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INTRODUCTION GENERALE 
 

  

 

CoŵpƌeŶdƌe ĐoŵŵeŶt la ǀie est appaƌue suƌ Teƌƌe est l͛uŶ des gƌaŶds eŶjeuǆ et l͛uŶe des 
principales pƌoďlĠŵatiƋues de l͛astƌoďiologie. Pouƌ ƌĠpoŶdƌe à Đe ƋuestioŶŶeŵeŶt plusieuƌs ǀoies soŶt 
envisageables : ;iͿ l͛aŶalǇse à distaŶĐe ǀia des tĠlesĐopes ;Hubble Space Telesope, James Webb 

TelesĐopeͿ ou des ƌadiotĠlesĐopes ;Kaƌl JaŶskǇ VLAͿ, ;iiͿ l͛aŶalǇse in situ d͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt 
poteŶtielleŵeŶt pƌopiĐes au dĠǀeloppeŵeŶt de la ǀie ;MaƌsͿ ou d͛uŶe Đhiŵie pƌĠďiotiƋue ;TitaŶ, 
Euƌope, EŶĐeladeͿ, ;iiiͿ l͛aŶalǇse eŶ laďoƌatoiƌe d͛ĠĐhaŶtilloŶs d͛iŶtĠƌġt eǆoďiologiƋue. Ces ĠĐhaŶtilloŶs 
peuvent être issus de retours de missions spatiales (Apollo (Lune), Stardust (comète), Hayabusa 

(astéroïde)), de prélèvements sur Terre (météorites ou analogues) ou de simulations de laboratoire 

;l͛eǆpĠƌieŶĐe PAMPRE siŵule l͛atŵosphğƌe de TitaŶ au laďoƌatoiƌe LATMOSͿ. 
C͛est à paƌtiƌ de la ƌeĐheƌĐhe daŶs Đes tƌois diŵeŶsioŶs Ƌu͛uŶe ŵeilleuƌe ĐoŶŶaissaŶĐe des 

phĠŶoŵğŶes Ƌui oŶt ĐoŶduit à l͛ĠŵeƌgeŶĐe de la ǀie suƌ Teƌƌe pouƌƌa ġtƌe atteiŶte. AiŶsi et afin de 

mieux contraindre notre compréhension des mécanismes physico-chimiques qui ont mené à 

l͛appaƌitioŶ de la ǀie suƌ Teƌƌe, Ŷous ĐheƌĐhoŶs suƌ Maƌs de poteŶtielles tƌaĐes de ǀie pƌiŵitiǀe Ƌui oŶt 
disparu de la surface de la Terre du fait de la tectonique des plaques. La mission Mars Science 

Laboratory (MSL) et la future mission ExoMars ont par exemple parmi leurs objectifs de rechercher de 

la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue daŶs le sol ŵaƌtieŶ et d͛Ġtaďliƌ le lieŶ eŶtƌe Đette ŵatiğƌe et uŶe poteŶtielle foƌŵe 
de vie. Pour ce faire, des instruments ont été spécialement développés pour rechercher de la matière 

oƌgaŶiƋue. C͛est le Đas de l͛iŶstƌuŵeŶt Saŵple AŶalǇsis at Maƌs ;SAM, ŵissioŶ MSLͿ eŵďaƌƋuĠ suƌ le 
ƌoǀeƌ CuƌiositǇ et de l͛iŶstƌuŵeŶt Maƌs OƌgaŶiĐ MoleĐule AŶalǇzeƌ ;MOMA, ŵissioŶ EǆoMaƌsͿ Ƌui seƌa 
embarqué sur le Rover Pasteur. Tous deux sont équipés de fours de pyrolyse dont le contenu peut être 

analysé à l͛aide d͛uŶ chromatographe en phase gazeuse couplé à un spectromètre de masse (Pyr-CPG-

SM) ou directement en spectrométrie de masse (Evolve Gas Analysis). La Pyr-CPG-SM permet de 

caractériser facilement avec une grande sensibilité (pmol) la matière organique des composés les plus 

volatils aux composés les plus réfractaires (macromolécules). Cette même technique est employée en 

laboratoire afin de déterminer la composition d͛ĠĐhaŶtilloŶs tels Ƌue des ŵĠtĠoritiques, des analogues 

de sols extraterrestres ou des analogues d͛aĠƌosols issus par exemple de la simulation en laboratoire 

de l͛atŵosphğƌe de TitaŶ (tholins). 

