ohé"veut.etre conforté dans 

J'identification du pie. Enfin, pour confim1er plus fortement qu~1e~'i<lehti~cations préalables 
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des composés sont correctes, on peut s'aider des spectres infrarouges constitués desbandes de 

vibration des composés. Seul NO a été détecté par notre spectrometre infrarouge. On suppose 

que N20 était produit en trop faible quantité pour etre détecté par l'appareil. L'inconvénient 

majeur de la spectrométrie infrarouge est que ce n'est pas une méthode aussi sensible que les 

techniques de chromarographie en phase gazeuse et de spectrométrie de masse. 

Les chromatogrammes, spectres de masse et spectres infrarouges obtenus pour NO et N20 

sont présentés dans le sous-c!"'apitre IV.3 Résultats et Disc11ssio11 (pages 135 a 137) et leurs 

spectres infrarouge de référence sont en annexe 2, A.2.2 (page 186). 

Les données chromatographiques et spectrales de NO et N10 analysés lors de nos 

expériences sont données dans le tableau 4.1 de la page suivante. 

IV.2.3.2- Analyse par IRTF 

Etant donné que le dioxyde d'azote n'a pas pu etre détecté done quantifié par l'analyse 

par CPG-SM-IRTF, et que nous voulions déterminer sa production pour réaliser une étude 

complete de la fixation de )'azote par les décharges électriques durant l'histoire de la Terre, 

nous avons choisi une autre technique d'analyse, la spectrométrie infrarouge. Dans la 

méthode par CPG-SM-IRTF; N02 ne peut etre détecté par l'IRTF car dans la colonne 

chromatographique située en "mont du détecteur, il réagit immédiatement avec le peu d'eau 

qui peut pénétrer dans le systeme. 

TESIS CON 
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Le spectrophotometre infrarouge a transfom1ée de Fourier Perkin Elmer (modele 

Paragon 500) utilisé pour l'analyse de N02 possede un intervalle spectral de 4 400 a 450 cm-1
• 

11 se compase d'un laser He -Ne (faisceau de 633 nm, puissance < 0.4 mW), d'un photometre 

a simple faisceau comme systeme optique et d'un détecteur moyen infrarouge LITA 

(détecteur standard pyroélectrique). Le compartiment de l'échantillon se délimite par deux 

fenetres de KBr. Le mélange gazeux est introduit a l'intérieur d'une cellule pour les gaz 

(fabriquée dans l'atelier de mécanique de l'ICN, Mexico). Cette cellule est en acier 

inoxydable, mesure 12.3 cm de longueur et possede un volume de 8.7 cm3
• Les fenetres a ses 

extrémités sont en CdTe ; ellP.s ont un diametre de 25 mm, une épaisseur de 4 mm. Elles 

absorbent depuis 5 000 jusqu'a 360 cm-1
, et surtout sont étanches, ce qui empeche toute 

éventuelle trace d' eau de réagir avec N02. 
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L'analyse infrarouge est effectuée avec une résolution de 4 cm·1, un nombre de scans 

de 64, Jeque! donne un temps d'analyse de 4.3 min. Ces conditions ont été volontairement 

choisies afin d'optimiser l'anaJyse. En effet, Je fait d'augmenter Je nombre de scans ou de 

diminuer la vaJeur de Ja résolution permet d'obtenir une meilleure limite de détection (mais 

cela entraine une augmentation du temps d'analyse). On considere qu'un motifest significatif 

lorsqu'on utilise un rapport signa! sur bruit de fond S / B ~ 3. 

IV.2.3.2.2- Analyse qualitative 

L'identification de N02 a pu etre obtenue par analyse préaJabJe du composé pur et par 

comparaison avec le spectre de référence desbandes d'absorptions de N02 (base de données 

de Aldrich). Le spectre infrarouge obtenu pour N02 dans nos expériences est donné p. 137 

(figure 4;9) et son spectre de référence en annexe 2, A.2.2 (p.186). 

Le tableau ci-contre donne pour chaque oxyde d'azote la technique utilisée·pour leur 

analyse qualitative ainsi que leur temps de rétention et les bandes de vibrations. 

Tableau 4.1- Résumé de l'analyse des oxydes d'azote par chromatographie en phase gazeuse couplée a 
la spectrométrie de masse et spectroscopie infrarouge, et par spectrophotométrie infrarouge a 
transformée de Fourier. 

Composé azoté Technique d'analyse Temps de rétention Bandes de vibrations 

NO CPG-SM-IRTF 3.66 ruin 1 934.5 cm·1, 1 893.9 cm·1
, 

(masse 30) 1 850.2 cm·1, 1 808.7 cm·1 

NiO CPG-SM-IRTF 5.97 min Non détecté 

(mas~e 44 et masse 30) 
... 

N02 IRTF ' 2 917.8 cm·1; 1 629.2 cm·1, 

1589.7cm·1 

IV.2.3.3- Analyse quantitative 

Pour toutes les compositions gazeuses C02 - N2 et 0 2 - Ni irradiées par plasma induit 

par laser et par décharge corona, nous avons quantifié NO, N02 et NiO qui ont été produits en 

calculant leur taux de production (en nombre de molécules par joule) et leur production 

globale annuelle (en gramme paran). 
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La quantification de NO et N20 a été effectuée en mesurant !'aire de leurs pies 

chromatographiques et en réalisant les étalonnages a partir des gaz témoins. En effet, la 

surface d'un pie correspondant a chaque composant d'un mélange est proportionnelle a la 

quantité de ce composant. Les étaJonnages absoJus ont consisté a injecter différentes pressions 

de gaz témoin puis a mesurer !'aire des pies pour chaque pression. En reportant 

graphiquement ces mesures, on obtient les courbes d'étalonnage de NO et N20 dont la 

régression Jinéaire nous donne des équations tu type : 

Aire du pie NO= (a1 x Pression de NO)+ b1 (3) 

Aire du pie N20 = (a2 x Pression de NO)+ b2 (4) 

a1 = pente de la courbe d'étalonnage de NO 

b1 = ordonnée a J'origine pour Ja courbe d'étaJonnage de NO 

a2 =pente de Ja courbe d'étaJonnage de N20 

b2 = ordonnée a !'origine pour la courbe d'étalonnage de NiO 

· Pour N02, c'est en mesurant l'absorbance de la bande de vibration principale de ce 

compasé et en faisant un étalonnage a partir du gaz. pur que nous avons pu quantifier sa 

production. La loi de Beer-Lambert foumit une relation linéaire entre J'absorbance et la 

concentration du composé absorbant : 

A = Log (Io/I) = Log ~1ff) = E X 1 X e 

A= Absorbance 

T = Transmittance 

lo = Intensité incidente 

I = Intensité transmise 

E= Coefficient d'extin~tion molaire 

(5) 
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L = Longueur de la trajé~toire du faisceau de radiation a travers le milieu absorbant 

C = Concentration du composé absorbant 

L'étalonnage absolu,d(! N02 consistan,i a mesurer l'absorbance de la bande principaJe 

de N02 pour différentes valeurs de pressions nous.donne une courbe dont l'équation de la 

régression linéaire estdu type : 
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Absorbance = (a3 x Pression de N02) + b3 

a3 = pente de la courbe d'étalonnage de N02 

b3 = ordonnée a !'origine 

(6) 

Les courbes d'étalonnages de NO, N20 et N02 sont regroupées en annexe 2, A.2.1 (p.184). 

::: Détem1ination des taux de production des oxydes d'azote 

Ces taux de production représentent les nombres de molécules de NO, N20 et N02 

formées par unité d'énergie dissipée lors des irradiations par plasmas induit par laser et par 

décharges corona. Le nombre de molécules se calculent a partir de l'équation d'état des gaz 

parfaits: 

Nombre de molécules = (P;.¡ x V x NA) l(R x T) 

PN = Pressions partielles de NO, N20 y NOi{,enbar) 

V= Volume des réacteurs = 1.08 L réacteurdela décharge d'éclair 

0.48 L réacteur de la décharge corona 

NA= Nombre d 'A vogadro = 6.022045 x 10
23 

molécules mof 1 

-1 -1 
R =Constante des gaz parfaits = 0.0820568 L.atm.mol .K 

T = Température a laquelle se réalisent les expériences = 293 K 

(7) 
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Finalement, le taux de production est déterminé. en représentant sur un graphique le 

nombre de molécules de NO, N20 et. N02 en fonction;de fa quantité d'énergie déposée dans 

les réacteurs. 11 correspond a la pente de la.partielinéaire de la courbe (graphes en annexe 2, 

A.2.3). 

::: Détermination des productions globales annuelles des oxydes d'azote 

Les productions annuelles de NO, N20 et N02 par les éclairs et les décharges corona 

de pointe dans les atmospheres terrestres simulées expérimentalement sont déterminées 

selon: 

Production annuelle 
-1 

(g an ) 

nombre de molécules J-
1 

x M 

NA 

-1 
x Ed (Jan ) (8) 
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NA= Nombre d'Avogadro = 6.022045 x 10
23 

molécules mof
1 

M = Masse moléculaire de I'espéce azotée 

Et 

MNo = 30 g mor1 

MN20 = 44 g mor1 

MNo2 = 46 g mor1 

Ed = Taux de dissipation de l'énergie globale des éclairs ou des décharges corona 

= 1 x 1018 J an-1 pour les éclairs et 5 x 1017 J an-1 pour les décharges corona de pointe 

(Chyba et Sagan, 1991) 

Les V<tleurs prises pour les taux de·dissipation de l'énergie globale pour les éclairs et 

les décharges corona de pointe sont celles recommandées par Chyba et Sagan (1991). Elles 

sont les plus récentes; Jusqu'alors, la majorité des estimations sur la production annuelle des 

oxydes d'azote par les décharges électriques ont pris comme référence les premieres 

approximations de la dissipation de l'énergie globale des éclairs et des décharges corona 

reportées par Miller et Urey (1959). Celles-ci étaient 2 x 1019 J an-1 pour les éclairs et 6 x 1019 

J an-1 pour les décharges corona. Mais ces estimations sont tres anciennes et de plus récents 

travaux sur l'étude des décharges électriques terrestres ont suggéré que ces valeurs auraient 

été surestimées d'environ un facteur 20 et 120, respectivement (Borucki et Chameides, 1984, 

Chyba et Sagan, 1991). Chyba et Sagan (1991) ont regroupé toutes les données reportées sur 

les caractéristiques physiques des éclairs et des décharges corona de pointe, en ont fait une 

synthése puis ont remis a jour les estimations. Pour les éclairs, ils ont ainsi recommandé la 

valeur estimée par Borucki et Chameides ( 1984) de 1 x 1018 J an-1
• En ce qui conceme les 

décharges corona, en se basant sur des données récentes, ils ont proposé une nouvelle 

estimation de 5 x 1017 J an-1
• Ces approximations ont été obtenues avec les données actuelles 

sur les phénomenes. électriques dans l'atmosphere. Elles ont été adoptées pour Ja Terre 

primitive, comme. il en a été fait de meme pour toutes les anciennes estimations. Cette 

supposition que Ja dissipation de J'énergie globale des décharges électriques dans 

l'atmosphére n'ait pas varié au cours de l'évolution de la Terre est sans doute la source 

principale d'incertitudes dans les calculs de productions annuelles. Cependant, aucune étude 

théorique n'a été réalisée jusqu'a maintenant pour tenter d'estimer ces énergies qui auraient 

pu etre disponibles óans l'environnement primitif. Par conséquent, nous optons pour cette 

hypothese et nous nous référons done aux données les plus récentes de Chyba et Sagan 

(1991). 
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IV.2.4- Expéricnccs réalisées 

Le travail expérimental a été tres lourd puisque, a elles seules, les simulations des 

atmospheres terrestres de C02 - N1 et 0 2 - N2 soumises aux décharges d'éclairs et décharge 

corona recrées en laboratoire ont représenté 462 expériences. Si l'on rajoute les études 

complémentaires, comme la \'ariation de la pression, la variation de I'énergie, la calorimétrie, 

et la série d'irradiations a double impulsion alors ce chiffre devrait atteindre enviran 600. 

C'est pourquoi,je me limiterai a résumer dans ses grandes lignes, avec concision, ce qui a été 

réalisé expérimentalement, sans toutefois omettre l'essentiel. 

IV.2.4.1- Pour les atmospheres C02 - Ni 

Afin de simuler.la variation de la pression partielle de C02 dans l'atmosphere au cours de 

l'évolution de la Terre, différentes compositions du mélange gazeux C02 - N2 ont été 

préparées allant de O a 100 % de C02 dans Ni, a la pression totale Pr de 1000 mbar. 1 bar a 

été choisi comme la pression des mélanges gazeux introduite dans le réacteur dans le but se 

rapprocher au mieux de la pression totale supposée avoir caractérisé l'atmosphere de 

I'Hadéen et du début de l'Archéen, lorsque le dioxyde de carbone et )'azote moléculaire la 

composaient. II est vrai qu'on suppose que durant les premieres centaines de millions 

d'années de l'histoire de laTerre, la pression de C02 aurait pu osciller entre 1 a 10 bars (la 

pression de I'azote se serait:quant a elle toujours maintenue a 1 bar) (cf. Chapitre 1, partie 1.4). 

Cependant l'instrumentation du)aboratoire ne nous permet pas de manipuler des pressions 

supérieures a la pression afu1ósphérique. C'est pourquoi nous avons été limités a 1 bar. Nous 

avons cependant réalisé une serie d~expériences en faisant varier la pression totale du mélange 

gazeux afin d'examiner si la pression pouvait avoir une influence sur le rendement des 

produits. Cette étude est détaillée dans le sous-chapitre Résultats et Disc11ssio11 (page 149). 

IV.2.4.1.1- Déchargc d'éclair TESIS CON 
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Toutes les expériences de simulation de la décharge d'éclair dans les atmosphéres de 

C02 - N2 ont été conduites avec une énergie d'impulsion de 300 mJ (puissance de 3 W, 

voltage 1.3 kV), une fréquence d'impulsion de 10 Hz et une durée d'impulsion de 7 ns (selon 

le dispositif de la figure 4.2, p.113). Les mélanges gazeux ont été irradiés pendant différents 

temps pour lesquels la puissance dissipée dans le réacteur a été a chaque fois mesurée. Le 
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tableau 4.2 de la page 129 rassemble les conditions d'expériences en donnant les différents 

mélanges gazeux réalisés, les temps d'irradiation et la puissance dissipée. 

11 faut ajoutér que pour toutes les expériences, pour chaque mélange (pour les deux 

types d'atmospheres simulées, C02 - N2 et 0 2 - Ni), un blanc a été effectué. Le blanc 

consisteá analyser le mélange sans irradiation afin de vérifier qu'il n'est pas contaminé. 

'faplus de cette série d'expériences de simulation, d'autres études expérimentales ont 

été éffectuées : 

. une étude calorimétrique afin de détem1iner par une autre méthode que la mesure 

optique l'énergie dissipée dans le réacteur de décharge d'éclairs. Celle-ci a été 

effectuée pour chaqu,. mélange gazeux. Cene expérience est décrite en annexe 1, 

A:IA (page 180). 

une étude de la variation de la pression totale du mélange gazeux initial. Elle a été 

réalisée pour deux compositions gazeuses, 80 % C02 dans N1 et 20 % C02 dans Ni, en 

variant la pression de 200 a 1 000 mbar, en irradiant les mélanges pendant 5 min avec 

une énergie d'impulsion du laser de 300 mJ (puissance de 3W, voltage de 1.3 kV). 

Une 'étude de la variation de la puissance du laser pour deux mélanges gazeux, 80 % 

COi dans Ni et 20 % COi dans Ni. Pour cela on a fait varier le voltage du laser de 1.1 

a 1.5 kV et pour chacune de ces tensions, on a procédé a des irradiations de 5 min des 

mélanges pressurisés a 1 000 mbar; 

Une étude de l'influence d'ajout de vapeur d'eau dans les mélanges gazeux. Deux 

mélanges gazeux de 0.5 % de C02 dans N2 de pression totale de 1 bar, l'un sans 

vapeur d'eau, l'autre avec rajout de vapeur d'eau asa pression de vapeur de 23 mbar, 

ont été irradiés pendit'lt 5 min avec une énergie d'impulsion du laser de 300 mJ 

(puissance de 3W, voltage de 1.3 kV). 

IV.2.4.1.2- Décharge corona TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Similairement aux décharges d'éclairs, différents mélanges gazeux de C02 - N1 entre 

O et 100 % C02 (voir tableau 4.2, p. 129) ont été préparés a 1 000 mbar de pression totale, puis 

irradiés a différents temps (voir tableau 4.2) selon le dispositif de décharge corona (figure 

4.3, pJl 7). La tension délivrée par le générateur a été réglée a 27 kV, pour une intensité 

maximale de 3 mA. Les courants délivrés par l'appareil étant tres faibles, c'est en jouant sur 

la tension que l'on amorce la déchargé corona. On a choisi cette valeur de la tension a été 
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choisie car au-dessus de 27 kV, la décharge se transfom1e en décharge en are et il y a création 

d'une étincelle. De plus, en dessous de 17.9 kV, la décharge corona ne s'amorce pas. 

Une étude préalable de la variation de la tension de sortie du générateur a été réalisée 

afin de déterminer a que) voltage nous allions réaliser les expériences de simulation pour etre 

dans les conditions optimales de fomation des oxydes d'azotes. Nous avons fait varier la 

tension de 17.9 kV a 27 kV. Pour chaque tension, des atmospheres de SO % de C02 a la 

pression de 1 bar ont été irradiées pendant 2 heures. L'analyse CPG-SM-IRTF a montré que 

l'on n'obtient des quantités détectables de N20 qu'au-dessus de 19.4 kV, alors que pour NO, 

des 17:9 kV, on peut le détecter convenablement (figure 4.4, a et b). 
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Tension du générateur (kV) Tension du générateur (kV) 

Fig. 4.4- Variation de la quantité de N20 (a) etNQ (b)produite par décharge corona Iors d'irradiations de 2 
heures de 80 % C02 dans N2 (pression totale del 000 mbar). Les barres d'erreurs sont établies sur trois 
séries de mesure. 

On a pu alors procéder a la série de simulations utilisant des mélanges gazeux de C02 

- N2 (a l 000 mbar de pression totale) irradiés pendant différentes durées. Pour ce type de 

décharge, la puissance dissipée dans le réacteur a varié selon la composition du mélange. De 

plus, on a observé qu'il y avait des fluctuations de la puissance (dues a des fluctuations de 

l'intensité) durant les irradiations. En conséquence, nous avons décidé de mesurer la 

puissance a des intervalles réguliers de temps pendant les irradiations, puis nous avons pris en 

compte la puissance moyenne pour calculerl' énergie dissipée dans le réacteur. 

Pour savoir si cette approximation du calcul de la puissance moyenne est correcte, 

nous avons. procéélé':f{úne. auire méthode: pour la déterminer. Nous avons reporté sur un 

graphique la variation de·fa,j:mis~arice eri fonction du temps, pour chaque durée d'irradiation 

et chaque composiiion g~~ds~. N6u~,a~o~s ensuite intégré les équations des courbes 

puissance = f (temps) pour déterminer !'aire sous la courbe, qui correspond a l'énergie 
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moyenne dissipée pour chaque irradiation. Les deux méthodes de déterrnination de l'énergie 

dissipée dans le réacteur ont donné des valeurs pratiquement similaires. Nous en déduisons 

que l'on peut se confier a la premiere méthode que nous avons utilisée (celle de prendre la 

moyenne des puissances mesurées) pour détem1iner l'énergie moyenne dissipée. 

Tableau 4.2- Résumé des conditions expérimentales pour les atmospheres C02 - N2 

simulées. 
Type de décharge Mélanges réalisés 

(PT= 1 bar) 

Décharge d'éclair O- 0.5 - 2.5 - 10-

25 - 37.5 - 50 - 65 -

ºº -90 - 97.5 - 100 

%C02 

Décharge corona O - 10 :.__ 20 - 35 -

Durées des Puissá1fée.I?' 

irradiations dissipée_ . '_ 

5 a 30 min 2.74 w 

variable seloít' 

50- 65 - 80 - 90 - 8 min a 2 heures la compositio~ 

100% C02 . 

IV.2.4.2- Pour les atmospheres 0 2 - N2 
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Dans l'histoire de la Terre, il est prédit que l'atmosphere initiale de C02 - N2 aurait 

évolué .vers une atmosphere plus oxydée lorsque des microorganismes ont été capables de 

réalisei la,;photosynthese et ainsi de consommer le C02 pour produire de l'oxygene. 

