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Chimie moléculaire des matiéres organiques complexes des milieux naturels

Mots-clés @t)

Matiere organique, sols, sédiments, météorites, géochimie organique.

Thémes de recherche @t)

« Matiere organique des sols (MOS)
« Matiere organique d’eaux continentales
* Matiere organique de roches archéennes

« Matiere organique de météorites

Matiére organique des sols (MOS)

Nos travaux sont axés sur la fraction macromoléculaire réfractaire (résistante a des hydrolyses
poussées en laboratoire) et les lipides. Les principales questions posées sont (i) le role
possible des constituants macromoléculaires réfractaires dans la formation de la fraction stable
des MOS, en relation avec le role du sol comme puits (ou source) dans le cycle global du
carbone, suivant les conditions environnementales et les conditions d’utilisation et (ii) les
sources et processus de formation de cette fraction macromoléculaire. Les lipides, grace a la
possibilité de réaliser des identifications détaillées, au niveau moléculaire, permettent d’obtenir
des informations précises sur l'origine des MOS et leur dégradation. La composition de la
fraction moléculaire est déterminée par combinaison de méthodes pyrolytiques et
spectroscopiques. Ces études chimiques, sur la fraction réfractaire et les lipides, sont couplées
avec des études isotopiques. Ceci permet d’obtenir des informations cinétiques en relation avec
les changements d'usage du sol, par exemple dans des chronoséquences forét/mais. Les
caractéristiques morphologiques du matériel macromoléculaire réfractaire sont également
examinées par microscopie électronique, en particulier par microscopie électronique haute
résolution permettant une identification directe des carbonisats et de leur origine.

Un programme est également en cours sur I'étude de la MO dans des sols amazoniens en
relation avec une meilleure compréhension du phénoméne de podzolisation. La podzolisation
consiste en une baisse marquée de la fertilit¢ du sol par appauvrissement des couches
superficielles en MO et en certains éléments minéraux (Fer et Aluminium). Cet appauvrissement
résulterait de processus de transport vers les couches profondes du sol et/ou d’entrainement
vers les rivieres par les eaux de ruissellement. En plus des techniques d’analyse spécifiques a
la MO, ce travail fait appel a la RMN de I'aluminium et a I'étude des complexes AlI/MO.
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Matiére organique d’eaux continentales @t)

L’objectif est de contribuer a une meilleure connaissance des apports de MO terrestre aux
océans par transport fluvial. Pour cela, une connaissance détaillée de la MO des eaux de riviere
est indispensable. Cependant ceci est rendu difficile par la grande complexité et la grande
hétérogénéité qui caractérisent cette MO. Par conséquent (i) nous étudions des fractions
séparées sur résine, telles les fractions hydrophobique acide et transphilique acide et (ii) nous
utilisons  une combinaison de méthodes pyrolytiques (pyrolyses classiques et
thermochemolyses) et spectroscopiques pour élucider leur composition. Des différences
majeures dans la composition de telles fractions sont ainsi observées, comme les apports
relatifs de composés dérivés de lignine et de polysaccharides. Un accent particulier est
également mis sur I'étude des fonctions azotées au moyen de la RMN 15N et de I'XPS.

De plus, un programme est en cours sur l'analyse de la MO dans des échantillons d’eau de
fleuves amazoniens en relation avec I'étude de la podzolisation de sols voisins (voir axe 1).
L’analyse des échantillons d’eau permettra de préciser I'importance du transport de MO, par
entrainement vers les rivieres par les eaux de ruissellement, dans les zones amazoniennes
considérées.

Matiére organique de roches archéennes @t‘)

La recherche des plus vieux fossiles et I'élucidation de leur composition sont des points
majeurs pour les études relatives a lorigine de la vie. Cependant, ces travaux sur des
échantillons de roches extrémement vieux se heurtent a deux difficultés majeures : démontrer
que la MO analysée a bien le méme age que la roche considérée et ne provient pas de couches
sus-jacentes plus récentes par transport (matériel syngénique) et que cette MO a été
effectivement formée pas des processus biologiques et non pas abiotiques (matériel
biogénique). Nous avons examiné ces deux questions pour la MO de roches vieilles de 3,5
milliards d’années (Warrawoona group, Australie) et contenant les plus vieux « microfossiles »
sous forme de microstructures qui ressemblent a des fossiles de cyanobactéries
filamenteuses. Le fait que ces microstructures soient biogéniques a été récemment mise en
doute. Par analyse in situ de la MO d’échantillons de roches de Warrawoona par RPE nous
avons montré que cette MO correspond bien a du matériel syngénique. Par ailleurs les premiers
résultats de |‘analyse de la matiére macromoléculaire insoluble isolée de ces échantillons va
dans le sens d’une origine biogénique.

Matiere organique de météorites @'t)

Les chondrites carbonées, les objets les plus primitifs du systéme solaire, sont caractérisées
par la présence de quantités significatives de MO. Il est possible qu'un tel matériel ait été la
premiére forme de MO disponible sur la terre et a joué un rdéle (majeur) dans I'apparition de la
vie. Par ailleurs la connaissance de sa structure chimique est importante pour comprendre les
processus d’organosynthése dans le milieu interstellaire. La plus grande partie de la MO des
chondrites carbonées correspond a du matériel macromoléculaire insoluble. Cependant, ce
dernier, a été relativement peu étudié, jusqu’ici, par rapport a la fraction soluble. Nos études
antérieures ont montré que la MO des météorites d’Orgueil et de Murchison est basée sur des
unités polyaromatiques reliées par des chaines aliphatiques. Nos travaux récents ont fourni,
pour la premiere fois, des informations détaillées sur la structure de ces chaines. Ainsi,
'analyse des produits formés par oxydation avec du tétroxyde de ruthénium, a montré que ce
sont des chaines courtes, substituées et portant des fonctions oxygénées (esters et éthers). Ces
chaines peuvent relier plusieurs cycles aromatiques formant ainsi un réseau macromoléculaire
fortement réticulé. De telles caractéristiques structurales ne se rencontrent pas dans les
échantillons terrestres et semblent donc caractéristiques de I'organosynthése dans le milieu
interstellaire. Par ailleurs, I'étude isotopique de ces chaines aliphatiques a montré (i)qu'elles
sont, globalement, trés enrichies en deutérium et (ii) que cet enrichissement est corrélé avec
I'énergie des liaisons C-H. Ces caractéristiques permettent de préciser les mécanismes de
formation de la matiere organique insoluble des chondrites carbonées et démontrent que leur
deutérium a été introduit par échange avec un gaz riche en deutérium aprés leur formation.
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