Pouƌ ġtƌe aŶalǇsaďle, l͛ĠĐhaŶtilloŶ doit ŶĠĐessaiƌeŵeŶt ġtƌe uŶ gaz, ou ďieŶ uŶ liƋuide Ƌui se 

ǀolatilise loƌs de soŶ passage daŶs l͛iŶjeĐteuƌ ĐhauffĠ du Đhƌoŵatogƌaphe. L͛aŶalǇse d͛ĠĐhaŶtilloŶs 
solides, tels que les sols, nécessite le couplage du chromatographe avec un pyrolyseur (Pyr-CPG-SM). 

Les échantillons solides peuvent être ainsi chauffés à très haute température dans le pyrolyseur 

;jusƋu͛à des teŵpĠƌatuƌes supĠƌieuƌes à ϭϬϬϬ°CͿ pouƌ ǀolatiliseƌ tout leuƌ ĐoŶteŶu oƌgaŶiƋue. Les 
pyrolysats sont ensuite transférés vers le CPG-SM. Néanmoins, le chauffage à haute température des 

molécules organiques entraîne généralement leur évolution/transformation et/ou leur dégradation et 

la perte de leurs groupements fonctionnels. Pour pallier ce problème, des techniques de chimie 

humide ont été développées : la dérivatisation chimique et la thermochimiolyse. Elles consistent à 

ŵettƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ uŶ ageŶt ĐhiŵiƋue Ƌui peƌŵettƌa de suďstitueƌ les atoŵes 
d͛hǇdƌogğŶe laďiles des ŵolĠĐules à aŶalǇseƌ paƌ d͛autƌes gƌoupeŵeŶts ĐhiŵiƋues apolaiƌes daŶs le 
but de protéger les groupements fonctionnels, diminuer la polarité des molécules et augmenter leur 

volatilité. La chimie humide couplé à de la CPG-SM permet ainsi la séparation et la détection de 

composés polaires et peu volatils tels que les acides carboxyliques et les acides aminés. 

 En plus de ses hautes performances analytiques, la technique de Pyr-CPG-SM répond à tous 

les critères de spatialisation. Elle a ainsi pu ġtƌe utilisĠe dğs les aŶŶĠes ϳϬ pouƌ l͛aŶalǇse in situ de 
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l͛atŵosphğƌe et de la suƌfaĐe de Maƌs aǀeĐ les ŵissioŶs VikiŶg (1975/1976), puis Đelle de l͛atŵosphğƌe 
de Vénus avec la sonde Pioneer 13 (1978). Depuis, des instruments CPG-SM ont été embarqués pour 

de Ŷoŵďƌeuses ŵissioŶs spatiales d͛eŶǀeƌguƌe telles Ƌue la soŶde HuǇgeŶs ;ŵissioŶ CassiŶi-Huygens, 

1997-2017) qui a effectué une desĐeŶte daŶs l͛atŵosphğƌe de la luŶe satuƌŶieŶŶe TitaŶ, le ƌoǀeƌ 
martien Curiosity (Mars Science Laboratory, MSL 2012), ou encore la sonde Philae (Rosetta, 2004-

ϮϬϭϲͿ Ƌui s͛est posĠe à la suƌfaĐe de la Đoŵğte ϲϳP/ChuƌǇuŵoǀ–Gerasimenko. Un CPG-SM fera 

également partie des instruments du futur rover ExoMars, dont le lancement est prévu pour 2020. 