L'oxygene se,raitalors apparu il y a environ 2 milliards.d'années:{chapitre 1, partie I.4.3, 

p.30), 'se ser~it pétit a petit accumulé dans l'atmosphere, en passant par trois phases 

d'augmentation puis se serait stabilisé a partir du crétacé (135 - 65 Ma) a son niveau actuel 

(21 %). Afin de reproduire cette perturbation atmosphérique, nous avons décidé de réaliser 

une deuxieme grande série de simulations expérimentales. Elle a consisté a irradier par 

décharge d'éclair et par décharge corona différents mélanges gazeux de 02 - N1 de 1 000 

mbar de pression totale. On suppose qu'apres que C02 ait diminué fortement dans 

l'atmosphere, Ni aurait prédominé a une pression partielle de 1 bar qui serait restée constante 

durant toute l'histoire de la Terre (Kasting, 1993) (chapitre I, sous chapitre I.4, p.19), d'ou le 

choix de cette pression pour nos mélanges. Cependant il convient de préciser qu'il n'existe 

pas de données issues d'études géologiques et paléontologiques permettant d'estimer 
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réellement la pression partielle de !'azote moléculaire présent dans l'atmosphere primitive et 

de sa possible évolution dans le temps. 

IV.2.4.2.1- Décharge d'éclair 

Dans ce groupe de simulations, toutes .les irradiations par décharge d'éclair ont été 

réalisées avec une énergied'impulsion de 400 mJ (voltage de 1.38 kV, puissance de 4W), une 

fréquence d'impulsion de 10 Hz et une durée d'impulsion de 7 ns. Des compositions de O a 
100 % 02 dans Ni de pression totale de 1 000 mbar ont été irradiées dans ces conditions pour 

différentes durées d'irradiation. Le tableau 4.4 (page 132) résume les conditions 

expérimentales (compositions, temps d'irradiation et puissance dissipée). 

Deux études ont été réalisées en complémentarité de cet ensemble de simulations : 

la premiere est celle de Ja variation de la pression totale du mélange gazeux initial. 

Pour cela, de l'air sec a des pressions totales variant de 100 a 1 000 mbar a été irradié 

pendant 1 O min avec les memes conditions physiques du Iaser que celies citées 

précédemment. 

La seconde a consisté a essayer de déterminer expérimentalement l'influence de 

multiples décharges de retour sur la production des oxydes d'azote. II a été observé 

que dans l'atmosphere actuelie, lors des phénomenes électriques orageux, suite a la 

formation de la décharge de retour de I'éclair, il peut se poursuivrent d'autres 

décharges, appelées décharges subséquentes, de plus faibles courants. Aussi, nous 

avons décidé d'étudier si la multipliC:ité de la décharge peut avoir un effet sur la 

quantité d'oxydes d'azote produite. Nous avons ainsi simulé une double impulsion, 

soitunedécharge d'éclair suivie d'une décharge subséquente. Cette simulation s'est 
.l .. ; ,''•.. '' 

réalisée grace au dis¡;ositif décrit en annexe 1, A.1.5 (page 183). Deux lasers ont été 

. ~tili~é~,;lep;emier a été fixé avec une énergie d'impulsion de 150 mJ (Voltage de 1.40 
'¡·:. ': ''>.'·' .. :· '" ... ·:,. .. 
kV;'puissance de 1.5 W). Pour le second, notre laser, il a été sélectionné une premiere 

énergie d'impulsion de 300 mJ (Voltage de 1.27 kV, puissance de 3 Vl) pour une 

premiere simulation. Pour ce couplage, nous avons f ait varier la séparation temporelle 

des deux impulsions de 60 a 120 µs. Dans une seconde simulation, l'énergie 

d'impulsion du second Jaser a été fixée a 150 mJ (Voltage de 1.14 kV, puissance de 

1.5 W) et la séparation temporelie des deux impulsions a été de 60 µs. Les expériences 
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ont consisté a irradier "'Vec ce dispositif couplé, de l'air sec a la pression de 770 mbar 

(pression de l'atmosphere a Mexico) durant 15 min. L'énergie dissipée dans le 

réacteur a été détem1inée par la méthode optique. Préliminairement, deux simulations 

indépendantes, J'une a 300 mJ, l'autre a 150 mJ ont été effectuées toujours avec 770 

mbar d'air sec et une durée d'irradiation de 15 min. Ci-dessous, le tableau 4.3 

synthétise les expériences réalisées pour la simulation de la double impulsion. 

Tableau 4.3- Résumé des expériences de simulation de double impulsion 

Impulsion 

Simple impulsion 

300 mJ (1) 

150 mJ (2) 

Double impulsion 

300 mJ + 150 mJ (3) 

150 mJ + 150 mJ (4) 

Séparation temporelle (µs) 1 Conditions expérimentales 

Air sec, pression de 770 mbar 

Expériences indépendantes 1 (1): Voltage de 1.27 kV, 

puissance de 3 W 

60, 80, 100, 120 

60 

IV.2.4.2.2- Décharge corona 

(2) : Voltage de 1.14 kV, 

puissance de 1.5 W 

(3): (1) couplé a Voltage de 

1.40 kV, puissance de 1.5 W 

(4): Voltage de 1.40 kV, 

puissance de 1.5 w couplé a 

Voltage de 1.14 kV, 

puissance de 1.5 W 
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Les expériences de décharge corona pour les atmospheres 0 2 - N2 se sont limités a des 

mélanges de compositions variant de o a 40 % de 02 compte-tenu de la durée des irradiations. 

En effet, en réalisant des expériences préliminaires pour analyser qualitativement les oxydes 

d'azote, nous avons pu obse:ver que NO, N20 et N02 formés par irradiations par décharge 

corona des atmospberes oxydées ne sont détectables par nos appareils qu'a partir de durées de 

simulation assez longues, NO a partir de 3 heures et N02 a partir de 14 heures. Seul N20 est 

formé en qUántités détectables a partir de 15 min d'irradiation. Ceci a done bouleversé 

quelque peu notre prograrnme compte tenu du temps qui nous restait impartí. Nous avons 

done décidé de limiter l'étude aux stnctes compositions qui refletent l'évolution de 0 2 dans 

l'atmosphere au cours de!'histoire.de la Terre. Au chapitre I, partie I.4.3, nous avons vu que 
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la pression partielle ma\imale atteinte par l'oxygene dans l'atmosphere terrestre a 

probablement été de 0.39 bar, soit 39 % de 0 2• C'est pourquoi nous avons jugé que nous 

pourrions restreindre les expériences a des·compositions gazeuses comprises entre O et 40 %, 

sans pour autant perturber par trop !' étude. 

Les simulations expérimentales ont done été réalisées en irradiant des mélanges 

gazeux 0 2 - N1 de 1 000 mbar de pression totale, de compositions variant de O a 40 % avec 

une tension délivrée par le générateur de 27 kV, l'intensité variant selon la composition du 

mélange. Pour les longues irradiations, l'énergie dissipée dans le systeme a été déterminée en 

prenant la valeur de la puissance de sortie donnée a la fin de l'expérience (nous avons 

constaté que pour ces mélanges, l'intensité de sortie restait constante au bout de 10 min 

d'irradiations). Pour !es plus courtes irradiations (< 1 heure), nous avons opté pour mesurer 

les puissances régulierement et d'en faire une moyenne. Dans ce cas l'énergie a done été 

détem1inée a partir de la puissance dissipée moyenne. 

Le tableau 4.4 ci-contre regroupe les compositions des mélanges 02 - Ni ·préparés et 

les durées d'irradiations réalisées pour la simulation des décharges d'éclairs et des décharges 

corona. 

Tableau 4.4- Résumé des conditions expérimentales pour les atmospheres 0 2 - N2 

simulées. 
· Type de décharge Mélanges réalisés Durées des Puissa·ncé :· ' 

(PT = 1 bar) irradiations dissipée 

Décharge d'éclair O- 3 - 4 - 5 - 7.5 -

I0-15-2l(air 

sec) - 30 - 40 - 50 -

57 - 60 - 70 - 75 -

80 - 90 - 95 - 100 

%02 

2a12 min 3.35 w 

Décharge éori~ª_j· ;· ~~~~1\f~~:~j~<W7 r:: ''.'.' · miK~22:~ .i • variab1:.s~1~~I 
, ' · ~seéY-'30~A0.%;0i- . la compositj.cili· 

-~· -. _ · ·. ~~> : .. \:<::·:~i·.:;.;z:~~l(:~·t;~.:./.~~¿.¿ · < .•. ~·~ .:_:::.~-. ,_:. ·~-- :._._..;_.:~.~~ 

Pour condure cette partie de description expérimentale, je préciserai que toutes les 

expériences citées ont. été réalisées a température ambiante (293 K). A la fin de chaque 

simulation, le mélange gazeuxirradié a été soumis a la seule analyse CPG-SM-IRTF pour les 

h•;;,_,' 
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atmospheres C02 - N1. Alors que pour les échantillons 0 2 - N2, du fait de la production de 

N02, J'analyse a nécessité J'ut;lisation de deux techniques indépendantes la CPG-SM-IRTF et 

l'IRTF. Compte tenu de cette double analyse, nous avons dü faire une répétition des 

expériences dans le cas des atmospheres 0 2 - N2 afin de quantifier correctement les oxydes 

d'azote. En effet, si l'on réalise les deux analyses consécutivement, alors on risque de sous

estimer leur production car il y aura eu des pertes de produits par injection du mélange dans le 

chromatographe ou par introduction dans la cellule infrarouge. 

Le sous-chapitre suivant estdédié a la discussion des résultats obtenus. 

IV.3- Résultats et discussion 

IV.3.1- Formation des oxydes d'azote daos les atmospheres terrestres "neutres" 

et oxydées 

a) Premieres constatations issues de l'analyse qualitative 

Grace a l'analyse qualitative par chromatographie en phase gazeuse couplée aux 

spectrométries de masse et infrarouge a transformée de Fourier (CPG-SM-IRTF), et par 

spectroscopie infrarouge indépendante (IRTF), nous avons observé la formation de trois 

composés azotés pour une large gan1me de compositions C02 - Ni et 02 - Ni des atmospheres 

terrestres recréées et pour les deux décharges électriques simulées. Trois oxydes d'azote ont 

été détectés: le monoxyde d'azote (NO), le protoxyde d'azote (N20) et le dioxyde d'azote 

(N02). NO et N20 ont été détectés par CPG-SM-IRTF, N02 par IRTF (voir conditions 

d'analyses dans le sous-chapitre IV.2.3). Dans les figures 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 et 4.9{pages135 a 
137), sont représentés un chromatogranime et les spectres de masse de NO et N10, et les 

spectres infrarouges de NO et '102• 

On a pu constater que la formation de ces trois oxydes d'azote dépend de l'oxydation 

des mélanges gazeux mais également du type de décharge. Le tableau 4.5 de la page suivante 

synthétise les résultats qualitatifs obtenus pour !'ensemble des expériences de simulation. 
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Tableau 4.5- Fonn:ition des uxydes d·azote dans b atmosphéres terrestres par décharge 
a·éclair et décharne corona. 

~ .. FWfriW . .J.m 

Décharge d' éclair ¡ i'iO '.'iO,N02 

Décharge corona i'iO,N20 NO, N02. N20 

Ce tableau nous indique que NO est généré dans toutes les conditions expérimentales, 

aussi bien lors les décharges d'éclair, que lors les décharges corona, dans les atmospheres 

"neutres" (C02 - N2) comme dans les atmospberes oxydées (02 - N2). Le fait que NO soit 

produit dans les deux types de décharges électriques conforte des résultats d'observations sur 

Je terrain (Noxon, 1978 Chameides et al., 1987; Ridley et al., 1987) mais également certaines 

études théoriques, notamment celle de Griffing (1977). De nombreux travaux d'observation, 

de modélisation théNique et expérimentale sur l'étude des phénomenes électriques dans 

l'atmosphere actuelle ont confirmé l'efficacité des éclairs a fixer )'azote sous forme de 

monoxyde d'azote (se référer au chapitre U, partie 11.1.6, p.53). En ce qui conceme les 

décharges corona, les rechercl1es ont été beaucoup moins poussées mais il a été démontré que 

NO peut etre synthétisé également lors de ces processus de faible énergie. Cependant, pour 

J'ensemble de ces études, il a été fait référence seulement aux décharges corona se générant 

autour du canal chauffé de l'éclair. Dans le cas de notre travail expérimental, nous simulons 

les processus corona de pointe, et par conséquent notre analyse met en évidence Ja formation 

de NO par ces mécanismes atmosphériques, aussi bien dans les atmospheres "neutres" (C02 -

N2) que dans les atmospheres oxydées (02 - N2), en incluant l'air sec. 

Dans Je cas du dioxyde d'azote, on peut remarquer que sa formation n'a lieu qu'a 

partir des mélanges oxydés. Cela semble cohérent, puisque la synthese de N02 est étroitement 

liée a la présence de la molécule d'oxygene dans ces atmospheres simulées. En effet, N02 

provient de Ja conversion de NO suite asa réaction avec J'ozone, Jeque! est produit a partir de 

la photodissociation de l'oxygene moléculaire qui peut se réaliser dans les deux types de 

décharges (Noxon, 1976, 1978; Hill et al., 1980, Hill et al., 1988; Martinez ét Brandvold, 

1996). 

Une troisieme constatation au vu des premiers résultats qualitatifs conceme le 

protoxyde d'azote. Dans nos expériel1ce~;::,~e:0 produiF est observé uniquement dans les 

mélanges qui ont été soumis aux décharges corona. Soit il n~ se:forue Pas lors des irradiations 

par plasma induit par laser, soit i1 est formé mais a des q1.úmtiié~si raibles:qu'ilne peut pas 

etre détecté par les instruments d'analyse. Ceci corrobore les prédictions 5:1:11"Ja formation de 

N20 par les décharges électriques dans lesquelles il est propasé que cet oxyde d'azote soit 
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préférentiellement produit dans les décharges de plasma froid plutot que dans les processus de 

plasma chaud (Hill et al., 1980, Bhetanabhotla et al., 1985). 
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Fig. 4.5- Chromatogramme du mélange obtenu apres 1 heure 
d'irradiation de 1 bar de 50 % C02 dans N2 par décharge corona. 
Les conditions d'analyse chromatographique ont été les suivantes: 
systeme d'injection de 1 O mi avec diviseur de flux (relation de flux 
de 21:2), flux du gaz vecteur (He) de 2 mi / min, colonne 
PoraPLOT Q de silice fondue, de longueur 25 m, de diametre 
interne 0.32 nun et d'épaisseur de film 10 µm (film de copolymere 
de styrene-divinylbenzene). Prop·anune de température: 
isotherme a 30 ºC durant 4 min, rampe de 13 ºC ! minjusqu'a 240 
ºC, et isotherme a 240 ºC pendant 5.62 min. Détecteur: 
spectrometre de masse. Pies de NO a 3.66 min et N20 a 5.97 min. 
Ce chromatogramme a été obtenu en sélectionnant la masse 30. 
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Fig. 4.6- Spectre de masse de NO obtenu pour le mélange 50% C02 dans 
N2 (1 bar) apres 1 heure d'irradiation par décharge corona. Conditions 
spectrométriques: énergie des électrons de 70 eV, intervalle spectral de 
10 a 2 000 miz, résolution de 1 urna. 
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Fig. 4.7- Spectre de masse de N20 obtenu pour le mélange 50% C02 dans 
N2 (1 bar) apres 1 heure d'irradiation par décharge corona. Conditions 
spectrométriques: énergie des électrons de 70 eV, intervalle spectral de 10 
a 2 000 miz, résolution de 1 urna. 
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Fig. 4.8- Spectre infrarouge de NO obtenu pour l'air sec (1 bar) apres 10 
min d'irradiation par plasma induit par laser. Conditions 
spectrophotométriqnes : spectrometre infrarouge a transfonnée de Fourier, 
résolution spectrale de 4 cm·•, intervalle spectral de 4 000 a 600 cm·•, 64 
scans. Bandes de vibrations de NO : 1 934.5 cm·•, 1 893.9 cm·•, 1 850.2 cm· 
1
, 1 808.7 cm·•. 
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Fig. 4.9- Spectre infrarouge de N02 obtenu pour l'air sec (1 bar) apres 14 
heures d'irradiation par décharge corona. Conditions 
spectrophotométriques : spectrometre infrarouge it transformée de Fourier, 
résolution Spectrale de 4 cm"1

, interYalle Spectra) de 4 400 a 450 cm"1
, 64 

scans. Bandes de vibrations de N02 : 2 917.8 cm·1, 1 629.2 cm·1
, 1 589.7 cm· 

1 

b) Rendements énergétiques et productions annuelles des oxydes d'azotes 

par les décharges d'éclairs et les décharges corona 

Pour chaque type de décharge électrique, il a été suivi la variation de la production des 

oxydes d'azote en fonction de la composition des mélanges gazeux C02 - Ni et 02 - N1. Les 

résultats sont donnés par les figures 5.0, 5.1 (pages 138-139), 5.5 et 5.6 (page 146). 

Atmospheres C02 - N1 

Les résultats de nos simulations expérimentales pour les atmospheres "neutres" ont 

montré que les taux de production ainsi que les productions annuelles des oxydes d'azote sont 

tres sensibles aux fractions molaires de C02 (xC02) (Nna Mvondo et al., 2001). En effet, les 

tendances représentées en figure 5.0 pour les décharges d'éclairs et en figure 5.1 pour les 

décharges corona, montrent des fluctuations dans la production de NO. Dans le cas des 

décharges d'éclairs,.leJaux de production de.NO augrnentede -1.9 X 1015 molécules r 1 a 
-1.2 x 1016 moléculesf1 entre x.C02 -0.98 et x.C02 -0.80, puis se maintient a -1.2 x 1016 
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molécules r 1 jusqu'a environ z.C02 -0.50, diminue drastiquement jusque -2.4 X 1014 

molécules r 1 a xC02 -0.20, et finalement décroít plus lentement pour atteindre -1.1 X 1014 

molécules r 1 a xC02 -0.025. Dans le cas des expériences de décharges corona, on retrouve le 

méme profil de variation, pour C02 I N2 ~ 1 la production de NO augmente lorsque la 

quantité de N2 croít dans Je mélange gazeux, puis elle atteint un maximum pour zC02 -0.5 

avec un rendement de -3 .3 x 1O14 molécules r 1
• Pour C02 / N2 :5 1 , ou aux faibles fractions 

molaires de C02, Je taux de production de NO diminue. 
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Fig. 5.0- Variation de la production de NO (O) en fonction de la fraction 
molaire de C02 pour la décharge d'éclairs. Les barres d'erreurs représentent 
la déviation standard sur six valeurs de rendement énergétique (nombre de 
molécules / J) calculé pour chaque temps d'irradiation réalisé pour chacune 
des compositions atmosphériques. 
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Fig. 5.1- Variation de Ja production de NO (O) et N20 (O) en fonction de Ja fraction 
molaire de C02 pour la décharge corona. Les barres d'erreurs représentent la déviation 
standard sur six valeurs de rendement énergétique (nombre de moJécuJes / J) calculé 
pour chaque temps d'irradiation réalisé pour chacune des compositions 
atmosphériques. 

Si l'on compare la valeur du maximum de production de NO obtenu dans les 

décharges d'éclairs avec celui estimé pour les décharges corona, on remarque qu'il existe une 

différence de presque deux ordres de grandeur. Nos résultats semblent démontrer que les 

éclairs sont environ • cent fois plus efficaces que les processus corona de pointe dans la 

synthese de NO. Si l'ón compare maintenant les productions annuelles pour les deux types de 

décharges, on constate également un écart de deux ordres de grandeurs entre les valeurs 

estimées (-6 x 1011 g NO an·1 pour les éclairs et -8 x 109 g NO an·1 pour les décharges 

corona). Nous pouvons alors supposer que dans l'atmosphere terrestre primitive, Ja production 

de monoxyde d'azote par les phénomenes électriques a dü etre dominée par les éclairs. Outre 

cette constatation, on observe une autre différence importante entre les ·deux types de 

décharge, c'est la production de protoxyde d'azote seulement dans la décharge corona On 

explique ces divergences dans la synthese des oxydes d'azote par les distinctions physiques 

rencontrées entre les deux prc ... essus énergétiques. La décharge corona génere un plasma froid 

d'électrons superthermiques mais les ions, les molécules et les fragrnents moléculaires dans le 

gaz environnant restent a température ambiante. Le systeme n'est done pas en équilibre 

thermique. Au contraire, les décharges d'.éclairs simulées par plasma induit par laser 
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produisent des plasmas chauds dans lesquels la cinétique et les températures d'excitation de 

toutes les especes sont tres élevées et tout le systeme est en équilibre thermochimique (Chyba 

et Sagan, 1991). Par conséquent, la chimie qui se réalise dans les décharges d'éclair est 

considérabl.ement différente de celle qui a lieu dans les décharges corona, ce qui peut se 

répercuter Sur )'efficacité de S)'Ilthese des oxydes d'azote a partir des deux proceSSUS 

électriques. 

Les différences existant entre les chimies qui prennent place dans les décharges 

d'éclairs et les décharges corona sont les suivantes: 

- Dans la chimie de corona, il est reconnu que la S)'Ilthese se déroule a travers l'ionisation et 

l'excitation (radiation ionisante). La majeure partie des especes impliquées dans les réactions 

sont des especes chargées et des radicaux libres, l'autre partie sont des atomes ou des 

molécules excitées (Bhetanabhotla et al., 1985; Hill et al., 1984). 

- Les décharges d'éclairs, quant a elles, impliquent la participation seulement d'especes 

neutres et de radicaux libres formés essentiellement par dissociation thermique étant donné 

que les molécules sont chauffées a une température extremement élevée (Spinks et Woods, 

1990). Dans les décharges d'éclairs, la fixation de l'azote est gouvernée par les réactions 

chimiques de hautes températures (Borucki et Chameides, 1984; Navarro-González et al., 

1998). La température du plasma initial est supérieure a 30 000 K. Lorsque le gaz se refroidit, 

les ions et les électrons se recombinent générant des radicaux libres et des molécules stables. 

Lorsque ces especes se refroidissent davantage, elles menent aux produits finaux. Le 

mécanisme chimique. pour cpliquer · la Jormation de ces produits finaux est déterminé 
. : ''. ... _., .. •,· ··,- >.-','. '· 

exclusivement par les réactions entrejadicaux , eVou molécules stables se. déroulant a haute 
,- ', '• . ·. "'. •"··: : ' '· :','"' -·.'-··· ·. . "< -,. •' 

température. 

Ainsi, !'une des raisons pour laquelle NíO ne sé forme pas dans les décharges d'éclairs 

c'est que ce compasé est instable a des températures élevées. Alors que NO apparait comme 

une espece plus stable a de hautes températures (> L500 K), N20 estplus stable a des 

températures plus basses (Bhetanabhotla et al., 1985). 

En tenant compte de ces différences chimiques, nous proposons un mécanisme de 

réaction pour la production de NO dans la décharge d'éclairs etda~s la ~echarge corona, et 

nous suggérons de méme un schéma de réactions pour la production de NiO daris la seconde 

décharge. Ces mécanismes réactionnels ont également pour objectif d'essayer d'expliquer la 

variation de la production de• oxydes d'azote avec la composition du lllélange C02 - Ni 

initial. 
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* Dans les décharges d'éclairs 

La fixation de !'azote dans les décharges d'éclairs est gouvemée par les réactions 

chimiques de hautes températures. Le dioxyde de carbone est dissocié thermiquement et 

forme de l'oxygene atomique et du monoxyde de carbone selon Ja réaction 28. 

-dans1~s mélanges ou C01 prédomine (0.20 ~ xC02 ~ 1): 

.C02 ~ Ó +CO (30) Dissociation thermique de C02 

O + O + .M ~ 02 + M (31) 

M représente un tiers~corps qui peut etre un gaz présent dans le milieu, comme N2 ou meme 

C02. 

La majeure partie de l'oxygene atomique se recombine en oxygene moléculaire via la réaction 

a tiers corps (réaction 31), mais une petite fraction réagit avec !'azote moléculaire et mene a la 

formation de NO via une réaction en chaine (réactions 32 et 33) qui se déroule seulement a 
températures supérieures a 1 500 K. 

O+ Ni ~ NO+ N 

N + C02 ~ NO + Oi 

(32) 

(33) 

- dans les mélanges ou Ni prédon1ü1e CxC02 !§ 0.20), la diminution dans la production de NO 

est attribuée a la recombinaison effiéace'de !'azote (réaction 34). rendant la réaction 32 

négligeable : 

2N +Ni ~ 2Ni (34) Recombinaison de Ni 

Les réactions entrant en compétition que détruisent NO sont : 

NO+ N ~ N2 +O 

NO+ O ~ N + Oi 

(35) 

(36) 

La détection du monoxyde de carbone:(CO) durant les expériences de simulation des 

décharges d'éclairs (voir chromatogramme de la figure 5.2 etspectre de masse de la figure 

!T'vi:'!~ cnir .t ..•• ; _,_¡ 
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5.3) indique que C02 est facilement dissocié en CO et O comme nous le suggérons dans notre 

mécanisme réactionnel. 

Q) 
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Fig. 5.2- Chromatogramme du mélange obtenu apres 30 minutes d'irradiation 
par plasma induit par laser de 1 bar de 50 % C02 dans N2• Les conditions 
d'analyse chromatographique ont été les suivantes : systeme d'injection de JO 
mi avec diviseur de flux (relation de flux de 21 :2), flux du gaz Yecteur (He) de 2 
mi / min, colonne PoraPLOT Q de silice fondue, de longueur 25 m, de diametre 
interne 0.32 mm et d'épaisseur de film 10 µm (film de copolymere de styrene
divinylbenzene). Programme de température: isotherme a 30 ºC durant 4 min, 
rampe de 13° e/ min jusqu'a 240° e, et isotherme a 240° e pendant 5.62 min. 
Détecteur: !;pectrometre de masse. Pies de CO a 6.90 min et C02 a 9.22 min. Ce 
chromatogramme a été obtenu en sélectionnant la masse 12. 
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Fig. 5.3- Spectre de masse de CO obtenu pour le mélange 50% C02 dans N2 

(1 bar) apres 30 minutes d'irradiation par plasma induit par laser. 
Conditions spectrométriques: énergie des électrons de 70 e V, intervalle 
spectral de JO a 2 000 miz, résolution de 1 urna. 
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Le rapport CO I NO varie en fonction de la fraction molaire de C02 (figure 5.4) 

comme on aurait pu s'y attendre d'apres notre mécanisme réactionnel. Dans nos expériences, 

la valeur de CO / NO est supérieure a 200 pour des fractions molaires de C02 proche de 

l'unité, puis elle diminue rapidement a des valeurs comprises entre 60 et 30 pour des fractions 

molaires de C02 (X.coi) entre 0.8 et 0.2. En dessous de X.cae= 0.2, COI NO s'éleve a nouveau 

a de hautes valeurs, atteignant J 80 pour X.c02 = 0.025. La forme de la courbe pour X.coi > 0.2 

est celle prédite dans Je cas ou la température de "congélation" reste constante. Cependant, 

J'augmentation de COI NO pour des faibles valeurs de zc02 n'est pas attendue dans un te! 

modele de congélation const?'1te. Afin d' expliquer ces divergences, il serait nécessaire alors 

de modéliser des variations de température de "congélation" d'environ 1 000 K, de meme que 

celles de différentes températures de congélation pour NO et CO. Dans le mécanisme 

réactionnel que nous proposons, l'importance croissante de la réaction 34 aux faibles valeurs 

de Xco2 peut expliquer l'augmentation du rapport CO /NO. 

103 

~ JO' ~ o o 
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Fig. 5.4- Rapport de NO sur CO produits dans les décharges d'éclairs 
simulées en laboratoire en fonction de la fraction molaire de C02• 

Les mesures expérimentales sont représentées par les cercles blancs. 
La courbe noire montre les prédictions des modeles de "congélation" 
pour des températures entre 2 000 et 3 000 K (intervalle limite de ces 
modeles). Figure issue de Navarro-González et al. (2001 (b)). 
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* Dans les décharges corona 

Les seuls processus de réactions proposés pour Ja chimie corona prennent en compte 

des especes excitées réagissant avec 0 2 (Hill et al., 1984, 1988 ; Fraser et al., 1990). II a été 

proposé que NO soit formé par réaction d'especes excitées de )'azote selon: 

N(2D) + Oi ~ NO + O (3 7) (Hill et al., 1988) 

La fonnation de N10·s'explique alors parles réactions38 et 39 de NiO : 
'." ' ,_. • ·, .... -. : 1 ·:·",'''·'··· .; ••• '. 

N(2D) +NO ~ NiO (38) . (Hill et al., 1988) 

N1(.A) + 02 ::-7 .NiO + O (39) (Hill et al;, 1984) 

N(2D) et Ni(:e.)~oI1t des especes excitées de N et N2 respectivement. 
-. "' _, 

·Ni +oí· 3J-¿§;o·•+···o (40) (Fraser et al., 1990). 
' .. , ' ·» 1 ~ ·:· _. 

La destructio~i'<l~ ~oll¿~yde el; azote s'effectue selon la réaction 41: 
:·: ~ ,. ' ,., •';_;_~.' /·.· •••. :1' ',,,· • ~--~. ·' •. .- :: .. ". '.: '. -... • • ' 

N(2D) :+Nq .. ¿..~ Ni +:O ( 41) (Hill et al., 1988) 

Et celle du protoxyd~<d'azdte selon faréactirin 42 : 
· __ .·:: .·., :¡ ¡::<_·: l : .. ~. : , ,· :: •.. <' ·:· .. -.. :; : ·," ·· e 

N20+N(2D) ::-7 N.O + Ni (4?) (Hill et al., 1988) 
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Cependant, Bhetanabhotla et al. (1985); en simulant les décharges corona, ont observé 

que durant de tels procesf.·.:s électriques il se fonnait davantage d'especes chargées 

qu'excitées. En conséquence il serait préférable de considérer les réactions chimiques qui 

impliquent des especes électriquement chargées, et plus précisément des entités de charge 

positive, car dans la majeure partie des systemes irradiés, les seules entités négativement 

chargées produites sont les électrons. Une minorité de composés sont capables de former des 

ions négativement chargés (Spinks et Woods, 1990). Ainsi nous proposons un autre 

mécanisme réactionnel dans Iequel participent des especes chargées positivement. 

Dans les mélanges ou prédÓminent•Ie dioxyde de carbone, C02 peut etre dissocié par 
'.)" .- '!.' .. ' .. 

les électrons de la décharge corória sefon laréaction suivante: ·.·, .,,_,,. .·," 

co2 ::-7 co . + o+ + e
::-7 co+ + o + e-

(43a) 

(43b) 
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Puis O+ peut réagir avec !'azote moléculaire pour former NO+ que conduit a NO neutre: 

O+ + Nz ~ NO+ + N (44) 

NO+ + e- ~ NO (45) 

N20 peut etre former par réaction de NO+ avec les atomes d'azote: 

NO+ + N ~ NiO+ 

NiO+ + e- ~ N10 

(46) 

(47) 

En plus des réactions 43 a 4 7, les réactions 30, 31, et 33 a 36 peuvent aussi se produire dans 

les processus corona. Cepend::.nt, la réaction 32 ne participe pas dans ces processus car pour 

que Ja .constante de vitesse soit significativement rapide Ja température du gaz doit etre 

supérieure a 1 500 ºC. 

Il est important de préciser que le mécanisme proposé ci-dessus n'est seuiement 

qu'une illustration des processus chimiques qui peuvent se réaliser dans nos expériences de 

décharge d'éclairs et de décharge·corona. ÍI serait important de développer un modele 

cinétique pour expliquer quantitativementi les: taux .. de . la fixation d'azote observés. 

Actuellement, il y a de grandes incertitudes sur<les. mécanismes chimiques de formation de 

NO et N20 par les processus corona. 

Atmospheres 02 - Ni 

Les résultats des simulations expérimentales des décharges d'éclairs et des décharges 

corona dans les atmospheres oxygéniques 0 2 -N2 de la Terre indiquent également que les 

productions de NO et N02 sont sensibles a la composition du mélange initial (figures 5.5. et 

5.6). Pour NO, sa production augmente de O a 30 % de 02, atteint un maximum entre 30 et 50 

% 0 2 avec -2 x 1016 molécules r 1 
(- 1 x 1012 g an-1

), puis diminue jusque -2 x 1015 

molécules r 1 (-1 *'1011 gan~1) a 95 % 0 2• Dans le cas de N02, le maximum de production se 

situe entre40 et 7~:%od ~vec-9x1016 molécules r 1 
(- 7 x 1012 g an-1

). 
,,·, o,.-·' ' ;, ... · 
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Fig. 5.5- Variation de la production de N02 (.ll.) et NO (O) en fonction de la 
fraction rnolaire de 0 2 pour la décharge d'éclairs. Les barres d'erreurs 
représentent la déviation standard sur six valeurs de rendernent énergétique 
(nombre de molécules / J) calculé pour chaque temps d'irradiation réalisé 
pour chacune des compositions atmosphériques. 
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Fig. 5.6 Variation de la production de N02 (.ll.), NO (O) et N20 (O) en fonction 
de la fraction rnolaire de 0 2 pour la décharge corona. Les barres d'erreurs 
représentent la dé,~ation standard sur six valeurs de rendernent énergétique 
(nombre de molécules / J) calculé pour chaque temps d'irradiation réalisé pour 
chacune de~ compositions atmosphériques. 
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Similairement aux at1:iospheres terrestres C02 - N2, uous proposons un mécanisme de 

réactions pour la production des oxydes d'azote par les décharges d'éclairs dans les mélanges 

gazeux 02 - Ni. L'objectif est encore d'essayer de trouver une explication au comportement 

des productions de NO, N02 et NiO en fonction de la composition du mélange. 

* Dans les décharges d'éclairs 

A hautes températures, la molécule d'oxygene se dissocie thenniquement selon: 

92 -+O+ O (48) 

PuisTato111e d?oxygene réagitavec la molécule d'azote pour fonner le monoxyde d'azote: 

() + N{~·NO + N (49) 

NO peJrégal~~¿~isefonner par réaction d'un atome d'azote avecl'oxygene moléculaire : 
\ .... '''"\". , 

Ni . .:...t··· .N :t N_> 

N +o; 4NO·+·Ó 

.(50) 

. (51) 

La diminution de Ja.produ,ctio~ de;,l\TQ pe~t·~;.expliquer par la fonnation du dioxyde d'azote 

lors de la réaction de l'ozone-;a~_e6·,'N"o.''r.:~J;ri~-esLproduit photochimiquement dans le 
'·,,",',·,.· '• ·; '·, -,:•1. ,•e __ ;' 

réacteur, a l'extérieur du plasma, dansJe 1miliel.1 1erivironnant ou est émise la lumiere. Les 

réactions qui produisent N02 sont les sl.livantes : 

02 + hv ~ O + O (52) 

O + 02 + M ~ Ü3 + M (53) 

03 + NO ~ N02 + 02 (54) 

TESI~ CON 
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N02 et 03 n'ont pas été détectés par l'instrumentation analytique qui inclut le systeme 

couplé de chromatographie en phase gazeuse, spectrométrie de masse et spectroscopie 

infrarouge a transfonnée de Fourier car ces deux composés gazeux se décomposent durant 

l'analyse chromatographique utilisant les colonnes PoraPLOT Q. lis réagissent avec 

quelconque trace d'humidité. Cependant, on a pu observer et quantifier. N02 par JRTF 

indépendante. 

La production de N02 dans les décharges d'éclairs pennef d'expliquer que I'on n'ait 

pas obtenu de rendements énergétiques de NO plus élevés, comme iLa été estimé dans de 

précédentes études (Borucki et Chameides, 1984; Wang et al:, 1998);.En eff~t, pour comparer 

nos résultats avec ces estimations antérieures qui sont toutes basées•sur l'atmosphere actuelle, 
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nous avons volontairement irradié de l'air seca 1 bar au lieu d'un mélange 20% 0 2 dans N2• 

Expérimentalement, nous avons obtenu un taux de production de (1.58 ± 0.62) x 1016 

molécules NO r 1
• Or, dans les approximations de Borucki et Chameides (1984) et Wang et al 

(1998), -1017 molécules NO r 1 ont été estimées, soit 10 fois moins de NO produit dans nos 

expériences. Ce désaccord s'explique par le fait que ces évaluations théoriques (Borucki et 

Chameides, 1984) et expérimentale (Wang et al, 1998) ont considéré !'ensemble NO+ N02 

(NOx) alors que notre analyse a perrnis de détecter et done quantifier séparément NO et N02• 

Dans notre expérience d'irradiation de l'air, N02 est produit a un taux de (5.40 ± 0.40) x 1016 

molécules r 1
, ce qui nous donne une production de NOx de - 7 X 1016 molécules r 1

' beaucoup 

plus en accord avec les récentes estimations. De plus, cette double analyse, nous perrnet de 

démontrer que, dans la production de NOx atmosphérique par les éclairs, Ja majeure partie de 

la production correspond a N02• 

* 
TESIS CON 
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· nans c~:;s~'··~~~~Il,,lnécanisme n'a été proposé étant donné que l'étude expérimentale 

s'est limitée ~ d~~,fr~dÍÍ~~s Inolaires de 0 2 compris entre O et 0.4, les irradiations étant tres 

Jongues (en moyenne plus de 14 heures), il était impossible de réaliser une étude complete. 

Cependant, cela ne contraint pas outre mesure l'interprétation des résultats puisque le niveau 

maximum atteint dans l'atmosphere durant Je Phanérozoique est de 40%, de méme l'étude 

précédente des décharges corona dans les atmospberes C02 - N2 a montré que ces décharges 

produisent beaucoup moins d'oxydes d'azote que les éclairs. Nous voulions done juste 

confirmer cette observation pour le cas des atmospheres oxydées. 

Dans ces expériences de décharge corona dans des atmospbere~ 0 2 - Ni, il a été mis 

en valeur la formation de N02. N02 est 1' espece azotée fom1é.e majoritairement dans ces 

irradiations. 11 est probablement synthétisé a partir de la réaction deT.ozoneavec NO. Meme 

si nous n'avons pas pu détecter 0 3, il est envisageable qu'il áit été formé. Des études 

théoriques (Bhetanabhotla et al., 1985) et expérimentales (Donohoe et· al., 1977 ; Hill et al., 

1988) ont en effet confirmé que 03 peut étre produit dans les décharges corona de l'air. Selon 

Bhetanabhotla et al. (1985), la production de 0 3 dans ces décharges est Íll1portante, et c'est 

probablement l'espece la plus largement produite. Mais la majorité de Qjresfconsommé par 

oxydation de NO, et PaJ"< conséquent les décharges corona accompagnanfles 6C1airs ne 

contribuent pasa J'ajoutd/oione dans l'atmosphere. 

JI a égaleme~t été'mis en évidence la production de NO et N2Ó.: La formation du 

protoxyde d'azote par décharge corona dans une atmosphere oxydée (atmosphere actuelle) a 

148 



été corroborée par de précédentes études théoriques (Bhetanabhotla et al., 1985 ; Hill et al., 

1984) et expérimentales (Fraser et al., 1990 ; Brandvold et al., 1989 ; Hill et al, 1988 ; Zipf, 

1980; Donohoe et al., 1977) et des mécanismes de réaction ontété proposés (réactions 37 a 
42, citées page 144). 

e) Résultats des expériences complémentaires réalisées pour les décharges électriques 

Variation de Ja pression totale du méJange initial 

Pour Ja simulation des décharges d'éclairs, une étude de la variation de Ja pression a 

été réaJisée pour les deux types de mélanges gazeux (description des expériences dans la 

partie N.2.4). Les résultats obtenus sont reportés dans les figures 5.7 et 5.8. Celles-ci 

montrent que les taux de production d'oxydes d'azote ne sont pas sensibles a la pression 

introduite initialement dans Je réacteur. Par conséquent, notre extrapolation consistant a 
irradier des atmospheres a 1 bar de pression est correcte. Meme si les conditions primitives 

supposaient des pressions comprises entre 1 et JO bars, cette étude semble indiquer que cette 

variation de pression n'a que peu d'effet sur le taux de fixation de J'azote. Néanmoins, pour 

etre certain de cette premiere suggestion, il serait recommandable d'étendre la variation de Ja 

pression a des valeurs supérieures a 1 bar afin de vérifier si les rendements énergétiques 

restent inchangés aux pressions plus élevées. 
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Ajout de vapeur d'eau 
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Cette étude s'est également réalisée pour les décharges d'éclairs. Sa description est 

donnée dans la partie N.2.4. Pour une atmosphere anhydre de 0.5 % C02 dans N2 nous avons 

obtenu un rendement de production de (5.37 ± 0.61) x 1013 molécules NO r 1
• Avec la 

présence de vapeur d'eau, ce taux a été estimé a (5.57 ± 0.61) X 1013 molécules NO r 1
• En 

conclusion, pour nos expériences, Ja présence ou non de vapeur d'eau dans les mélanges n'a 

pas d'influence sur la production de NO. Avoir fait notre étude dans des mélanges anhydres, 

ne semble par conséquent pas poser de probleme quant a l'estimation des rendements 

énergétiques des oxydes d'azote. 