Grâce à chacun de ces CPG-SM, il est possible de déterminer la composition moléculaire (gaz noble ou 

matière organique) des échantillons (gazeux, liquides, solides) prélevés. La matière organique présente 

un intérêt tout paƌtiĐulieƌ Đaƌ elle est à l͛oƌigiŶe et ĐoŶstitue toutes les foƌŵes de ǀie ĐoŶŶues suƌ Teƌƌe. 
L͛Ġtude de la Đhiŵie oƌgaŶiƋue daŶs les eŶǀiƌoŶŶeŵeŶts eǆtƌateƌƌestƌes est doŶĐ d͛uŶe iŵpoƌtaŶĐe 
primordiale non seulement pour comprendre les mécanismes physico-chimiques qui ont conduit à 

l͛ĠŵeƌgeŶĐe des oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts teƌƌestƌes, ŵais aussi pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ si la ǀie peut se dĠǀeloppeƌ 
ailleuƌs daŶs l͛uŶiǀeƌs. C͛est pouƌƋuoi Ŷous Ŷous soŵŵes tout d͛aďoƌd iŶtĠƌessĠ à la distƌiďutioŶ de la 
matière organique dans des échantillons complexes (tholins) avec pour objectif de mieux comprendre 

les phénomènes physico-ĐhiŵiƋue se pƌoduisaŶt daŶs l͛atŵosphğƌe de TitaŶ, puis Ŷous aǀoŶs teŶtĠ 
d͛aŵĠlioƌĠ et d͛optimiser les techniques analytiques qui permettront de détecter de la matière 

organique sur Mars (MSL, ExoMars) : la pyrolyse et la thermochimiolyse. 

 

 Le travail présenté dans ce manuscrit a donc pour premier objectif une meilleure 

compréhension de la chiŵie se pƌoduisaŶt daŶs la haute atŵosphğƌe de TitaŶ. TitaŶ est eŶtouƌĠ d͛uŶe 
épaisse couche de brume constituĠe d͛aĠƌosols oƌgaŶiƋues. AǀeĐ le siŵulateuƌ d͛atŵosphğƌes 
PAMPRE, nous avons tout d͛aďoƌd synthétisé en laboratoire différents analogues de ces aérosols, 

nommés tholins, puis nous avons étudié par Pyr-CPG-SM la composition moléculaire de ĐhaĐuŶ d͛eŶtƌe 
eux. Le pƌiŶĐipal oďjeĐtif de Đette Ġtude est de dĠteƌŵiŶeƌ l͛iŶflueŶĐe du tauǆ de ŵĠthaŶe 
atŵosphĠƌiƋue de TitaŶ suƌ la Đhiŵie des aĠƌosols. L͛autƌe intérêt majeur de ces analyses, en postulant 

que nos tholins sont représentatifs des aérosols, est une meilleure connaissance de la matière 

organique présente sur Titan. De plus, ces mêmes techniques analytiques étaient embarquées sur la 

mission Cassini-Huygens. Nos résultats aideront donc à l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des doŶŶĠes oďteŶues in situ 

par la sonde mais aussi lors de futures analyses par Pyr-CPG-SM de poussières organiques 

extraterrestres. 

 

Le second objectif de ce travail est également lié à la caractérisation de la matière organique 

par Pyr-CPG-SM mais cette fois in situ et via deux missions martiennes : une en cours à la surface de 

Mars (MSL) et la seconde qui devrait atteindre Mars en 2021 (ExoMars). Toutes deux vont utiliser une 

teĐhŶiƋue d͛aŶalǇse ďasĠe suƌ de la pǇƌolǇse assistĠe paƌ la dĠƌiǀatisatioŶ aǀeĐ de l͛hǇdƌoǆǇde de 
tétraméthylammonium (TMAH) : la thermochimiolyse. 

 

La pƌoďlĠŵatiƋue est tout à fait diffĠƌeŶte ĐoŶĐeƌŶaŶt Maƌs, où il Ŷe s͛agit plus d͛aŶalǇseƌ des 

échantillons complexes comme les tholins, constitués de matière organique pure, mais de détecter la 

présence éventuelle de molécules organiques dans la matrice minérale qui constitue le sol martien. 