Expériences de double impulsion : simulation d'une décharge subséguente 

En réalisant les expériences en laboratoire de double impulsion, nous avons simulé 

une double décharge de retour, soit plus précisément une premiere décharge de retour suivie 

d'une décharge subséquente. Dans la nature, la décharge de retour d'un éclair est séparée par 

quelques dizaines de millisecondes de décharges subséquentes (Uman, 1987). La premiere 

décharge de retour est la plus énergétique de toutes les décharges d'un éclair, les subséquentes 

étant typiquement deux fois moins énergétiques. L'intervalle inter-décharge est généralement 
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d'environ 33 ms, mais il peut varier entre 7 et J 50 ms. Les décharges subséquentes suivent 

toujours la meme trajectoire c¡ue Ja premíere décharge. Pour satísfaíre ces condítions, le canal 

de l'éclair doit rester un conducteur durant la période inter-décharge. 11 semble ne pas y avoir 

de flux continu d' électrons a travers le canal durant cette période (U man et Voshall, 1968). 

Par conséquent, la température du gaz dans Ja trajectoíre de l'éclaír ne doít pas avoír baíssé en 

dessous de 3000º K, température a partir de laquelle l'aír devient un isolant électrique (Uman, 

1987). 

11 est généralement supposé que la décharge de retour d'un éclair est responsable de la 

formation de NOx (Lawrence et al., 1995) et par conséquent la production totale de NO par un 

éclair est calculé comme la somme des contributions des décharges de retour individuelles 

impliquées dans un événement habitueJ (Lawrence et al., 1995; Price et al., 1997). 

Cependant, on ne sait pas si les produits de la premiere décharge de retour peuvent diffuser 

vers l'extérieur depuis Je canal de l'éclair avant laJormation ·d'une décharge subséquente. Car 

dans le cas contraire, les estimations actuelles du taux de production de NOx par les éclairs 

pourrait etre surestimées. Nous avons tenté de répondre expérimentalement a ce probleme en 

simulant la formation de NOx a partir d'une double décharge de retour et en estimant leurs 

productions. Les résultats obtenus pour cette simulation sont reportés dans le tableau 4.6. 

Tableau 4.6- Résultats des expériences d'irradiation par doubJe irnpuJsion pour une séparation 
temporelle de 60 µs (air sec a 770 mbar). 

IMPULSION 

Simple 

Double 

(60µs de 

séparation 

temporelle) 

ENERGIE 

DE L'IMPULSION 

(mJ) 

300 (B) 

150 + 150 

NOMBRE DE NOMBRE DE 

MOLECULES MOLECULES DE 

DENO N02 

(3.3 ± 0.9) X 10
19 . c~ús±o.9) x 1019 

(1.1 ± 0.6) X 1019 (4:CJ ±·0.8) X 1019 

(8.3 ± 0.8) X 10
19 
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Lorsqu'on se réfere a une simple impulsion, dans nos expériences en laboratoire, elle 

simule une simple décharge de retour. Une double impulsion correspond a une double 

décharge de retour (premiere décharge de retour suivie d'une décharge subséquente). 

Si J'on réalise une double impulsion dont la premiere a une énergie d'impulsion de 

300 mJ et la seconde une énergie plus faible de 150 mJ (se référant au cas A du tableau 4.6), 

on obtient (5.2 ± 2.3) x 1019 molécules de NO et (1.2 ± 0.08) x 1020 molécules de N02. Pour 

comparer, si l'on effectue une simple impulsion de 300 mJ (cas B) (3.3 ± 0.9) x 1019 

molécules de NO et (8.5 ± 0.9) x 1019 molécules de N02 sont produites. Une autre simple 

impulsion de 150 mJ (cas C) produit (1.1 ± 0.6) x 1019 molécules de NO et (4.0 ± 0.8) x 1019 

molécules de N02• La somme entre la simple impulsion de 300 mJ et celle de 150 mJ, donne 

alors -4.4 x 1019 molécules de NO et-12.5 x 1019 molécules de N02• On s'aper9oit alors que 

la production estimée pour une double impulsion (300 mJ + 150 mJ, cas A) ne differe pas 

beaucoup de la somme des deux simples impulsions isolées de 300 mJ et de 150 mJ, autant 

pour NO que pour N02, si l'on tient compte de l'ordre de grandeur du nombre de molécules. 

n en est de meme si l'on réalise une double impulsion dont les énergies des deux 

impulsions sont identiques (150 mJ, cas D). 

Par conséquent, rios expériences montrent que la quantité de NOx formés par une 

double décharge de retoursubséq~ente ri'est quasiment pas modifiée par rapport a la valeur 

calculée de 1á so~~ ~e ~eJx'fo,i~~les aécharges isolées. La décharge subséquente d'un éclair 
,, -_,·.,. ".:-·¡ ·: .. ·· ·,: /.-·ri'·, · ... -. 

n'a done pas_d'effet appréciable,~~!esNOx produits par la premiere décharge de retour, et 
:·, ~--, "' .. ·. ..· . 

ceci quel que soit l'espacementtemporel entre la décharge de retour et la décharge 

subséquente (voir figure 5.9). 11 semble alors convenable d'estimer la production totale 

d'oxydes d'azote dans un éclair comme la somme des NOx produits par chaque décharge de 

retour individuelle. 
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IV.3.2- Fixation de l'azote par les décharges électriques durant l'histoire de la 

Terre 

Le tableau 4.7 résume les especes azotées produites pour chaque atmospbere .de la 

Terre, irradiée par décharges d'éclairs ou par décharge corona, et les productions énergétiques 

et annuelles maximales estimées. 

Si l'on compare toutes les valeurs de,production,des oxydes d'azote par les décharges 
, .• » ' . • 1 ~ ' ••• '· •• ' ,. < ·' • • • • , 

d'éclairs et les décharges corona dans l'átmosp~~re"de fa Terre au cours de son évolution 

géologique (tablean 4. 7), on observe que les pidce~~ms córona de pointe · ont ·. généré. des 

quantités mineures de NO, N02, et N20 durant toute l'histoire terrestre, par rapport aux 

décharges d'éclairs nuage-terre. En effet, les productions annuelles d'azote réactifpour ces 

processus cumulatifs de basse énergie ne dépassent pas 1010 g an-1 tout au long de l'évolution 

de l'atmosphere terrestre. Cette limite supérieure correspond a la production de N02 dans 

l'atmosphere actuelle. Pour les décharges d'éclairs pour cette meme atmosphere, la 

production annuelle de N02 est d'environ 4 x 1012 g an-1
, ce qui reflete une différence d'a peu 

pres deux ordres de grandeurs. Cet écart se reproduit pour toutes les , compositions 

atmosphériques C02 - N2 (Nna Mvondo et al., 2001), également pour tous les mélanges 

oxydés, et s'étend meme a tous les oxydes d'azote (saufN20 qui estuniquement produit dans 

les décharges corona). 
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Tableau 4.7- Récapitulatif de l'étude de la fixation d'azote par les décharges électriques durant 
l'évolution de l'atmosphere terrestre depuis un environnement .. neutre" vers un milieu oxydé. Les 
maximums des productions éncrgétiques et annuclles correspondent a SO - 50% C02 et 40% 0 2* dans 
N2 pour les décharges d'éclairs. 50 % C01 dans N1 et l'air sec (21 % 0 1) pour les décharges corona. 

[j Décharge :1 Atmosphere 11 

1 1¡ 
1 i électrique i terrestre 

Especcs azotées l 
1 

produites 1 

Taux maximal de ¡1 Production 

production ¡ annuelle 

(molécules J"1
) 

1 
1 maximale 

1 

(g an-1
) 'U1__ 1 .. . _ 

11 C02-N2 JI NO 11_ (1.2_ ± 0.1) X 10
16 JI (6.0 ± 0.6) X 10

11 
1 

Ed•i'5 1~1 NO, 1 (8.6 ± 0.7) X !O " 11 (6.6 ± 0.5) X 10
12 1 

____ Jj~ __ j NO J (2.0~0:~!x_10 16 _11__~9.8±0.9)x1011 

Corona 
LJI NO 1 (3.h o.s¡ x 1 o" (S.3 ± 2.0¡ x 1 o 

N20 (2.1 ± 0.8) X 1013 (7.5 ± 2.8) X 108 

: __J -------····---- -----

02-N2 N02 

NO 

N20 

1 

(2.8 ± 0.6) X 10 14 

1 (J.6 ± 0.6) X } Ü¡.¡ 

11 (l.2±0.l)x10
14 

(1.1 ± O.l)x IOro 

(4.0± 1.5) X }09 

(4.2 ± 0.6) X 109 

* 40 % 01 dans N2 ne représente pas exactement le maximum observé pour les atmospheres oxydées soumises aux 
décharges d'éclairs, celui-ci étant d.: 50%, mais compte-tenu du fait qu·¡¡ a été estimé que Ja fraction molaire 
maximale atteinte par 0 2 correspond a -0.4, nous avons jugé qu"il était plus représentatif de prendre en compte la 
production a cene composition plutéit qu'a 0.5 qui ne reflete pas les conditions atmosphériques de la Terre dans le 
passé. 

La production de N20 par les décharges corona de pointe pourrait présenter un intéret 

dans l'approvisionnement en azote réactifpour les organismes primitifs, cependant c'est un 

compasé qui n'est pas tres soluble dans l'eau_ do.ne tres peu de N20 est lessivé de 

l'environnement des éclairs par précipitation (Levine et Shaw,)983). Par conséquent, NiO 

produit dans l'atmosphere ne peut pas etre disponible pour les forines vivantes:JI n'a done 

pas pu contribuer a l'apport de nutriments pour la biospbere terrestre duraritTévolution de la 

Terre. La production de protoxyde d'azote par les processus corona de pointe potirrait porter 

un intéret plus significatif dans le domaine de l'environnement. En effet, N20 absorbe tres 

fortement les radiations infrarouges, en conséquence il aurait pu contribuer au réchauffement 

de la planete durant son évolution (son temps de vie étant d'environ 150 ans, ce qui est 

relativement long). Néanmoins, cela ne pourrait s'appliquer qu'a partir du moment ou 

l'atmosphere s'est enrichie en oxygene. Car dans une atmospbere primitive anoxique 

dépourvue d'une couche d'ozone, N20 qui peut etre transporté dans la stratosphere aurait été 

détruit, presque exclusivement par photolyse, pour se décomposer principalement en N2 et de 

l'oxygene atomique (par des photons UV< 337 nn1) ou en NO et azote atomique (pour des 
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photons UV < 250 nm) (Badr et Probert, 1993). 

Dans une premiére synthése, on peut done condure que les processus corona de 

pointe n' ont pas eu et n 'ont pas de contribution significative J 'apport d 'azote réactif pour les 

organismes sur la Terre primitive comme sur notre planéte actuelle (Nna i\1vondo et al., en 

préparation). 

En ce qui conceme les éclairs, contrairement aux processus corona de pointe, avec une 

production maximale annuclle de -6 x 1011 g NO an-1 entre 80% et 50% C02 (se référer a la 

figure 5.0, p.138) qui correspondrait aux concentrations rencontrées durant J'Hadéen (C02 

prédominant dans l'atmosphere), ces décharges ont pu etre un processus tres efficace de 

fixation abiotique d'azote durant le début de l'évolution de l'atmosphere terrestre. Cette 

production annuelle de -6xl011 g NO an-1 durant J'Hadéen a diminué en fonction de Ja 

réduction des niveaux atmosphériques de C02 (figures 6.0 et 6.1, p.156 et 157). A la fin de 

I' Archéen, la pression partielle de C02 ne dépassait probablement pas les 100 millibars 

(Walker, 1985). Comme on peut l'observer sur les figures 6.0 et 6.1, une telle chute dans 

l'abondance en C02 atmosphérique a provoqué une rapide diminution de la production de NO 

par les éclairs jusque -2 x 109 g an-1 durant le début de l'Archéen jusqu'au début du 

Protérozoique. Nous proposor.s qu'il y a eu une crise dans l'approvisionnement en azote fixé 

(azote réactif) pour les microorganismes terrestres a cette période, ce qui a déclenché le 

développement de la fixation biologique de !'azote (Navarro-González et al., 2001 (b )). 

La production abiotique d'azote pourrait avoir augmenté avant l'apparition 

significative de 02 dans l'atmosphére díi a la fonnation de HCN a partir de C~ par les 

bactéries méthanogénes. Des modeles de l 'effet de serre primitif suggérent que les niveaux de 

méthane ont augmenté lorsque la pression partielle de C02 a diminué, et par le Jait C~ est 

devenu le gaza effet de serre dominant (Pavlov et al., 2000; Kasting et al., 2001) avec une 

fraction molaire de -10-3
• Des modeles photochimiques (Zahnle, 1986) suggérent que la 

formation de HCN a été significative lorsque les fractions molaires de C~ ontexcédé 10-5 

pour une atmosphéretré5riche en C02 (contenant 100 fois les niveaux atmosphériques actuels 

de C02) (voir figure 6.0); Desmode¡e~du climat (Pavlov et al., 2000) suggérent que cela s'est 

déroulé seulementlorsque Je:, fractfo~s molaires de C02 ont chuté au dessous de O. l. En 

conséquence, la criseJ de !'azote auraÍt eu Üeu lorsque la fraction molaire de C02 était 

comprise entre ó.{·~tQ.~.Cetté crise aurait alors pu durer environJOO,millicms d'années. 

Meme si cette duré~ ~taitsllre~tirnée de plusieurs ordres de grandeur;. une pén~e en azote 

réactif pour la bi()sphere archéenne de plus de 1 000 ans aurait eu des conséquences 
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écologiques dramatiques (Navarro-González et al., 2001 (b)). 

La question sur Ja fixation abiotique de !'azote dans des atmospheres riches en CH.i 

reste pour J'instant sans réponse car meme s'il est prédit que HCN puisse se former dans ces 

milieux réducteurs par photochimie du méthane (Yung et al., 1984; Zahnle, 1986), aucune 

expérience en laboratoire n' a corroboré cette hypothese. 
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Fig. 6.0- Variation de la production d'oxyde nitrique en fonction de la fraction molaire de 
C02 dans les éclairs simulés dans les atmospheres primitives. Les atmospheres sont 
composées de C02 - N2 a 1 bar de pression totale, dans des conditions anhydres (•) et 
hydratées (O). Les résultats obtenus pour Ja simulation des éclairs vénusiens (.Ac} et 
terrestres (•) actuels son! reportés. 11 est également représenté la production possible de 
HCN basée sur Je mécanisme de Zahnle (1986) pour des fractions molaires de CKi 
nécessaires pour compenser la réduction du C02 et garder constantes les températures a Ja 
surface de Ja Terrea 288.15 K (niveau actuel) (d'apres Kasting eral., 2001). Le temps 
s'écoule linéairement de Ja gauche vers la droite. Figure issue de Navarro-González et al. 
(2001 (b)). 

Dans tous les cas de figure, avec ou sans production abiotique de HCN a partir du 

méthane, la crise de ]'azote n'a pas pu se prolonger au-dela d'environ -2 milliards d'années 

car a partir de cette date, l'oxygene est apparu en quantités significatives dans l'atmosphere et 

nos expériences montrent que la production de NOx dans l'atmosphere oxydée a été 

suffisamment conséquente p0•1r pouvoir approvisionner la biosphere en azote réactif (figure 

6.1). 
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Fig. 6.1- Variation de la fixation atmosphérique de !"azote :i. travers l'histoire de la Terre. 
Illustration réalisée par Rafael Navarro-González. 

D'apres notre étude expérimentale, l'approvisionnement en azote fixé dans 

l'atrnosphere contenant 0 2 se serait réalisé progressivement en deux étapes, et non rapidement 

suite :i. l'apparition de l'oxygene libre, comme on aurait pu l'imaginer. En effet, nos résultats 

de la figure 6.1 montrent que lorsque 0 2 est apparu significativement dans l'atmosphere, il y a 

environ 2 a 2.3 miIIiards d'années, la production de NOx a augnrnnté et atteint un niveau 

proche de 1011 g N an-1
• Elle s' est ensuite stabilisé pendant approximativement 1 milliard 

d'années puis a dés,4~i denouveau une augmentation il y a environ 800 millions d'années 

pour excéder 1012 ~·.:&::áll-1': La.demiere grande élévation du taux de fixation d'azote dans 
. : . ' ' '~ ~-;' ' . 

l'atmosphere est liée al'.erit[ée:dans une ere nouvelle, a partir de la fin du A'VIIIeme siecle -

début du XIXeme, qui a éié ·fuarqué par l'essor de !'industrie, des transports et autres 

technologies (premiere iéJoiutfon. 'industrielle) et consécutivement a la production 

anthropique des oxydes d'azote. 

L'apparition et l'accumulation de l'oxygenelibre dans l'atfuospheíe'sof1tconsidérées 

comme des changements importants subis par la Terre C:ifr elles a~l"lli~ntpu avoir des 

conséquences sur l'évolution biologique (Schidlowski, 1978 (b) ;Hart, 1978; Kasting, 1993). 
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11 a été fortement présumé que le développement de l'atmosphere, et notamment l'avenement 

de l'oxygene libre, aient pu déclencher des innovations biologiques majeures pennettant a Ja 

vie d'accéder a de plus hauts degrés d'organisation et de complexification. Ainsi l'émergence 

des organismes pluricellulaires vers la fin du ProtérozoYque et leur diversification dans le 

Cambrien se seraient amorcées lorsque la pression de l'oxygene aurait atteint un niveau 

appréciable (Schidlowski, 1978 (b) ; Kasting, 1993). 

L'apparition des orga~:smes eucaryotes est souvent corrélée a la présence significative 

de l'oxygene dans l'atmosphere a partir de -2 milliards d'années enviran, car une grande 

majorité des eucaryotes dépendent de métabolismes oxydants. Jusqu'a maintenant, on datait 

les plus vieux organismes eucaryotes a enviran -1.5 milliards d'années (Summons et al., 

1988) et par conséquent leur émergence était expliquée par l'augmentation de I'oxygene libre 

quelques centaines de millions d'années auparavant. Cependant, tres recemment une analyse 

de schistes de l' Archéen a révélé la présence de fossiles moléculaires qui impliquerait 

l'existence d'eucaryotes il y a au moins 2.7 milliards d'années (Bracks et al., 1999). Pour 

autant, cette nouvelle datation remeten cause le possible lien entre l'apparition de l'oxygene 

libre dans I'atmosphere et Je développement de ces organismes complexes. 

Pour autant, il est tout de meme suggéré qu 'une demande craissante en énergie par les 

eumétazoaires les plus anciens, agés d'environ 700 millions d'années, a pu nécessiter des 

quantités notables d'oxygene (Schidlowski, 1978 (b)). 

Egalement, l'accumul?1ion de 0 2 dans l'atmosphere a pu pennettre la fonnation d'une 

couche d'ozone, réduisant ainsi l'intensité du rayonnement UV a Ja surface de la Terrea des 

niveaux tolérables pour les organismes vivants. Peu apres, la vie des plantes aurait pu 

s'étendre sur les continents et il y aurait eu un accraissement de la biomasse (Hart, 1978; 
. . '. 

Lunine, 1999). L'augmentation de l'oxygene atmosphérique aurait alors pennis la 

diversification et Ja multiplication des écosystemes vivantS. 

Nos résultats expérirnentaux sernblent conforter cette, hypothese, 'En effet, nous 

constatons que la deuxieme étape d'augmentation de la production de NOx qui corresponda la 

seconde élévation de 02 dans l'atmosphere entre -1.0 et -0.6 milliards d'années, coincide 

également avec le début de la révolution biologique du cambrien (figure 6.1). Cetévénement 

se caractérise par Ja différentiation des cellules en des entités interdépendantes avec des 

fonnes et des fonctions distinctes, les animaux étant J'expression extreme de cette symbiose 

cornplexe. 11 apparait aussi que cette seconde période d'augmentation du taux de fixation 

d'azote se synchronise avec I';nvasion des terres par les organismes vivants vers enviran -450 

millions d'années. 

Tr.ic:¡~ rn?-.J D:...!•J t...:~_,i 
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CHAPITRE V- CONCLUSIONS ET PROSPECTIVES 

Ce travail de recherche représente la premiere simulation expérimentale de la variation 

du taux de fixation atmosphérique de !'azote par les éclairs nuage-terre et par les processus 

corona. de pointe tout au long de l'histoire géologique de la Terre. Parce que les modeles 

théoriques prédisent que ces décharges électriques auraient représenté une source non 

négligeable de la fixation abiotique de !'azote sur la Terre primitive, nous avons décidé 

d'étudier expérimentalement la contribution de ces processus énergétiques dans 

l'approvisionnement en azote réactif nécessaire pour le développement des organismes 

primitifs et le maintien des écosystemes bactériens. Pour simuler en laboratoire la production 

d'azote réactif par les éclairs et les processus corona de pointe durant l'évolution de 

l'atmospbere terrestre, nous avons réalisé des expériences d'irradiations par plasma induit par 

laser et par décharge corona de mélanges gazeux C02 - N2 et 02 - N2 pour différents rapports 

de mélange de C02 et 02. 

Lors de telles simulations en laboratoire, il a été mis en évidence la fom1ation de 

monoxyde d'azote (NO), de protoxyde d'azote (N20) et du dioxyde d'azote (N02) dans les 

décharges électriques. JI a été constaté que leur production dépend .du type de décharge et de 

la composition du mélange gazeux initial : 

- En absence d'oxygene libre. NO a été identifié comme l'unique produit azotéSomlé durant 

les décharges d'éclairs, alors que durant les décharges corona N20 a été détecté en plus de 

NO. Cette distinction est expliquée par les différences physiques rencontrées cfans les deux 

types de décharges qui implique une chimie distincte dans chaque processus électrique. 

- En présence d'oxygene moléculaire, en plus des deux oxydes d'azote fomlés, N02 a été la 

forme prédominante produite. Cela s'explique par le fait que N02 est généré par réaction de 

l'ozone avec NO et par conséquent une partie de NO est convertie en N02. La possibilité 

d'utiliser deux méthodes d'analyse indépendantes pour quantifier les oxydes d'azote a permis 

d'évaluer la contribution de N02 dans les NOx. Il s'est avéré que N02 est la fomle 

prédominante dans le:; NOx produits. 

Pour chaque ·décharg~;i,~ous•:ávons q~anÍifié ;lapr()duction· eles· oxydes d'azote en 

estimant leurs taux d~ pr§@~i~6~{~~ Je~ ~roductions · ~u~Úes.:p011tjoute la gamme 

d'atmospheres simulé~s./ .. Ii'.[·i~été'.'.~Jnstaté que la production d'.oxyd~sydiazote .• par ces 

décharges dépend ~tr.pÚ~~~~Fde la composition des atmospheres terrestres simulées. Nous 

avons alors tenté d'.expliquep)a variation de la quantité de ces composés azotés en proposant 

rtir;:<;¡Q rnH 
J !J!..1.:.;; '..J'.rl~ 
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des mécanismes réactionnels de fom1ation de NO, N02 et N20 dans les deux types de 

décharges. 

• L'estimation des productions annuelles de ces azotes réactifs pour toutes les 

atmospheres neutres et atmospheres oxydés simulées, a permis de délimiter la contribution 

des décharges d'éclairs et des décharges corona dans la fixation abiotique d'azote tout au long 

. de l'évolution de l'atmosphere de la Terre: 

- Avec des productions annuelles d'oxydes d'azote inférieures a 1010 g an-1 pour des 

atmospheres neutres et · oxydées, ce qui correspond a des productions inférieures de deux 

ordres de grandeurs a celles des décharges d'éclair, les processus corona de pointe 

apparaissentn'avoirpasjoué un r6le important dans l'approvisionnement en azote réactiftout 

au long de l'histoire de la Terre. Ces résultats ont permis également de mettre en évidence la 

participation majeure des éélairs, d~s la fixation abiotiCJ.ue de ]'azote par rapport aux 

décharges corona. · 

- Contrairement aux processus corona, la fixation de ]'azote par les éclairs d'orage a 

probablement été un processus efficace durant le début de l'histoire de la Terre, plus 

exactement durant l'Hadéen (-4.5 a -3.8 milliards d'années), lorsque l'atmosphere était riche 

en dioxyde de carbone. En eff et, pendant cette période, elle aurait contribué a un apport de 

plus de 1011 g an-1 de monoxyde d'azote. Les éclairs auraient également représenté une source 

importante d'azote réactif a partir du début du Protérozoique, coincidant avec l'apparition 

significative de l'oxygene dans l'atmosphere, il y a environ 2 a 2.3 milliards d'années, en 

produisant -1011 g an-1 de NOx, puis durant tout le Phanérozoique avec une production 

annuelle atteignant les niveaux actuels. 

• Ce travail a également permis .de• savoir .si le changement d'oxydation de 

]'atmosphere terrestre au cours de son histoire a pu avoir. une répercussion sur la fixation 

abiotique de 1' azote, et consécutivement sur]e clé~éloppement d~s organisnies vivants. 11 a été 

démontré expérimentalement que : 
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- L'évolution de l'atmosphere primitive, depuis un environnement riche en C02 vers un 

milieu plus abondamment constitué de N2, a impliqué une diminution dans le taux de fixation 

d'azote par les éclairs de - 6.5 X 1011 g an·I dans J'Hadéen a - 5.5 X 109 g an·I au début du 

Protérozoique. Cette réduction a dü avoir provoqué une demande en azote réactif (crise de 

!'azote) ralentissant le développement des communautés microbiennes et incitant a 
l'émergence de la fixation biologique de !'azote, fonction biochimique développée par les 

plus anciens microorganismes terrestres, qui convertit !'azote moléculaire en ammoniac selon 

Ja réaction : 

Ni+ 16ATP +Se-+ 2H+ -+21\TJ.13 :+-16ADP + 16 Pi+ H2 (4) 

- L'augme.11t~ti()n de Hoxygene atmosphérÍqué i'C:Óridiiit~ i.m.·large, app'rovisionnement en 

azote fixé dispdfnb1eJ()u~ les'écosyted·fos terrestres qui se seráii ctéroulé progressivement en 

deux étapes de~~biss<l.nce de laproduction d'oxydes d'aiote, d.'abord quand l'oxygene est 

apparu dans l'atmosphere avec des niveaux significatifs, puis lorsque ses concentrations ont 

subi une seconde augmentation importante, entre -1 milliard et -600 millions d'années. Dans 

le déroulement de l'évolution de la Terre, cette seconde phase d'enrichissement en azote 

réactif coincide avec la révolution biologique du Cambrien. La colonisation des terres par les 

écosystemes vivants s'integre également dans cette phase, et ces coincidences entre un 

accroissement conséquent d'azote utilisable par les organismes et le développemeni des 

formes vivantes complexes pourraient laisser présager qu' elles ont pu etre liées. 

L'hypothese de la crise de l'azote; due a _un changement dans l'atmosphere, et du 

déclenchement de Ja fixation biologique de, Pazote lié á celle-ci, renforce l'idée que les 

perturbations environnementales qu'a pu subir notre planete au cours de son évolution aient 

pu stimuler des changements évolutifs chez les organismes vivants. C'est pourquoi l'étude de 

notre atmosphere passée et des processus chimiques qui ont pu s'y réaliser est importante car 

elle peut peut-etre nous aider a comprendre certains évenements qui ont marqué l'histoire de 

notre planete, comme les extinctions de certaines especes vivantes. 
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Notre travail a pu avancer une nouvelle hypothese quant a )'origine de la fixation 

biologique de N2 qui est la crise de l'azote. La crise aurait pu durer approximativement 100 

millions d'années. Cependant, cette durée peut-etre surestimée si, finalement, apres la 

diminution du C02 atmosphérique, l'azote a pu etre fixé abiotiquement, sous forme de HCN, 

lors des processus photochimiques impliquant le méthane et )'azote. Dans une atmosphere 

riche en CH.i les réactions principales de formation de HCN sont: 
3CH2 + N -+ HCN + H (55) 

CH3 + N -+ HCN + H2 (56) 

Mais leurs constantes de vitesses et leurs produits n'ont fait l'objet d'aucune étude 

expérimentale. Cesréactions ont été considérées similaires a la réaction: 
'1',:_ '·.'· 

Cllt,N:¿HCN· (57) 

(Yung ~1:1.:,·1~s~yT ... 
La vitesse'de.cette réaction a été mesurée mais les produits n'ont toujours pas été identifiés. 

Les données cinétiques actuelles suggerent que la premiere réaction ne produit pas HCN, 

sinon CH et NH. Or, si Je radical NH est formé, il conduit a la production de l'ammoniac. Par 

conséquent, la question de la fixation abiotique de !'azote dans les atmospheres riches en 

méthane reste irrésolue et nécessite une extension des recherches. Parrni elles, il serait 

envisageable d'estimer, par des mesures en Jaboratoire, les constantes de vitesses des 

réactions 55 et 56 et également d'étudier expérimentalement la formation de HCN a partir de 

CH.i et N2 pour de tres faibles fractions molaires de méthane. Les expériences en laboratoire 

consisteraient a simuler les processus photochimiques qui mettent enjeu le méthane et )'azote 

et d'analyser les produits azotés. Ces expériences seraient réalisées pour une gan1me de 

compositions atmosphériques CH.i - N2• Si HCN était formé, l'estimation de son taux de 

production pour différcntes fractions molaires de CH.i, permettrait probablement de délimiter 

la production d'azote réactif dans une atmosphere réductrice constituée de CIL¡ et Ni, et par 

conséquent de pouvoir déterminer plus exactement la durée de la crise de )'azote. 

Quant a l'existence d'une crise de )'azote, cela pourrait etre ºconfirmé par des études 

phylogénétiques sur les organismes fixateurs d'azote. 
"l"T'!t"-"'~ ,--:,~!) 

FALLA DE ORiGEN 
Dans notre travail, nous avons suivi l'hypothese que les taux de dissipation de 

l'énergie pour les éclairs et les décharges corona sont restés inchangés au cours de l'évolution 

atmosphérique et de l'histoir~ de laTerre. Etant donné qu'il n'existe aucune donnée sur les 

décharges électriques sur la Terre primitive, toutes les études réalisées jusqu 'a présent se sont 

également basées sur cette hypothese. Afin de pouvoir déterminer si cette estimation est 
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correcte, il serait peut-etre intéressant de pouvoir développer un modele numérique pour 

évaluer I 'énergie global e qui aurait pu etre dissipée par les éclairs et les processus corona dans 

l'atmosphere primitive. Un modele atmosphérique climatologique serait peut-etre le plus 

approprié. II serait basé sur les conditions nécessaires pour la fomiation d'un orage local et 

consécutivement d'un éclair d'orage. Il prendrait en compte la température a la surface de la 

Terre supposée avoir dominé dans l'envir01mement primitif car la foudre est associée a 
I'activité convective qui dépend de cette température, également l'humidité ou plus 

exactement le contenu en vapeur d'eau, la composition (par exemple l'abondance en 

particules comme les aérosols), la structure et la dynamique de l'atmosphere, et puis aussi la 

masse continentale (sachan! qu'elle a évolué au cours de l'histoire de la Terre). 

La liste des prospectives n'étant pas,.exhaustive, le travail_ de ,recherche que j'ai réalisé 

peut etre étendu a d' autres études comme : 

la simulation des hautes pressions de C02 (>: .1 bar)·. supp~sée~ avoir . constitué 

l'atmosphere primitive dans l'Hadéen (--4.5 a -3.8 milliards d'a~ées). Ces expériences 

nécessiteraient un nouvel appareillage pouvant supporter de tell es pressioiis; 

La simulation de mélanges ternaires C02 - N2 - 0 2, atmospheres intennédiaires entre les 

atmospheres "neutres" (C02 - N1) et les atmospheres oxydées (02 - N1). 
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ANNEXE 1- TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

A.1.1- GAZ ET PRODUITS UTILISÉS POUR LA SIMULATION 

Le tableau ci-contre reporte la liste des gaz qui ont été utilisés durant les expériences 

en laboratoire, pour préparer les mélanges gazeux, pour réaliser l'analyse chromatographique 

couplée aux spectrométries de masse et infrarouge (CPG-SM-IRTF), et pour effectuer les 

étal01mages. 

GAZ PURETE PROVENANCE 

Mélanges gazeux Ni 99.999 % PRAXAIR 

C02 99.99 % PRAXAIR 

02 99.99 % PRAXAIR 

CPG-SM-IRTF He Grade PRAXAIR 

Ni chromatographique PRAXAIR 

99.999 % 

Etalonnages NO 390 ppm NO dans N2 PRAXAIR 

Grade standard primaire 

NiO 99.99 % PRAXAIR 

Les produits autres que les gaz utilisés Iors des expériences sont : 

- l'azote liquide (PRAXAIR) pour réaliser notamment des pieges cryogéniques, 

et pour alimenter constamment le spectrometre infrarouge. 

- solution sulfonitrique 1 : 1, pour laver le réacteur de décharge corona (détails 

dans A.1.2). 

A.1.2- NETTOYAGE DES REACTEURS 
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Le réacteur utilisé pour la simulation de la décharge d'éclair est nettoyé simplement 

avec de l'eau distillée (3 a 4 rin9ages) puis séché dans un four a 300 ºC pendant 12 heures 

environ. 
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Pour le réacteur utilisé pour la simulation des décharges corona on procede a un 

nettoyage plus approfondi du a la présence de 2 électrodes. Le réacteur se nettoie avec une 

solution sulfo-nitrique 1 : 1. Cette solution est un mélange de 300 mi d'acide nitrique HN03 a 

15 % et de 300 mi d'acide sulfurique H2S04 concentré. Cette solution est introduite a l'aide 

d'une pipette graduée dans le réacteur puis laissée reposée dans ce récipient pendant 12 

heures approximativement. On évacue alors la solution du réacteur puis il est rincé plusieurs 

fois avec de l'eau du robinet, puis avec de l'eau bi-distillée. Le réacteur est alors mis a sécher 

dans un four a 100 ºC durant 2 jours afin qu'il n'y ait plus aucune trace d'humidité. 

Une fois les réacteurs nettoyés et séchés, on fait le vide dans ceux-ci par 

l'intermédiaire de la rampe a vide jusqu'a obtenir une pression de l'ordre de 104 mbar. Puis 

on remplit les réacteurs du mélange gazeux désiré a une pression de. 1 bar et on les évacue a 

nouveau jusqu'a 10-4 mbar, afin d'éviter d'éventuelles contaminations du systeme. Dans le 

cas particulier du réacteur de décharge corona, il peut parfois rester des traces d'acides sur les 

électrodes, dans ce cas on réalise un second nettoyage du réacteur en irradiant, durant environ 

6 heures, le mélange gazeux qui sera ultérieurement utilisé pour la simulation. 

A.1.3- DETERM:JNATION DES VOLUMES DES REACTEURS 

Pour détem1iner le volume d'un réacteur, on doit tout d'abord faire le vide dans ce 

réacteur (- 5 x 10-4 mbar) par l'intermédiaire de la rampe a vide. Puis on pese le réacteur 

(masse m1). Dans une seconde étape, on remplit ce meme réacteur avec de l'air sec (masse 

moléculaire molaire Ma = 28.975 g /mole), a une pression de 500 mbar (P), et on le pese a 
nouveau (masse m2). La différence des mass~s m1 et m2 correspond a la masse de l'air a 
l'intérieur du réacteur (masse m.). Le volume du réacteur (V) se calcule ensuite en utilisant 

l'équation d'état des gaz parfaits: 

P'xV=n~R,.xT soit V=(nxRxT)/P ou V=[(m2 /Ma)xRxT]/P 

P = Pressimi du gaz id 'intérieur du réacteur (bar) 

V =Volumé~~r.~acteur-(L) 
TESIS CON 
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= i\1~~e'~~·'ff é~Í1~ift~~~ ITia (g)/,masse moléc11Iaire molaire Ma (g mor1
) 

R = Co~ffi~ie~rde,propprtionnalité =:constante des gaz parfaits 
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= 0.0820568 L.atm.mor1 X-1 

T = Température a laquelle se réalise la mesure (K) = 293 K 

Pour le réactéurde décharge .d?éclair on obtient alors un volume de 1.08 litres. 

Pour le réacteur de décharge corona, le volume est de 0.48 litres. 

A.1.4- CALORIMETllIE: DETERMINATION DE L'ENERGIE 

DISSIPEE DANS LE REACTEUR DE DECHARGE D'ECLAIRS 

DURANT L'IRRADIATION PAR PLAS'.\'IA INDUIT PARLASER 

La calorimétrie consiste a mesurer, en fonction du temps, la variation de la 

température des électrodes insérées dans le réacteur qui correspond a la température du gaz ou 

mélange gazeux a l'intérieur de ce ballon de verre. Cette mesure est rendue possible grace a 
un montage spécifique. La figure A. l représente le dispositif de calorimétrie qui a été con9u 

pour réaliser ces mesures. 
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Fig. A.1- Schéma du dispositif de calorimétrie conryu pour calibrer l'énergie 
déposée dans le réa~.eur de décharges d'éclairs simulées par plasma induit par 
laser. 
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Deux sortes de mesures calorimétriques ont été effectuées, celles avec le laser et celle 

avec un générateur de tension. La calorimétrie aYec le laser a consisté a mesurer la 

température dans le réacteur toutes les 60 secondes pendant 1 O min, en irradiant tous les 

mélanges gazeux C02 - N2 avec le laser fixé a une tension de 1.3 kV. Ci-dessous, dans le 

graphe A.l, une représentation graphique des mesures obtenues pour la composition 50 % 

C02dansN2. 

Calorimétrie avec le laser pour le mélange 50 
% C02 dans N2 

22.51 J 
22 t y= 0.2582x + 19.233 

() 21.5 R

2 

= 0.9722 ••••• 
L. 21- •••• 

~ 20.5 t . _¿,,jL 
.t 20 T ~-._..,-- y= o.2418x+ 19.2 

E 19.5 1 1'1- R2 = 0.9722 

2 19., 

18.5 1 
y= 0.2545x + 19.161 

R2 = 0.9831 
18+-~--;~~-+~~--'-~~+--~-l 

o 2 4 6 8 10 

temps ( min) 

Graphe A.1- Variation de la température a l'intérieur du 
réacteur en fonction du temps d'irradiation lors d'une 
décharge par plasma induit par laser avec une tension du 
laser de 1.3 kV, pour le rnélange 50 % C02 dans N1. 
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La calorimétrie avec le générateur detension permet d'obtenir un "étalonnage" de la 

variation temporelle de la température a l'intérieur du réacteur (dT / dt) pour différentes 

·valeurs de la puissance déposée dans le réacteur. Pour cela chaque mélange gazeux C02 -N2 

est irradié avec des puissarices différentes durant 10 min, au cours desquelles il est mesuré 

toutes les 60 secondes la température des électrodes. Le graphe exposé ci-apres (graphe A.2) 
'í' 

donne un exemple de ces .mesures, .Une courbe d'étalonnage est réalisée pour toutes les 

compositions des atmospheres neutres étudiées (graphe A.3). En reportant dans cette courbe 

la valeur de dT / dt mesurée. par calorimétrie laser, on peut détem1iner, pour chaque mélange 

gazeux, la puissance déposée daris le réacteur lors des irradiations par plasma induit par laser. 
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Graphe A.2- Variation de la température a l'intérieur du 
réacteur en fonction du temps d'irradiation lors d'une 
décharge de 3 w, pour le mélange 50 % C02 dans N2• 
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Graphe A.3- Variation de dT I dten fonction de la puissance 
déposée daos le réacteur pour le mélaoge 50 % C02 daos N2• 
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A.1.5- MONTAGE DE L'IRRADIATIO~ A DOUBLE IMPULSION 

La double décharge de retour de J'éclair a été simulée en Jaboratoire par un plasma 

chaud induit par deux Jasers pulsés Nd-Y AG ( Continuum, modeles Surelite I et U) (figure 

A.2). La rupture électrique dans I'air a été obtenue en focalisant deux rayons de photons 

convergeant avec un angle de 0.3 º ¡,rráce a une Jentille plano convexe (L) de distance focale 

7.5 cm. Les deux lasers operent avec une longueur d'onde de 1.06 µm (le diametre des 

faisceaux est de 6mm), une fréquence d'impulsion de 10 Hz et une durée d'impulsion de 7 ns. 