Cela iŵpliƋue la ŶĠĐessitĠ d͛eǆtƌaiƌe et de ǀolatiliseƌ ces molécules, tout en préservant leur structure 

chimique afin de pouvoir les identifier. Pour ce faire, les expériences martiennes CPG-SM SAM et 

MOMA, disposent de différents réactifs de chimie humide, dont le TMAH pour la thermochimiolyse. 

AfiŶ d͛assuƌer la réussite des analyses in situ de sol martien, nous avons optimisé en laboratoire les 

conditions analytiques de la thermochimiolyse en nous focalisant sur deux paramètres : le temps de 

ĐoŶtaĐt eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ et le TMAH et la teŵpĠƌatuƌe de theƌŵoĐhimiolyse. Pour cela, nous avons 
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utilisé un analogue terrestre du sol martien nommé JSC-Mars-1, et nous nous sommes placés dans des 

conditions similaires de celles qui sont applicables sur Mars. 

 

 Dans la dernière partie de cette étude, nous nous sommes focalisés sur une catégorie de 

molécules à la fois polaires et très réfractaires, et donc difficiles à détecter par CPG-SM : les 

nucléobases. Les nucléobases font partie des espèces particulièrement ciblées lors de la recherche de 

matière organique dans les environnements extraterrestres car constitutives des acides nucléiques. 

Elles sont présentes chez tous les organismes vivants terrestres. Or la détection in situ des bases 

nucléiques est extrêmement difficile, soit paƌĐe Ƌu͛elles soŶt dĠgƌadĠes au Đouƌs de l͛aŶalǇse, ou tout 

simplement que les techniques utilisées ne sont pas suffisamment sensibles pour atteindre les limites 

de détection des instruments. La thermochimiolyse pourrait être une technique de choix pour la 

détection de ce type de molécules. Nous avons donc utilisé des standards analytiques de sept 

nucléobases pour étudier leur détectabilité par thermochimiolyse et CPG-SM, à savoir évaluer les 

quantités nécessaires pour leur détection, identifier leurs produits de thermochimiolyse (produits de 

dériǀatisatioŶ et pƌoduits de dĠgƌadatioŶͿ et dĠteƌŵiŶeƌ la teŵpĠƌatuƌe optiŵale d͛aŶalǇse. 
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Chapitre 1  
Introduction : La recherche de traces de vie extraterrestre 

 

 

 

 

 

 

1.1. Astrobiologie : de la Đhiŵie pƌĠďiotiƋue à l’ĠŵeƌgeŶĐe de vie daŶs l’uŶiveƌs 

 

1.1.1. Notions de vivant  

 

 La plaŶğte Teƌƌe est à Đe jouƌ le seul oďjet de l͛uŶiǀeƌs ĐoŶŶu pouƌ aďƌiteƌ la ǀie. Les ďaĐtĠƌies, 
les Archaea et les eucaryotes (dont les plantes, animaux et champignons) qui constituent les trois 

branches phylogénétiques du vivant terrestre (Woese and Fox, 1977) sont par conséquent le seul 

eǆeŵple d͛oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts suƌ leƋuel s͛appuǇeƌ pouƌ dĠfiŶiƌ Đe Ƌu͛est la ǀie. La ƋuestioŶ est loiŶ 
d͚ġtƌe tƌiǀiale et plusieuƌs ouǀƌages Ǉ soŶt Đonsacrés (Bersini and Reisse, 2007; Michaud, 2000; 

Schrödinger, 1944). Elle peut tƌouǀeƌ des ƌĠpoŶses diffĠƌeŶtes seloŶ Ƌue l͛oŶ iŶteƌƌoge uŶ phǇsiĐieŶ, 
un chimiste ou un biologiste, et bien que les fƌoŶtiğƌes eŶtƌe les disĐipliŶes teŶdeŶt à s͛estoŵpeƌ 
loƌsƋu͛oŶ aďoƌde des sujets d͛Ġtudes tels Ƌue l͛astƌoďiologie, Ƌui foŶt appel à diffĠƌeŶtes ďƌaŶĐhes des 
sciences,  la question reste soumise à débat (Forterre, 2016). De plus, la tƌaŶsitioŶ eŶtƌe l͛eŶtité non-

ǀiǀaŶte et l͛eŶtitĠ ǀiǀaŶte s͛est tƌğs pƌoďaďleŵeŶt faite de ŵaŶiğƌe pƌogƌessiǀe et il Ŷ͛eǆiste 
aujouƌd͛hui auĐuŶ Đƌitğƌe Ŷatuƌel peƌŵettaŶt de dĠfiŶiƌ uŶ iŶstaŶt T daŶs Đe ĐoŶtiŶuuŵ Ġǀolutif où 
Đette tƌaŶsitioŶ a eu lieu. BieŶ Ƌu͛auĐuŶe dĠfiŶitioŶ Ŷe puisse être formulée sans ambigüité ni 

controverse, les spécialistes se sont longtemps accordés sur trois fonctions fondamentales qui, 

réunies, caractérisent tous les organismes vivants connus sur Terre (Cleland and Chyba, 2002) :  

- Le sǇstğŵe doit pouǀoiƌ s͛auto-reproduire pour donner un autre système ayant les mêmes 

caractéristiques que lui-même. 

- Il doit ġtƌe Đapaďle de s͛autoƌĠguleƌ, ǀia des ĠĐhaŶges d͛ĠŶeƌgie ;système 

thermodynamiquement ouvert) et/ou de matière avec le milieu ambiant. 

- Il doit pouvoir évoluer au cours du temps, à savoir subir des mutations dans son génome qui 

aďoutisseŶt à des ĐhaŶgeŵeŶts daŶs les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de l͛espğĐe. 
 

 L͛uŶitĠ foŶĐtioŶŶelle et structurale de tous les êtres vivants est la cellule, qui possède donc 

toutes les fonctions citées ci-dessus.  

 L͛aŶalǇse ďioĐhiŵiƋue de tout ŵatĠƌiau Đellulaiƌe, Ƌu͛il pƌoǀieŶŶe d͛espğĐes uŶiĐellulaiƌes les 
plus simples (bactéries, levures, etc.) ou d͛espğĐes pluƌiĐellulaiƌes les plus Đoŵpleǆes ;aŶiŵauǆ et 
végétaux supérieurs) montre que tous les êtres vivants utilisent les mêmes classes de composés 

organiques pour leurs fonctions structurales et métaboliques :  

- Les lipides sont des composés qui coŶtieŶŶeŶt uŶe ou plusieuƌs ŵolĠĐules d͛aĐides gƌas. Leuƌ 
ƌƀle est esseŶtielleŵeŶt stƌuĐtuƌal puisƋu͛ils soŶt les ĐoŶstituaŶts pƌiŶĐipauǆ des ŵeŵďƌaŶes 
Đellulaiƌes. Ils soŶt aussi, aǀeĐ le glǇĐogğŶe, la pƌiŶĐipale foƌŵe de stoĐkage de l͛ĠŶeƌgie Đhez 
les aniŵauǆ ;les plaŶtes, à de ƌaƌes Đas pƌğs ;aǀoĐatieƌ, palŵieƌ à huile, …Ϳ pƌiǀilĠgiaŶt les 
glucides). 