Les faisceaux laser ont été synchronisés grace a un générateur a délai Swndford, modele DG-

535 (DGI). L'énergie délivrée au réacteur a été mesurée optiquement avec un appareil de 

mesure LabMaster Ultima composé de deux détecteurs pyroélectriques (EMI et EM2) par 

l'intermédiaire de deux séparateurs de faisceau (BS1 et BS2). L'énergie transmise a été 

mesurée avec un autre appareil de mesure Scientech, modele 365 (EM3). Le reste du montage, 

destiné a faire des études radiographiques et interférométriques pour déterminer le 

comportement physique de Ja double décharge de retour, n'a pas été utilisé dans Je cas de nos 

expériences. 
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BS2 ¡i ¡ 
Nd. VAG 1 r····-~---~=~ . . l··--rrrr~· M4 ¡ 

EM2 

Trigger 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Fig. A.2- Dispositif de simulation de la double décharge de retour. Nd: YAG 
I et Il = deux lasers, EM = appareils de mesure de l'énergie, BS = séparateur 
de faisceau ou déflecteur, M = miroir, L = lentille, OD = détecteur optique, 
DG = générateur a délai, C = appareil de réglage, PC = ordinateur, ICCD = 
caméra digitale. 
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ANNEXE 2-ANALYSE 

A.2.1- COURBES D'ETALONNAGES 

Les graphes A.4, A.5, A.6, A.7 et A.8 représentent les courbes d'étalonnage de NO, 

N02, N10 établies pour chaque type de décharge, les réacteurs utilisés pour la simulation des 

éclairs et des décharges corona ayant une géométrie différente. Pour chaque étalonnage, trois 

séries de mesure ont été réalisées, l'erreur a été calculée a partir de la déviation standard de 

ces trois mesures. 
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Graphe A.7- Etalonnage de N20 pour les décharges corona. 
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A.2.2- SPECTRES IRTF DE REFERENCE DES OXYDES D' AZOTE 
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A.2.3- DETERMINATION DU TAUX DE PRODUCTION DES OXYDES 

D'AZOTE (REPRESENTATIONS GRAPHIQUES) 

Les graphes A.9 a A.13 sont des exemples de la représentation de la variation du 

nombre de molécules de NO, N20 ou N02 en fonction de l'énergie dissipée dans le réacteur 

qui permet de déterminer leurs taux de production en molécules par unité d'énergie (exprimée 

en joule). Ce taux correspond a la valeur de la pente donnée par la régression linéaire. Pour 

chaque composition atmosphérique de C02 - N2 et 0 2 - N2, il a été représenté cette variation 

afin d'établir les graphes 5.0, 5.1, 5.5 et 5.6 reportées dans les résultats (chapitre IV). 
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to be a signature of such a phase cocxistcnce uf supercunducti\'ity 
and ferroma~nctism:1 ·• 

If mctals ~lose to a zero-temperaturc magnetic instability gen
erally exhibit superconducti\'ill-, we might cxvcct to observe thb in a 
simple tramitiun metal compound, as wc havc reported here. Our 
ohservations in ZrZn: contras! with materials such as ErRh,B, 
(ref. 21) or the rccenth· di;cll\"ered RuSr,GdCu,O, lref. 22) in 
which clearly distinguishablc subsystems support either ferromag
netism or superconductiYity. The presence uf superconducti\'ity 
thruughout the entire pressure rangc fnr which ferromagnetism 
exists distinguishes ZrZn: ckarly from l'Ge: •, ref. 41, which is a 
strongly uniaxial 5( frrromagnet which shows a cucxistencc of 
superconduLti,·ity and ferromagnetism O\'CT a muLh smaller prcs
sure range and is a member of a different class of materials. In 
contras! to these systems, the bands at the Fermi ~nergy in ZrZn: are 
predominantly Zr 4d 1 ref. 6 ), and the magnetism and supercon
ducti,·in· deri\'e frum the same 4d clcctrons. Thus far we have said 
little abuut the details of the superconducti,·e pairing mecha
nism. Both the longitudinal and transversc components of the 
susceptibilitr'·'·' are large for ZrZn: in the ferromagnetic state. 
This makes ZrZn: an excellent candidatc for magneticall" mcdiatcd 
pairing. 

The most intriguing feature of the superconducti,·ity in ZrZn: is 
that it only occurs in the presence uf ferromagnctism and is hence 
promoted by the ferromagnetic state. This ma~· arise naturally in 
scenarios where thc Cuoper pairs are in a parallcl-spin (triplet) state, 
which is alrcady favoured in the ferromagnetic state. Such beha\•
iour could wcll be universal fur itinerant ferrumagnets in the limit of 
small Curie tcmperature and long electron mean free path. Our 
obsen·ations link se,·cral candidate classes of magneticalh· mediated 
superconductors in an unexpected way and s~ggest that funda
mental notions concerning the relation of supercunductivity and 
magnetic arder need to be reexamined. O 
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A possible nitrogen crisisfor Archaean 
life due to reduced 
nitrogen fixation by lightning 
Rafael Navarro-González·, Chrlstopher P. McKay+ 
& Delphlne Nna Mvondo· 

~ Laborawrici de Químiü1 tfr Pl1ismas .r Estwiios Pla11etarios, lnstiw10 de Ciencias 
.\'udi:art•s, l'mwmdad Sacicmal :\ut011mna de MCxico, Cirrni10 Exterior, Ciudad 
U1ti1·amarlt1. Aparta1fo l'i1sra/ i0-5.;3, Akcico Dismro frdrral 04510, Mcxico 
t Spaa Scima Dirisimr. ,\'.4..S.4.-Ames Rcscarch Centcr, Moffett Field, 
C.1/ifomia 940J5-IOOO, US:\ 

Nitrogen is an essential elemcnt for life and is often the limiting 
nutrient for tcrrestrial ecosystems'"'. As most nitrogen is locked in 
the kinetically stable form', N ,, in the Earth's atmosphere, pro
cesses that can fix l\2 into biologically available forms-such as 
nitrate and ammonia-control the supply of nitrogen for organ
isms. On the early Earth, nitrogen is thought to have been fixed 
abiotically, as nitric oxide formed during lightning discharge•-•. 
The advent of biological nitrogen fixation suggests that at sorne 
point the demand far fixed nitrogen exceeded the supply from 
abiotic sources, but the timing and causes of the onset of 
biological nitrogen fixation remain unclear'- 11

• Here we report 
an experimental simulation of nitrogen fixation by Iightning over 
a range of Hadean (4.5-3.8 Gyr agu) and Archaean (3.8-2.5 Gyr 
ago) atmospheric compositions, from predominantly carbon 
dioxide to predominantly dinitrogen (but always without 
ox1·gen). We infer that, as atmospheric C02 decreased O\"er the 
Archaean period, the production of nitric oxide from Iightning 
discharge decreased br two orders of magnitude until about 
2.2 Gyr. After this time, the rise in oxi-gen (or mcthane) concen
trations probabl)' initiated other abiotic sources of nitrogen. 
Although the temporary rcduction in nitric oxide production 
may have ]asted for only 100 Myr or less, this was potentially 
long enough to cause an ecological crisis that triggered the 
development of biological nitrogen fixation. 

Beca use biological nitrogen fixation is energetically expensive and 
does not uccur if adequate supplies of fixed nitrogen are ª'·ailable, it 
has been gencrally thought that the development of metabolic 
pathways to fix nitrogen aruse only in response to a crisis in the 
supply of fixed nitrogcn on the early Earth. This sudden reduction 
may have occurred soon after the origin of life'-"' as the prebiotic 
source of organic material was depleted by the emerging life forms. 
In this scenario, the abiotic sources of fixed nitrogen were unable to 
sustain even simple microbial ecosystems. But many modern 
microbially dominated ecusystems are satisfied with abiotic inflows 
of foed nitrogen and do not ex-press nitrogen fixation; thus nitrogen 
fixation may have arisen much later", once biological demand had 
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proceeds nonllnearly from lett to right. 

increased owing to the de,·elopment of higher plants and had 
exceeded the abiotic supply. 

In both of these scenarios the key question is the rate of abiotic 
nitrogen fixation by lightning. Estima tes' of the lightning fixation 
rate on the early Earth far atmospher~s containing N2 and HzO 
suggest that lightningcould ha,·e provided a sourceof-1012 gN yr-1

• 

Calculations'" using more realistic atmosphercs composed primar
ily of C02 yielded a producrion rate from thermodynamic 
equilibrium models of more than IO"gNyr- 1

; recycling by 
atmospheric photochemistr)' would return 25% of this to N2, 

reducing the net source of fixed nitrogen'. The only previous 
e>.-perimental determination" of nitrogen fixation in C02-

dominated atmosphcres measured NO, productirm in a simulated 
venusian atmosphere of95.9% C02, 3.97% N2 and traces of502, Ar 
and CO. 

The thcrmodynamic equilibrium models cited abovcu and used 
in ali other previous studies of nitrogen fixation by lightning on the 
early Earth"·" are only approximate because they compute thc 
fixation rate by assuming that the chemical reactions proceed 
rapidly at high temperatures and then are quenchcd ar 'freeze 
out' at some specified temperature between 2,000 and 3,000 K. 
The equilibrium concentration at this frceze-out tcmperature 
determines the final production. To determine the nitrogen fixation 
accurately caused by lightning in C02 atmospheres, we have 
e>.-perimentally determined the production of NO by simulated 
lightning, as described in the Methods. 

Figure 1 shows the ,·ariation of the NO production rate with thc 
C02 mixing ratio, xco,- For comparison, the results obtained far the 
simulation of the present venusian" and terrestrial" lightning are 
presented. Our results indicate that the encr¡,')' yield of production 
ofNO increases from -1.9 X JO" mo:eculesr 1 at Xco. = 0.98 to 
- 1.3 X JO" molecules ¡-i at Xco, = O.Ea. This yield is not depen
dent on mixing ratio down to about Xco. = 0.50. At lower mixing 
ratios the NO Yield drasticall\· de.crcas~s to - 2.4 X 10" 
molecules r 1 at ~cu. = 0.20 ancÍ then slowh· diminishes to 
-LI X JO" moleculesr 1 at Xco, = 0.025. An): further decrease 
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Rgure 2 The ratio ol NJ to CO producec rn laser drscharge as a function of CO; 
con:entrat1on. Measurements are shown as rncle~ /..!so snown .are the pred1ctions Ome) 
o~ ''"' ·1ree1e·oul" mace~ for freeze-ou: temoeratures oe~·1een 2.000 and 3.000 K. the 
extreme range ol free1e·Dúl mooe!s. 

in the atmospheric CO: contcnt has little impact at this point 
hecJme the w.tter ,·apour present in the atmosphere contributes 
oxygen atoms for the production of :\O, stabilizing it at about 
7.0 X 10:.• molecules J _,. For e:'"J>eriments conducted at 
Xcc>. = O.~o. it was found that the NO production yield is not 
prcssure-depcndent. The cfficicnt production ofNO in C02-domi· 
nated mixtures can be cxplained by the thermal dissociation of 
carbon dioxide leading to the formation of atomic ox)'gen according 
to reaction (1 ): 

co,-o+co (1) 

Most of the O produccd in reaction { 1) combines to form 0 2• 

Howe\'cr at temperatures aho\'e 1,500 ºC, a small fraction of the O 
results in the formation of NO via the following rcaction chain: 

O+N,-NO+N (2) 

N + co,-NO + co (3) 

In competition are these reactions which destroy NO: 

NO+N-N2 +0 (4) 

NO+O-N+O, (5) 

At low C02 mixing ratios, water \'apour from the atmosphere 
contributes to the formation of atomic oxygen via the following 
set of reactions: 

H,0-H+OH 

OH+OH-H,o+o 

(6) 

(7) 

The drastic reduction in the NO producrion in N2-dominated 
atmospheres (Xco, ~ 0.20) is attributed to the efficient third-body 
com·crsion of atomic nitrogen into N: (refs 15 and 16) (see reacrion 
(8)), transforming reaction (3) into a negligible channel. 

2N+N,-2N, (8) 

ln modern-day lightning where m1·gen would be a dominan! 
species, reactions (1) and (5) would be replaced by the following 
set of equations, respecti,·ely: 

o,-o+o (9) 

N+O,-NO+O (10) 

The formation of atomic ox1·gen in reaction (10) enhances the 
production ofNO via reactions (2) and (10). The ratio ofNO to CO 
in the product gases Yaries as expected on the basis of this reaction 
scheme. ln our experiments, the CO to NO ratio is m·er 200 for C02 
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mixing ratios near unity and then drops rapidly 10 \'alues belween 
30 and 60 for CO, mix.ing ratios between O.~ and 0.2 (Fig. 2). Bclow 
CO, mixing ratios of 0.2 lhe CO/NO ratio climbs again 10 high 
\'alues, reaching 180 for Xcn, = 0.025. The shape of 1his rnr\'e for 
Xco. > 0.2 is as expected if the freeze-out lcmperature is constan!. 
Hoi,·e\'er, thc increasc in the CO/NO ratio at low x,·u. is not 
predicted by a constant freeze-out modcl. Free1e-out temperature 
\'ariations of aboul 1,000 K, and different freeze-oul temperalures 
for NO and CO would be required to explain this difference. The 
increasing importance of reaction (8) at lo\\· \cl1 \'alues in our 

proposed chemicaJ "heme Can SJtisfacWriJy account for this 
increase in the CO/NO ratio. 

lt is unclear how the lightning tlashing ratc would ha\'C \'Jried on 
the early Earth; howc\'er, assuming that it remained comtant at 
1 X 10" f yr· 1 m·cr time", our results (Fig. l ¡ imply that the annual 
production ratc of NO was of thc order of - 3.0 X 1 O" g N whcn
C\'er CO, was the dominan! atmospheric ~as. Th;, is likely to ha,·e 
been the case during the Hadean era when chenucal e\'olution and 
the origin of life prohably occurred. Howe\'cr, palaeosol 
measurements" indicate that at 2.2 Gyr ago CO: [e\'cls had drupped 
to less than 0.04 bar. As seen from Fig. J, this cirop in C02 caused 
lightning production of :-.10 rapidly to decrease to -2.6 X 10' g 
N yr· 1 until a large increase in abiotic nitrogen fixation resulting 
either from the rise of atmospheric m.·ygen or production ofHCN in 
a CH4-rich atmosphere1

'. \\'e suggest that a crisis in the supply of 
fixed nitrogen occurred as a result ofthis decrease in NO production 
by a factor of 100, prompting the de\'elupment of biulogical 
nitrogen fixation. 

Abiotic production might ha\'e increascd befure the rise of O,, 
owing to HCN formation from CH, by methanogenic bacteria. 
Models ofthe earlrgreenhouse effect suggcst that biogcnic mcthane 
levels increased as the CO, levels declined and hecame the domi
nan! greenhouse gas"'·" with a mixing ratio of about 10·'. Photo
chemical models" suggest that HCI\ formation occurs at a 
significan! rate when the CH4 mixing ratio exceeds 10·5 for an 
atmosphere with 100 times the present atmospheric lc\'els of C02 
(see Fig. 1 ). Climate models'° suggest that this occurred only 
when the CO, mixing ratios fell to below O. l. Thus the nitrogen 
crisis would ha\'e occurred when the C02 mixing ratio was 
0.1 .;;; Xco . .;;; 0.2. The atmospheric Cü, remm·al rate for the Pre
cambrian ·is unknown; howe\'cr, assuming that the CO, lc\·els 
dropped linearly from the Hadean to early Proterozoic cons 
(between 2.5 and 0.6 Gyr ago), when the oldest CO, palaeosol 
records cxist", this crisis could ha\'e !asted ar0und 10' \'f even 
though it was confined to a narrow window in the atm~spheric 
C02 concentration. Even if this figure were O\'er-estimated by 
severa! orders of magnitude, a shortage of reactive nitrogen to the 
Archaean biosphere of more than 103 yr would ha\'e had drama tic 
ecological consequences. 

The key reactions that form HCN in a CH4-rich atmosphere are: 

'CH,+N-HCN+H (! 1) 
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atmosphercs, then abiotic nitrogen fixation must ha\'e increased 
only with the risc uf atmospheric O, at about 2.2 Gyr ago. 

There are other indicatwm ti1at nitrogcn fixation arosc early in 
the history of!ife: ( l i Thcrc· is c\·idcncc nf thc phylogenetic antiquity 
of thc genes fur biolugicai nitrogen fixati<1n''. i2J ":--;¡":--; isotopic 
ratios" consistcnt with fixation befare 3.5 C\'t ago. (31 The oxvgen 
'°nsiti,·ity of thc nitrogen fixation prnce~s' implies an o~igin 
predating the risc of atmospheric owgen'' ahout 2 G~-r ago. ( 4) 
Thcrc are hctcrocysts formed ¡,,. nitrogen·fixing C\'anobacteria in 
fmsils'' aged 15- 1.3 G\'f. 151 The antiquity of cyanobacteria is 
indicated ¡,,. hopanoids found in 2.7-Gyr-old sediments", by 
morphological c\'idence ior cnnobactcria at 3.5 Gyr ago showing 
microfossils that are similar to modern o·annbacteria as well as 
stromatolites:~. and by possihlt: t:\·idenc~ for cy.mohacteria at 
3.S Gyr ago in carbon isutopes~~ that shm\· a characteristic 
enrichment in "c. 

Our results suggest that the dc1·elopmcnt of biological nitrogen 
fixation arose in resronsl' to changes in atmospheric composition 
that resulteJ in a reductinn in thc production of abiotically fixed 
nitrogen. The biochemistry of the nitrogen-fixing process, in 
particular its sensiti,·ity to OX\'gen, ma1· reflect the timing of the 
nitrogen crisis and illustrates the cn-e\'olution of the metaholic 
pathways in lifc and the em-ironmcnt of the early Earth. '.] 

Methocls 
lightm:1g in thc iahor.itor\" WJ.!> !>1mub1ed by a ¡'!.i:.ma !-!t'llerated with a ruhed l'\d-YAG 
la~e:r. Thc tcmpcra1urc of this pi.i:.ma .. ha~ becn dctcnr.int·d to he aboul 20,000 K al 1 µs 
af1er initiatmn. Thc J.uer dcfücrs .i bcam of l.Ob µm photom with an eni:rgy of up to 
tiUO ml per rulse in $-7 ns at 10 HL A beam with JUO ml rcr pulse wa~ focu~d insidc a 
dmcd !-litre Pyrex füsk hith a r!.ml•·conw:x or1i.:.il glas~ lens which ¡~ C>.pccted to h.axe a 
foc.il a!xrr.ition of about w µm. Tne r(lwer dermitcd into the s~·:.tem W.t~ detcrmined 

c.i:orimetri.:Jllr. Our puwer meter \\'J~ c.tlibrateJ w1th tht· he.tlin~ rale pruduced hy 
pa!>~m~ " km11,·n ekctri.: curren! 1hruu~h J rc~istur. Thr ptrn:er depos1tcd wa!> found to 
dercnd on thc chemic.i.! com¡'Dsition oí thc g.t~ m:>.turc mcd. \arving frorr. 1.5 \\' for 
lOO'h> CO: tu 1.9 \\' for :.uu" CO.: rn ;,;: to :.3 \\' for lt•ü'1 1• ~~:· Thc encrp Ji,sipated per 

umt icnflÍI in thi~ ~imul.tteJ lightnmg \\d~ t')l!!ll.tll'J tu he ;iwund lfJj J m-', in dme 
a~recment \\·ith thal from natura~ hghtning. :.h1~t üperimrnh wrn: conductcd at 1 bar 
to!Jl p1c5~urc:. ln .morher !lt:nt'~ of e'penments. tht· ¡im~ure w.:u \Jned 10.2 to 1.DbarJ. 
ln 'ºme add111nnJ! üperimcnts h·a1er \.tpour w.i~ imwduccd into the reactor~ to 
.achicn: a 100'1+, rela1i,·e humid1ty. The mJin mtro¡:cn-containinE: ht:htning product was 

determined to be nitric miJe by infrared and ma~~ ~rcclro~corr. The ~O production 
r.tte wa~ deri\'rd from tht' ~Jope oí a lint'dr fit to the numher oí mulecub \'Crrns energr 
depo~i1ed. 

Ha.mrd ltJ ~11\'rmhc:r :non: acct>plrJ :1 ~br :!001. 
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but their rate constants and products have not yet been studied 
e:>.l'erimentally. In fact, these reactions were considered to be similar 
to another reaction": 

CH+N-HCN (13) 

The rate of this reaction has been measured (it is fast) but the 
products have not yct been identified, Curren! kineúc databases1

' 

suggest that reaction ( 11) does not produce HCN but rather 
CH + NH based on bond-energy-bond-order theory. lf an NH 
radical is produced instead, this could lead to the production of 
ammonia. Therefore, the question of abiotic nitrogen fixation in 
CH4-rich atmospheres is unresol\'ed and further work is needed. 
If no net production of fixed nitrogen took place in CH4-rich 
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Annual monsoon rains recorded by 
Jurassic dones 
David B. Loope·, Cllntoo M. Rowe· & R. Matthew Joeckelt 
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l\cbrmka 68588·0340. USA 
t Consrrration c.:. Sim·q Di1•isio11, Unfrasity of Ncbraska, Lincoln, 
Ncl>raska 68588-0517, UH 

Pangaea, the largest landmass in the Earth's history, was nearly 
bisectcd by the Equator during the late Palaeozoic and early 
Mesozoic eras. Modelling e>.11eriments and stratigraphic studies 
ha\'e suggested that the supercontinent generated a monsoonal 
atmospheric circulation that led to e>.1reme seasonality'-', but 
direct e\'idence for annual rainfall periodicity has been lacking'. 
In the Mesozoic era, about 190 million years ago, thick deposits of 
wind-blown sand accumulated in dunes of a \'ast, low-latitude 
desert al Pangaea's western margin'- '. These deposits are now 
situated in the southwestern USA. Here wc analysc slump masses 
in the annual depositional cycles within these Jeposits, which 
have been describcd for sorne outcrops of the Na\'ajo Sandstone'. 
Twenty-four slumps, which were generated by he3\1' rainfall, 
appear within one interval representing 36ycars of dune migra
tion. We interpret thc positions of 20 of these masses to indicate 
slumping during summer monsoon rains, with the other four 
ha\'ing been the result of winter storrr:s. The slumpcd lee faces of 
these Jurassic dunes therefore represen! a prehistoric record of 
yearly rain C\'ents. 

In the southwcstcrn C:nited States, wind-depositcd sands accu
mulated to a thickness of 2.jOQ m during the 160 million ycars when 
Pangaca straddlrd the Equator"-' ( Fig. 1 ). These strata are the 
thickest and most widcsprcad acolian dune deposits known from 
the global sedimenlJry record. :\colian sedimentation near the 
western marcin of Pancaca bcgan soon ati.er it.s as!'>emhh- in the 
Late Carbonfrerom peri~d, and • .:ontinued until thc brcak~p of the 
supcrcontincnt in thc Late Jurassic period. The Lower Jurassic 
:\a\·aio Sand:-.tone is thc thickcst unit in this :-.cdimentan· succession, 
rcaching a thickncs; of 7011 m in suuthwestern L:tah ( 17' '.\ palaeo
latitudc J. ~lost of thc ~a,·aio Sandstonc élinsists of thick cross
strata produccd lw thc migration and dimb of !arge dcscrt <lunes. 
Thc dominant winds in thc arca durin~ the Triassic and Earlr 
Juras.sic period!-> wcrc northwcsterly. \\'h~reas northeasterlr flo\~' 
dominJted during deposition of the :.liddlc Jurassic Entrada 
Sandstone -. 

Otlm workcrs havc recognizcd depositional cycb within the 
'.\a,·ajo Sandstone that record an annual shift in wind direction'. 
These .:ydes consist uf: 111 packages of 20-50 grainflow beds 
produccd by the avalanching of dry sand a> <lunes migrated under 
the inlluence of northwestcrly winds; and (21 wedges of wind
ripple laminac that oYCrlic erosiona! surfaces produced by along
slopc \\'ind!- that reoriented the dune Crt!st and moved sand 
obliquely up the southeast-facing slope (Fig. 21. Within packages, 
individual grainfül\\· heds are scparated hy thin laycrs 1 'pinstripes') 
of finer sand dcpositcd during shorl-lcrm wind m-ersals (Fig. 3). 
ü·des in thc ~aYajo Sandstune haw becn interprcted as annual 
increments bccame the distance of dune migration during a single 
cycle ( abuut 1.5 m) is much too great for a <lay, but appropriate for 
a year. Longcr periudicitics (far cxample. those resulting from 
sunspot cycles or other multi-annual climate cyclcs 1 are highly 
unlikeh· to gcncrate such a regular and clcarh· dclineated record'-'. 
Furthe~mor~. the number c/grainflow-sepa~ating pinstripes in a 
package (20-50) is comparable to the numbcr of wind re1·ersals 
per year at sclectcd modern mctcorological stations. In the modern 
suhtropics and middlc latitudes, surface winds reverse se1'cral times 
per month. :\t In Salah. Algcria (27'NJ. winds abore the sand
mm·ing threshold reversed 48 times in 1 %H; at Niamey, J\iger 
(13.5' N), 15 rermals wcre recorded in 19841

". Thcse data also 
support an annual pcriodicity for r'\aYajo Sandstone depositional 
cycles. 

\\'ithin the luwer part of the Na1·a.io Sandstone in southern Utah 
and northern .'\rizona, smsedimentan- thrust faults, folds, and 
breccia sheets are locall~· common ;,.¡¡hin sets uf grainflow
dominatcd (that is, a1·ala~che-dominated) cross-strata (see Figs 3 

·... ~. 

Study a;ea ~ .._ . .'".'::;:· ~ 

Figure 1 Pangaea durmg deposrtion of !he Navajo Sandstone in the Early Jurassic. Tite 
figure sho1\~ the tocat1on of !he study s1te lsee atso Supplementary lnformation). ara! lhe 
locat1ons of deserts and mounta1ns · ·1. Also shown are the suggeSled pos1tions of tite 
ant1cyclone near the west coast of the su;::iercontment (H). and of the mtertropical 

convergence zone OTCZ): these pos1tions are shown lor the Nortllern Hem1sphere summer 
(shown red¡ and winter (shown blue). 
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PRODUCTION OF NITROGEN OXIDES BY LIGHTNING AND 
CORONAE DISCHARGES IN SIMULATED EARLY EARTH, VENUS 

AND MARS ENVIRONMENTS 
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ABSTRACT 

We present measurements for the production of nitrogen oxides (NO and NiO) in COi-N2 mixtures that simulate 
different stages of the evolution of the atmospheres of the Earth, Venus and Mars. The nitrogen fixation rates by 
two different types of electrical discharges, namely lightning and coronae, were studied over a wide range in C02 
and N2 mixing ratios. Nitric oxide (NO) is formed with a maximum energy yield estimated to be -J.3x1016 

molecule r 1 at 80% C02 and -l.3xl014 molecule r 1 al 50% C02 for lightning and coronae discharges, 
respectively. Nitrous oxide (N20J is only forrned by coronae discharge with a maximum energy yield estimated to 
be -l.2xl013 moleculc 1"1 at 50% C02• The pronounced difference in NO production in lightning and coronae 
discharges and the lack of forrnation of N20 in Iightning indicate that the physics and chemistry involved in 
nitrogen fixation differs substantially in these two forms of electric energy. © 2001 COSPAR. Published by Elsevier 
Science Lid. Ali rights reserved. 

INTRODUCTION 
· Nitrogen fixation by natural abiotic sources on thc contemporaneous Earth has been studied with great interest 

since the end ofthe 70's. Dinitrogen is r ... nvened in the atmosphere into NO, (NO+ NOi) and N20, forrns known 
as fixed nitrogen, by energetic processes. The production of NO, and N20 in the atmosphere is of major 
environmental imponance. NO, has a key role in the photochemistry of the atrnosphere leading to the production 
of tropospheric ozone and controlling the levels of stratospheric ozone. Moreover the removal of NO, by acid 
precipitation (in the form of nitrous and nitric acids) is a source of fixed nitrogen for the biosphere (Stark eral., 
1996). The amount of nitrogen fixed by tropospheric processes plays a major role in the equilibrium of the 
biosphere. This is because nitrogcn fixation requires a great dcal of energy to break the N=N bond (9.45 MJ mor 
1
). The ability to fix nitrogen biologically is restricted to bacteria (Postgate, 1987). N20 is a stable trace gas in the 

troposphere where it plays an importan! greenhouse effect. Its sink is its photodestruction in the stratosphere 
where it contributes to ozone depletion (Adema et al., 1990). 

Among the natural sources of atmospheric NO., lightning has been proposed to be significant (Von Liebig, 
1827; Chameides et al., 1977) and possibly the major pathway by which nitrogen is fixed to NO, (Noxon, 1976; 
Zipf and Dubin, 1976; Griffing, 1977; Chameides, l 979a; Franzblau and Popp, 1989). The production yield of NO, 
by lightning discharge has been estimated by field observations and measurements (Noxon, 1976, 1978; Borucki 
and Chameides, 1984; Chameides eral., 1987; Ridley et al, 1987; Franzblau and Popp. 1989; Biazar and McNider, 
1995), by laboratory discharge experiments (Charneides et al., 1977; Hill et al .• 1988; Martinez and Brandvold, 
1996; Stark et al., 1996; Wang et al., 1998) and also by theoretical modeling (Chameides et al., 1977; Chameides, 
1979a; Yung and McElroy, 1979; Hill et al., 1980; Chameides and Walker, 1981; Bhetanabhotla et al., 1985; 
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Coppens et al.. 1998). From these results the estimated energy yield of NOx production extends from -6xJ015 to 
-2xl017 molccule r', and thc corresponding global production rate varíes from-9xl07 up to-lxl014 g N yr"1. 

Produc1ion of N20 ha~ been obscrved in lightning (Lcvine e1 al.. 1981) and in coronae (Brandvold el al., 
1996) discharges during thunclersto1ms. KiO has also been detected in laboratory discharges (Donohoe et al., 
1977; Levine et al., 1979; Hil1 et al .. 1988; Brandvold el uf .. 1989; Fraser r:c al.. 1990>. Based on laboralory 
measurements and theoretical calculations (Chameides, 1979a, 1979b; Hill et al., 1984; Bhetanabhotla et al., 1985) 
it ha~ been estimated a production efficiency from -3xl012 up to -J.5x1013 molecule r' in the lightning discharge 
and from-3xl01

J up to -lx1011 molecule r' for coronae processes. 
NO appears to be produced in a lar;, : extent inside the lightning channc:l with N02 being formed mostly as a 

secondary product generated outside thc lightning channel with the reaction of NO with ozone. Ozone and N20 
seem to be formed preferentially in the corona sheath surrounding the lightning channel (Hill et ul .• 1980) or in 
point discharges in the ground (Brandvo!d ec al., 1996). 

Electrical dischargcs have also been proposcd to be a relevan! sourcc of fixed nitrogen in the early Eanh's 
troposphere (Yung and McElroy. 1979; Chameides and Walker, 1981; Kasting and Walker, 1981; Mancinelli and 
McKay, 1988). In these theoretical studies, it has been concluded that, in the absence of biological perturbation, 
lightning could have provided a source of fixed nitrogen necessary for the emergence of life. The only 
experimental report on the abiotic nitrogen fixation rate by lightning in a primitive terrestrial-type atmosphere is 
that of Levine et al. (1982). The experimental NO produclion was estimated to be 3.7 (±0.7) x JO'l molecule r' in 
an atmosphere composed of 95.9% C02. 3.97% Ni. 180 ppm 502, 50 ppm Ar, and 30 ppm CO that simulated the 
present atmosphere of Venus. Another related experimental study is that of Navarro-González et al. (1998b) for 
the production of ni trie oxide by lightning inside explosive volcanic clouds of the early Earth. 

The purpose of this work is to provide the tirst comprehensive experimental study of the nitrogen fixation rate 
by lightning and coronae discharges under conditions relevan! to the early Earth, Venus and Mars in atmospheres 
containing various mixing ratios of C02 and N2 as the main constituents. 

EXPERIMENTAL PROCEDURE 
Two electrical discharge processes were simulated in the C02-N2 primitivc atmospheres: cloud-to-ground 

lightning discharge and point discharges occurring on the ground (corona discharge). Cloud-to-ground lightning 
was simulated in the laboratory by a laser-induced plasma (LIP) that has been shown to be a good analog of the 
return-stroke of a lightning flash (Borucki ec al., 1985; Borucki and McKay, 1987; Scattergood et al., 1989; Jebens 
et al., l 992) without introducing contamination from the electrodes as when simulated with ares and sparks 
(Borucki et al., 1988). The Iaser used w•~ a Q-switched Neodymium-YAG operating al a wavelength of 1.06 µm. 
a pulse energy of up to 0.6 1, a pulse repetition rate of 1 O Hz, and a pulse duration of 5-7 ns. The temperature of 
the plasma has been determined to be about 20.000 K after 1 µs from ignition. A beam with 0.3 1 per pulse was 
focused in si de a closed l .08 liter Pyre~ flask with a plano-convex optical glass lens with a focal length of 5 cm, 
expected to -have a focal aberration of -1 O µm. The power deposited into the system was detennined 
calorimetrically. The energy dissipated per unit length in this simulated lightning was estimated to be -104 J m·1

, 

in close agreemenl with that from natural lightning (Hill, 1979). 
The corona discharge was induced in a coaxial Pyrex reactor composed of a central tungsten rod (interna) 

electrode) surrounded intcrnally by a grounded stainless stccl cylinder (ground electrodc). The interna! electrode 
was connected to a regulated high \'Oltage DC power that allows for both positive and negative DC operation. The 
high power supply delivers a maximum curren! of 3 mA anda maximum voltage of 30 kV. The power dissipated 
through the system was deterrnined elcc1rically (Navarro-González eral. J998a). 

The simulated primitive atmospheres composed of C02 (99.99% purity) and N: (99.999% purity) were 
prepared at various mixing ratios using a measuring and control gas blending system equipped with fast response 
mass flow control modules of 20 cmJ min·' capacity. The reaccor was evacuated to w-1 bar and flushed twice with 
the gas mixture before filled up at 1 bar total pressure. The samples were irradiated at 2o·c from 5 to 30 min for 
lightning discharge experiments and from 8 min to 2 hours for corona discharge experiments. After irradiation, the 
gas mixtures werc analyzed using a gas chromatograph intcrfaced in parallel with a FTIR-<letector and a 
quadrupole mass spectrometer equipped with eleccron impact and chemical ionization modes. The gases were 
injected inlo the gas chromatograph by an automalic six-port gas-sampling loop of 2 mi. Two capill31)' 
chromatographic columns were used for the separation of the products, a PoraPLOT Q fused-silica (25 m X 0.32 
mm J.D.) and an Alumina/KCI (50 m x U.32 mm l.D.). The temperatures at the GC-MS and GC-FTIR interfaces 
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and in the FTIR flow cell were 260ºC. Thc column program temperature was isothermal at 30ºC for 4 min, and 
then arate of 13ºC min'1 up to 240°C, and finally isothermal far 5.62 min. The carrier gas used was helium with a 
flow of2 mi min·1

• · 

RESULTS AND DISCUSSION 
Analyscs of the gas mi)(tures after irradiation showed the formation of ni trie O)(ide in significant quantities in 

both lightning and corona discharge experiments. Nitrogen dioxide and ozone, if formed, were not detected by our 
analytical instrumentation since these reactive gases decomposed during gas chromatographic analysis when using 
PoraPLOT columns. N02 is visually observed only if the sample is significantly ovcrcxposcd to LIPs. An 
interesting result is the production of nitrous oxide only in the cold plasma discharge. This observation is 
consisten! with the theoretical (Hill et al., 1980, Hill and Rinker, 1981; Hill et al., 1984) and e)(perimental studies 
(Donohoe et al., 1977) of nitrogen fixation in the contemporaneous Earth which demonstrated that N20 was 
produced in large C)(tent in the corona regions and not in the lightning channel. Simultaneously carbon monoxide 
and molecular oxygen were detected in the samples after nposure to both electrical energy sources. These results 
are in agreement with Chameides et al. ( l 979c), who suggested that lightning might be a significant source of CO, 
NO and free oxygen on Venus. The detection of CO indicates that carbon dior.ide is readily dissociated into 
carbon monoxide and oxygen by both forms of electrical energy: lightning and coronae discharges. 

,-... 
~ 

1 

2.0 J 1 

a l j 
1 1 

b t O.D2 
1 1 1 

"CI """ - ~ T~ T .~ = ~~ 
~~ 1.0 -l 11 "6 1- -l l 1---T 1- 0.01 
CIJ o 
~ e 
=~ 
~~ o.o c¡x .o-Oq>- 0.00 o 1 1 
~ 
~ 1.0 0.5 o.o 1.0 0.5 o.o ._ 

C02 mixing ratio 

Fig. J. Variation of nitrogcn oxide yicld as a function of thc C02 mixing ratio in lightning (a) and coronac (b) dischargcs in 
COrN2 atmospheres: O Nitric oxide, and O Nitrous oxide. For comparison, the experimental rcsult from Venusinian lightning 
(L'l.) obtained by Levine et al. (1982) is given. 

The variations of the production ratcs of NO and N20 as a function of the C02 mixing ratio (XC0i) far 
lightning and coronae discharges are shu.vn in Figure l. Our results indicate that the energy yields ofNO and N20 
are very sensitive to the C02 mixing ratios. In the case of lightning discharge, the NO yield increases from 
-1.9xl015 molecule J'1 at XC02 - 0.98 to -l.3xl016 molecule J 1 at :tC02 - 0.80. This yield does not vary 
remarkably down to about xC02 - 0.50. This value is in good agreement with the theoretical estimations of 
Mancinelli and McKay (1988) and Chameides and Walker (1981) who estimated a NO production efficiency in the 
range of 1-3xl016 molecule J 1 for xC02 between 0.5 and 0.8. At lower mixing ratios our experimental NO yield 
drastically decreases to -2.4xl014 molecule f: at J::C02 - 0.20 and then slowly diminishes to -J.lx101

' molecu]e 
r' at xC02 - 0.025. Any further decrease in the atmospheric C02 content has little impact at this point since the 
water vapor present in the atmosphere contributes with oxygen atorns for the production of NO, stabilizing it at 
about 7.0xl013 molecule 1'1• In the case of the corona discharge experiments, the maximum NO yield is 
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-l.32xl0
14 

molecule r' for XC02 - 0.5. NiO has also a maximum production of -1.16x!013 molecule J"1 at this 
mixing ratio. Our results clearly demonstrate that lightning is more efficient thnn coronae discharges in· the 
synthesis of NO by about two ordcrs of magnitude. For comempomneous Earth, the lightning dissipation rate is 
about a factor of two higher than the coronae dissipation ra1e (Chyba and Sagan, 1991). 1f we assume that this 
ratio was similar for the early tcrrestrial planets, we could conclude that nitric oxide pruduction by electrical 
processes in the early terrestrial planets was dominated by lightning discharge. This substantial discrepancy of the 
efficiency of NO synthesis by the two electrical encrgy sources can be explained by the physical differences 
encountered in lightning and corona dist :iarges. Coronal discharges produce cold plasmas of highly superthermal 
electrons but the ions, neutral molecules and molecular fragmcnts in thc background gas remain near the ambient 
temperature. Therefore this system is nut in thermal equilibrium. On the conrrary. lightning discharges as 
simulated by LIPs produce hot plasmas ;n which the kinetic and excitation temperatures of ali specics are very high 
and are ali in thermochemical equilibrium (Chyba and Sagan. 1991). Conseqm:ntly, the chemistry occurring in hot 
plasmas appears to differ substanrially from that in cold plasmas. 

In this frame, we propose a rcaction schemc for NO production in lightning discharge and in corona discharge. 
In addition we suggest a chemical mechanism to account for the production of NiO in corona discharge. 

In the lightning discharge, nitrogen fü:.ation is govcrned by high temperatures chemical reactions (Borucki and 
Chameides. 1984; Navarro-Gunz:ílez et al., 1998b). The initial plasma temperature is higher than 30,000 K. As 
the gas cools down, the ions and electrons recombine leading to free radicals and stable molecules. As these 
species further cool down. they lead to the final products. The chemical mechanism needed to explain the 
formation of the final products is exclusively determined by radicals and/or stable molecule reactions occurring at 
high temperature. In CO:-N2 mixtures, the thermal dissociation of carbon dioxide occurs leading to the formation 
of atomic oxygen and carbon monoxide according the reaction 1. The main fate of atomic oxygen is its 
recombination to molecular oxygcn l'ia a third body (reaction 2). 

C02 --t O + CO (1) 

O + O + M --t 02 + M (2) 

A small fraction of atomic oxygen reacts with molecular nitrogen leading to thc formation of NO via a chain 
reaction (reactions 3 and 4 ). This reaction occurs onl y at temperatures abo ve l 500ºC. 