- Le terme de glucides désigne de manière générale les hydrates de carbone. Ils sont constitués 

de sous unités élémentaires nommés oses (ou monosaccharides), classés selon la fonction 
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ƌĠduĐtƌiĐe Ƌu͛ils possğdeŶt ;ĐĠtoŶe pouƌ les ĐĠtoses, aldĠhǇde pouƌ les aldosesͿ et seloŶ le 
Ŷoŵďƌe d͛atoŵes de ĐaƌďoŶe Ƌu͛ils ĐoŶtieŶŶeŶt. Les oses les plus siŵples soŶt les tƌioses ;ϯ 
C) : le glycéraldéhyde et la dihydroxyacétone. On soulignera que les organismes vivants 

utilisent essentiellement les trioses, les pentoses (5 C), dont le ribose et les hexoses (6 C), dont 

le fructose et le glucose.  Les oses servent de briques pour la formation de glucides plus 

complexes (les polysaĐĐaƌidesͿ : des diŵğƌes à deuǆ ŵolĠĐules d͛oses ;doŶt le saĐĐhaƌose, ou 
suĐƌe de taďleͿ jusƋu͛auǆ polǇŵğƌes de plusieuƌs dizaiŶes de ŵillieƌs d͛oses ;aŵidoŶ, Đellulose, 
etĐͿ. La foŶĐtioŶ pƌeŵiğƌe des gluĐides est l͛appoƌt d͛ĠŶeƌgie, ŵais ils joueŶt aussi des rôles 

essentiels sur le plan structural et métabolique. 

- Les pƌotĠiŶes soŶt des polǇŵğƌes d͛aĐides aŵiŶĠs. Paƌŵi le deŵi-ŵillieƌ d͛aĐides aŵiŶĠs 
connus, seuls 22 sont protéinogènes et entrent dans la synthèse protéique via la traduction 

des ARN. Sous forme fibreuse, le rôle des protéines est structural (collagène, kératines, tissus 

musculaires), sous forme globulaire leur rôle est essentiellement fonctionnel (enzymes, 

hormones, etc.)  

- Les aĐides ŶuĐlĠiƋues, ADN et ARN, soŶt le suppoƌt de l͛iŶfoƌŵatioŶ gĠŶétique chez tous les 

organismes vivants connus. Ces polymères sont constitués de sous-unités nommées 

nucléotides, elles-mêmes formées par une base azotée reliée à un pentose (ribose dans le cas 

de l͛ARN, dĠsoǆǇƌiďose daŶs le Đas de l͛ADNͿ et à uŶ gƌoupeŵeŶt phosphate. Les quatre bases 

azotĠes eŶtƌaŶt daŶs la stƌuĐtuƌe de l͛ADN ĐoŵpƌeŶŶeŶt deuǆ ďases puƌiƋues : l͛adĠŶiŶe ;AͿ 
et la guaŶiŶe ;GͿ, et deuǆ ďases pǇƌiŵidiƋues : la thǇŵiŶe ;TͿ et la ĐǇtosiŶe ;CͿ. DaŶs l͛ARN, la 
thymine est intégralement remplacée paƌ uŶe tƌoisiğŵe ďase pǇƌiŵidiƋue : l͛uƌaĐile ;UͿ. Les 
ďases azotĠes s͛appaƌieŶt ǀia des liaisoŶs hǇdƌogğŶe eŶ paiƌes de ďases ;A-T ; A-U ; G-C) pour 

foƌŵeƌ les stƌuĐtuƌes eŶ douďle ďƌiŶ de l͛ADN et de l͛ARN (Watson and Crick, 1953). 

 La cellule minimale possède donc toutes les caractéristiques citées ci-dessus. Sa structure et 

ses foŶĐtioŶs doiǀeŶt ġtƌe ďasĠes suƌ l͛utilisatioŶ de ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues, ǀĠƌitaďles ďƌiƋues du 
ǀiǀaŶt. Elle doit puiseƌ daŶs soŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt l͛ĠŶeƌgie et les ŵatĠƌiauǆ ŶĠĐessaiƌes à soŶ eŶtƌetieŶ. 
Elle doit transmettre son information génétique contenue dans les acides nucléiques afin de se 