O + Ni --> NO + N (3) 

N + C02 --t NO + CO (4) 

In mixtures where Ni donünates, the reduction in lhe NO production is attributed to the efficient nitrogen 
recombination (reaction 5) making reaction 3 a negligible channel: 

2N + Ni --t 2Ni · 

The following reactions destroy NO: 

NO + N 
NO + O 

--t Ni + O 
--t N · + 02 

(5) 

(6) 
(7) 

In corona chemistry, it is recognized that the energy input leads to ionization and excitation and that most of 
species involved in the reactions are charged species and free radicals (Hill e1 al., 1984; Bhetanabhotla et al., 
1985). Below we propase a chemical scheme that involves principally positive charged species. 

In C02 dominated mixtures, C02 can be dissociated by the corona electrons by the following reaction: 

C02 --t CO + o• + e- (8a) 

--t co• + o + e- (Bb) 
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Then o+ can react with nitrogen to form NO+ that lead to neutral NO via the reaction chain: 

o· + Ni ~ No+ + N (9) 

NO~ + e- ~ NO (10) 

N20 can be formed by reaction ofNO"'" With nitrogen atoms via the reactions 12 and 13: 

NO+ + N ~ N20+ (11) 

N20+ + e- ~ N20 (12) 

In addition to reactions 8 to 12, reactions l. 2, and 4 to 7 can also take pan in corona discharges. Reaction 3, 
however, does not participate in corona processes because, in order for the rate constan! to be significantly fast, the 
temperature ofthe gas must be higher lhan 1500ºC. 

It is important to note that the above mechanism is only given as an illustration of the possible chemical 
processes that occur in both lightning and corona discharges and that it is importan! to develop a detail kinetic 
model to explain quantitatively the observed rates of nitrogen fixation. Nowadays there are still great uncenainties 
about the chemical mechanism offormation ofNO and N¡O by corona discharges. 

CONCLUSION 
We have experimentally examineG the nitrogen fixation rate by thunderstorm lightning and coronae in the 

primitive atmospheres of the Earth, Venus and Mars. We conclude thar nitric oxide could have been significantly 
produced in the primordial atmospheric environments by electrical discharges. Nitrous oxide is a minar product 
formed exclusively by coronae processes. This is the first report on the production of N20 in simulated 
experiments of the early telluric planets. Further studies are needed to detemúne its role in the atmosphere. 

Currently, we are assessing the imponance of nitrogen fixation by lightning on the global nitrogen cycle ofthe 
early telluric environments and its impact to the origin and evolution of life. Part of this work as it refers to the 
early Earth has been published elsewhere (Navarro-González et al., 2001 ). These results suggest that the 
development of biological nitrogen fixation arose in response to changes in armospheric composition that resulted 
in a reduction in the production of abiotically fixed nitrogen by lightning. 
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Abstrae!. In this paper we repon the first experimental study of nitrogen fixation by corona 

discharge in the anoxygenic primitive Earth. The energy yields of nitric oxide (NO) and nitrous 

oxide (N20) were estimated overa wide range of COrN2 mixtures simulating the evolution of 

the Earth"s atmosphere during the Hadean and Archean eras (from 4.5 bato 2.5 ba). NO, the 

principal form of fixed nitrogen in lightning and coronal discharge in early Earth, appeared to 

be producted ten times less efficiently in the latter electrical discharge with a maximum annual 
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production rale of the order of 1 Ow g yr·1
• For N20 the maximum production rate was estimated 

to be S\approx\S 109 g yr· 1
• These low rates indicate that corona discharges as point discharges 

did not play a signi fic:mt role in the overall pool of reactive nitro gen needed for the emergen ce 

oflife. 

KcyWords 

Corona discharge, energy yield, experimental simulation, nitric oxide, nitrogen fixation, nitrous oxide, 

primitive Earth. 

l. Introduction 

According to our present knowledge of terrestrial environment, the early Earth 

was composed of an C02-rich atrnosphere during the first 2.5 billion years with 

aproximately a 10 bar C01 partial pressure sorne time before 3.8 Gyr ago (Walker, 

1985; Kasting, 1990). TI1e Earth's primitive atmosphere did not differ in composition 

from the atmospheres of our neighbouring planets, Venus and Mars and the 

anoxygenic atrnosphere wac nota reducing one as it was· debated in the first models 

trying to explain the early history ofthe Earth and its atmospheric evolution (Ferris and 

Chen, 1975). The assumption of a primitive reduced atmosphere was derived from the 

predominance ofhydrogen in the solar system and in the nebula from which the Earth 

and its atmosphere were built. But this primordial reducing atrnosphere, as a remnant 

of the solar nebula, if it existed,' was probably completely dissipated before the 

accumulation of the secondary atm'osphereJ TI1e concepf of a C02 atrnosphere during 

the Hadean and Archean Ages.has; been·:.corroborated .•by:some, geological and 
··"••,;,._··.·.·, .. '.": ···::':¡«'· "•',' ' . ., . 

paJeontoiogicaJ evidences. The lliih sllrra~e teITiperatureTe~stred. j~. the past Of the 
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Earth by rock evidence would have been explained by a greenhouse effect due to large 

concentrations of atmospheric Cül (Owen et al., 1979; Kuhn and Kasting, 1983; 

Walker, 1985). The amount of carbon in the early atmospherical reservoir would have 

declined rapidly over time during the Archean as a result of the growth of continents 

and the growth of the global sedimentary rock reservoir. Further decrease \\~th time 

may have resulted from the transfer of an increasing fraction of Earth's carbon to a 

cooling mantle. By the end of the Archean, carbon dioxide partial pressures are not 

likely to have exceeded 10(' :nillibars (Walker, 1985). 

The secondary product of early terrestrial atmosphere would have been 

nitrogen. The nitrogen present predominantly today in our oxygenic atmosphere was 

also supposed to be dinitrogen in the prebiological atmosphere (Bar-Nun and Shaviv, 

1975; Walker, 1976), being more stable that amrnonia which would have been rapidly 

photolyse to N2 and Hi (Ferris and Nicodem, 1972). 

A COi-N2 terrestrial environment seems to be unfavourable for efficient 

prebiotic atmospheric syntheses and chernical evolution toward the emergence of life 

because ofthe absence ofhydrogen that confers reducing conditions in which laner life 

could have been created by the synthesis of simple biochemical molecules and 

complex organic molecules of biological importance (like Miller type experiments). 

However, such neutral atr. osphere could participate in the evolution of early life 

bringing a source of abiotic reactive nitrogen species for the microbial organisms 

befare the onset ofbiological nitrogen fixation (Navarro-González et al, 2001). 

This reactive nitrogen could have been delivered to the early Earth by 

exogenous delivery or fixed by éndogenous production. Exogenous sources including 

interplanetary dust particles and .comets impacts would have had a modest role \\~th 

rates of nitrogen fixation of S\approx\$1010 and S\approx\$106 
- 107 g yr-1 respectively 

(Chyba and Sagan, 1992), while it is predicted that the endogenous sources largely 
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supplied the primitive Earth with nitrogenated compounds. \\'ith S\approx\S 1012 
- 1013 

g yr·1 of fixed NO (Navarro-González et al .. 1998 ). volcanic lightning could have been 

the most importan! source of reactive nitro gen followed closely by post-impact plumes 

with $\approx\$1012 g N yr·1 (Kasting, 1990) and by thunderstorrn lightning with 

S\approx\$10 11 g N yr· 1 (Na\•arro-González et al .. 2001 ). 

While the relevance of lightning as a source of fixed nitrogen has been largely 

confim1ed, the contribution of the corona discharge still remain unelucidated. The 

study of electrical discharges is often restricted to the field of the effect of lightning 

discharges although electrical discharges appear also in the forrn of corona discharges 

from pointed objects. During the retum-stroke propagation occuring as a phase of 

thunderstorm lighting, charge is transferred from cloud to ground as a result of a 

continuing current flow between cloud and the earth (Uman, 1984). Coronal discharges 

from pointed objects is the dominan! mechanism. Point discharge occurs whenthe tip 

of any sharp object acts to concentrate a local electric field, causing breakdown and an 

electron avalanche for sufficiently high field values (Chyba and Sagan, 1991). The 

effect of corona discharges as pointed discharges has been studied in present Earth by 

laboratory experiments In present Earth, the effect of corona discharges has been 

studied by Jaboratory experiments (Brandvold et al., 1989; Martinez and Brandvold, 

1996) and observed by field measurements (Brandvold ec al., 1996; Martinez and 

Brandvold, 1996). In v:iew ofthe Jow energet:ic y:ield compare to lightning discharges, 

the contribution of point dischargess~ems minar in our present atmosphere. 

However dle implié:ati¿ti 6f pªint discharges in a C02-N2 early terrestrial 
.,,-~,· 

' • '·- •''.:· ;<--

troposphere has :notbeenjustifie(i;by,any,e~perimental study. In this w.ork we pro\~de 
. ',· : "'~él_ •. '>, --.' : ••• ,. ,·· : .. : • •• --=< -- .,: •.. : .--t· ~ •. __ ,,., '"·'.:' '·' ,',, ••. --: •• • 

an experiri1e~t~hill1Ü1~ti~ti Ófthe11prÓaÜ~ti~~ cif-riitróf en oxides by point discharge on 
... 

the groiind. in the prilniúve Earth's•atrrlosphere during; the Hadean and the Archean 
,. -;·.,_·_._, ·. •"." ·- .. : .•· "·"·,>-..,-:.·-·)" "·. ,, ' , .. ,- - .. ;., . 

eras. 
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2. Experimental 

llle simulated primitive atmospheres composed of C02 (99.99% purity) and 

N2 (99.999% purity) were prepared at Yarious mixing ratios using a Linde mass flow 

measuring and centro! gas blending console (FM4660) equipped with fast response 

mass flow control modules of 20 cm, mi111 capacity. llle reactor was evacuated to 10-7 

bar and flushed twice \\~th the gas mixture befare filled up at 1 bar total pressure. llle 

COi-N2 gas samples were then submitted to the point discharge. 

llle negative corona discharge was induced in a coaxial Pyrex 0.48 Iiter 

reactór con1posed ofacent~l tungsten rod acting as an intemal electrode surrounded 

intemaUy by a:grounded stainless steel cylinder acting as a ground electrode. A high 

vacuum stopcock iri the upper part of the glass vessel perrnitted the connection to the 

manifold or. to·. the · gas chromatograph. The interna! electrode was é:onnected to a 

regulated high voltage DC power (Glassman High Voltage, Inc., series EH) that allows 

both positive and negative DC operation and which pem1its us to simulate the 

electrical field potential ofthe ground (see figure 1). The high power supply delivers a 

maximum current of 3 mA and a maximum voltage of 30 kV. The electric energy 

introclu_ced .· int6 corona . discharge experiments was estimating measuring the output 

· instrfuii~rífp~~fe~ (!'), or the power dissipated by the electric discharge. It was 

ca~c~I¡t~J~¡~;;;¿~~ihg;()~¡t\yo digital gauges the output.,;oltage ·(V) arid current · (I) 

,_ ¡ ' ,.:: -_ .:._~~~;.::~<~'.;~ ·-/:;!;tá~if :~~~~~;·;~~::~'~-~ .. ·~.;~., ::~~~~-.;:·:·-~>-'• '·.: ,··;,,- :. ~-- ... >~<-) -·,r,·~ -•, -·_;: i·J. ;. :'.;· •· -'..' ; ,.: <.: -:. ' .. ' .. '; ' ·.". : 
delivered fréínúheappiuiítuS to the corona discharge accordiiig to l'.:: V x_l. For safety 

·· .. · ... ·. ''· >'"'i':;'.~W!i'''ii'Y'' ,:··0c::;;''!'.''.'.,,>:;,'•!;' ;:;:;'i''':"',Y·?':,;, ···/ ':.··. '. · .,.·.···· .. • .. ·. ·· .. · 
and to. mi~mize:eI~ctri~ ;po,v$r'.Iéis~es .oéciñi~gi9n .thé .·electric, é:iré:Uits .· and· e!ectrode 

tips, high volt~g~ ~~bl·~ \\~~ S¡J~~iaJ" ~1~bi&ally insul~t~d · ~onnéctors was used 

(Navarro et al., 1998). 
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The samples were irradiated in a closed-system at 298K from 8 min to 2 hours. 

After irradiation, the gas mixtures wcre immediatly analyzed using a Hewlett Packard 

(HP) gas chromatograph (modcl 5890 series 11) interfaced in parallel with a HP FTIR

detector (model 59658) and a HP quadrupole mass spectrometer (model 59898) 

equipped with electron impact and chemical ionization modes. The gases were injected 

info the gas chromatograph by an automatic six-port gas-sampling loop of 2 mi. For 

the. separation of the products, the chromatographic column used was a capillary 

PciraPLOT Q fused-silica (25 m x 0.32 mm I.D.). The temperatures at the GC-MS and 

GC::-FTIR interfaces and in the FTIR flow cell were 260ºC. The column program 

temperature was isothennal at 30ºC for 4 min, .and then arate of 13ºC min-1 up to 

240ºC, aild finally isothennal for 6 min. The carrier gas used was helium with a flow 

of 2 mi min-1
• 

3. Results and discussion 

NO and · N20 were detected as the main products of the reactions ocurring 

during the irradiation by cold plasma discharge. The energy yields ofboth components 

were derived from experimental data by plotting their prodution rates in numbers of 

molecule versus the electric energy (in joules) deposited into the experiments. The 

product distributions were detem1ined as a function of the reaction . mixture 

compositions. The quantit&.tive study ofthe experimental energy yields ofNO and N20 

as a function ofthe mixing ratio of carbon dioxide is given in figure 2. 

The dependance of the production ofNO (PNO) and NiO (PN2Ó). with C02 

mixing ratio is drastically influenced by the ,way the chemical reacticm occurs in the 
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discharge. Far C02'N2 1 PNO and PN20 increase when N2 abundance rises in the 

mixture. The maximum NO and N20 energy yields are reached when C02/N2 = 1 with 

values of $\approx\$3.3x 1014 molecule r 1 for NO and S\approx\S2. l X 1013 molecule r 1 

for N20. Far C02/N2 1 or at low C02 rnixing ratio, PNO and PN20 decrease. A 

possible chemical mecanism which can occur in the simulated primitive atmosphere as 

a result of corona discharges and may explain the Yariation of NO and N20 

productions \\~th C02 mixing ratio can be described by the following reactions. 

For C02/N2 1, C02 can be dissociated by the corona electrons: 

C02 ~ CO + OT + e- (la) 

~ co+ + o + e- (lb) 

· o+ can react with nitrogen to form NO+ leading to neutral NO via the reaction chain: 

O+ + N2 ~ NO+ + N (2) 

NO+ + e- -> NO (3) 

By reaction ofNO+ with nitrogen atoms N20 can be formed as below: 

NO+ + N ~ NiO+ (4) 

NiO+ + e- ~ N20 (5) 
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For C02/N2 1, NO and N20 productions drop due to the efficient nitrogen 

recombination: 

2N + Ni ~ 2N2 (6) 

Also the decrease of PNO and PN20 can be explained by the destruction ofNO: 

NO + N ~ Ni + O (7) 

NO + O -> N + 02 (8) 

In this chemical pathway we proposed reactions involvig principally positive charged 

species and radicals in the view that corona discharges may lead mostly to ionization 

and excitation of molecules (Hill et al., 1984; Bhetanabhotla et al., 1985). But 

reactions with free radicals and stable molecules can also take part in cold plasma 

discharge to form NO (reactions 9, 10, 11): 

C02 ~ O + CO (9) 

O+O+M~02 +M (10) 

N + C02 -t NO + CO (11) 

Recently, an extensive study of nitrogen fixation by lightning in the past has · 

been realised by experimental simulation of the Hadean and Archean Earth's 

atmosphere: (Navarro . et. al., 2001 ) .. They. estimated. the . maximum production rate of 

nitrlc oxide, the predominant fixed nitrogen form during lightning thundérstorm in the 
1 ·' \ ' •• ' •• 
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primitve terrestrial troposphere. to be Slapprox\S3 X 1011 molecule J 1
• Assuming that 

the global coronal discharge energy a\'ailable on early Earth estimated by Chyba and 

Sagan (1991) was 5 x 101
; J yr"1

, our results imply that the maximum annual 

production rate ofNO was $\approx\$8 x 109 g yr·1
• Such estimated NO production in 

point discharge appears ten times smaller than in hot plasmas processes. By this result, 

we support the viewpoint that corona discharge would have behaved less efficient in 

NO production that lightning discharge in early terrestrial atmosphere like it is 

demonstrated in experimental and theoretical studies of contemporary Earth. lndeed, 

NO yield in thu:iderstorrn lighting on present Earth has been estimated to rise 

$\approx\$1017 molecule r' (Borucki and Chameides, 1984; Wang et al., 1998) when 

corona discharge will generate only S\approx\$1016 molecule J 1 NO (Hill et al., 1988; 

Coppens et al., 1998), which represents a difference in both electric discharge of one 

order of magnitude; In pnmeval Earth, this difference would have been in the same 

order of magnitude. Consequently, the contribution of corona discharge in abiotic 

nitrogen fixation would. have been almost insignificant in the past like it is in the 

present Regarding nitrous oxide, $\approx\$7 x 108 g yr·1 would have been produced 

annually on early precambrian Earth. N20 is predicted to fom1 preferably in cold 

plasma discharge thanby hot plasma processes (Hill et al., 1980). Our results indicate 

undoubtedly that point discharges;on.the ground might have provided a source ofN20 
,··. . ··: -.. ... . ~ ·.,, . . ·:'' - .. - . -. ·. '. - >"'-·e·': .. ' . "''.· 

in the primordial atino:P,Imé11llsH~ beep corroborated by laboratory simulation of 
•• ' ; -: ~· •!' ., .. 

negative point clis~h;iges . in:,prés~nt. Earth with an estimated energy yield of 

$\approx\$8 ~ Yo13 ':1llÓ!ecul~s·;.Í: 1 ;(Brandvold et al., 1989) and also by field 
/·\~;~( -·~::· 

measurements {Brandy<,Jl(er. a~;ir~ 996). In a first point of \~ew, the production of 
,··' - ..... ·.· .. - ... ·,,'·.;:;1_':'• - ' 

nitrous oxide by point dis~h.U:g~hriiWii h~~e'an significan! interest placing us in an 

environmental impact '~~¡~~-- ~~~~tk20 is . a strongly. infrared radiation absorber. 
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Nevertheless, in an anoxic 11rimitive atmosphere devoid of an upper ozone Jayer, N20 

that can survive the upward joumey to the stratosphere through Jarge scale motions 

(because of its long atmospheric lifetime of S\approx\$150 years) would have been 

destroyed, almost exclusively by photolysis to decompose mostly into N2 and atomic 

oxygen (by UV photons < 337 nm) or into NO and atomic nitrogen (by UV photons < 

250 nm) (Badr and Probert, 1993). Therefore, we can definitively exclude a possible 

contribution of nitrous oxide in an environmental global change on early Earth and 

because of its photochemical destruction in the upper !ayer of the atmosphere it 

probably could not be implied in an abiogenic nitrogen fixation needed for the supply 

of terrestrial ecos)'3tems. 

4. Conclusion 

We have reported on the first experimental measurements ofthe production ofNO and 

N20 by corona discharge in simulated primitive anoxygenic atmospheres of the Earth 

from 4.5 to 2.5 billion years ago. On early Earth, NO production seems to have been 

approximately one order of magnitude more efficient for hot plasmas discharge than 

cold plasmas and this discrepancy is also pronounced on comtemporary terrestrial 

atmosphere. This carry an evident implication for the relative importance of lighu1ing 

versus coronal discharge. 

Pf6ctuciil~on!j.$\app~o~\$8 x.109 g'No yr-• and S\approx\$7 x 108 g N10 yr-i, corona 
. ·:T~.:. -_.'.< .. ·· .. ::"<·;::·.:-,<:_,: __ -:'.~:'.::_.::.;:..( ·'.:.- .. :;·. . · ... _ . 

. discharges as:poirited_discharges,éould definitively not contribute significantly to the 
' ·· ..•. ,_ • .,,_ .... '"',·' -··.·-· ..••• ,·.· '··1 ,' 

abÍotic nitrogeri itxati6ri iri thé precám.· brian Earth. 
,._ ' ·--··-·· ., . ' 
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Fig. 1- Experimental device used for simulating the corona discharges in C02 - Ni 

primitive atmospheres. 

Fig.2- Dependence of nitrogen oxides energy )~eld as a function of the .C02 mixing 

ratio in corona discharg~ irradi.atio~ of C02 -.N2 primitive atmospheres at 1 bar total 

pressure and 298K. (i Nitric oxide, 'aildJBI Nftrou5 oxide: 
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