ƌĠpliƋueƌ, aǀeĐ paƌfois des eƌƌeuƌs de ƌĠpliĐatioŶ pouƌ ƌeŶdƌe l͛ĠǀolutioŶ possiďle. 
 Il est extrêmement peu probable que toutes ces caractéristiques soient apparues plusieurs fois 

au Đouƌs de l͛ĠǀolutioŶ de diffĠƌeŶtes ligŶĠes d͛espğĐes. Il est doŶĐ aujouƌd͛hui adŵis Ƌu͛elles oŶt ĠtĠ 
hĠƌitĠes d͛uŶ aŶĐġtƌe ĐoŵŵuŶ auǆ tƌois ligŶĠes du ǀiǀaŶt eŶĐoƌe ƌepƌĠseŶtĠes aujouƌd͛hui ;AƌĐhae, 
bactéries, eucaryotes).  

 Ce dernier ancêtre commun ou cenancestor, ou encore LUCA (acronyme pour Last Universal 

CoŵŵoŶ AŶĐestoƌͿ est loiŶ d͛ġtƌe la pƌeŵiğƌe Đellule appaƌue suƌ Teƌƌe. Mais toute Đellule Ŷe pouǀaŶt 
pƌoǀeŶiƌ Ƌue d͛uŶe autƌe Đellule, si l͛oŶ ĐoŶsidğƌe les aŶĐġtƌes de LUCA eŶ ƌeŵoŶtant sa généalogie 

Đellule apƌğs Đellule, oŶ aƌƌiǀe à la pƌeŵiğƌe Đellule. AǀaŶt Đette pƌeŵiğƌe Đellule et aǀaŶt l͛appaƌitioŶ 
d͛uŶe ƋuelĐoŶƋue foƌŵe de ǀie, Đ͛est uŶ ŵoŶde ƌĠgi paƌ la Đhiŵie pƌĠďiotiƋue Ƌui pƌĠdoŵiŶe. 
 

1.1.2. Apparition de la vie sur Terre et chimie prébiotique 

 

 Les fƌĠƋueŶts tƌaŶsfeƌts latĠƌauǆ de gğŶes ŵĠtaďoliƋues suƌǀeŶus au Đouƌs de l͛ĠǀolutioŶ oŶt 
rendu très difficile la détermination des caractéristiques de LUCA. La récente étude de (Weiss et al., 

2016) décrit un organisme autotrophe thermophile. La biologie moléculaire et la phylogénie ne 

peƌŵetteŶt pas de dĠteƌŵiŶeƌ à l͛heuƌe aĐtuelle si LUCA possĠdait uŶ gĠŶoŵe à ARN ou à ADN 
(Glansdorff et al., 2008; Leipe et al., 1999; Mushegian and Koonin, 1996). De même, la question de la 

nature procaryote ;Lſpez-GaƌĐıá et al., ϭϵϵϵ; Riǀeƌa aŶd Lake, ϮϬϬϰͿ ou de type proto-eukaryote 

(organisme primitif unicellulaire avec noyau cellulaire) (Glansdorff et al., 2008) de LUCA est loiŶ d͛ġtƌe 
tƌaŶĐhĠe. Il est paƌ ailleuƌs pƌoďaďle Ƌue LUCA Ŷe soit  Ŷi l͛uŶ Ŷi l͛autƌe et Ƌue les diffĠƌeŶtes stƌuĐtuƌes 
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Ƌui ĐaƌaĐtĠƌiseŶt ĐhaĐuŶ des doŵaiŶes du ǀiǀaŶt eǆistaŶt aujouƌd͛hui soieŶt appaƌues 
iŶdĠpeŶdaŵŵeŶt au Đouƌs de l͛Ġǀolution des trois lignées post-LUCA (Forterre et al., 2005).   

 Compte tenu des difficultés actuelles pour déterminer les caractéristiques biochimiques, 

ŵĠtaďoliƋues et stƌuĐtuƌales de LUCA, il appaƌaît d͛autaŶt plus diffiĐile de dĠĐƌiƌe les oƌgaŶisŵes Ƌui 
l͛oŶt pƌĠĐĠdĠ. Cette diffiĐultĠ est liĠe au ƌeŶouǀelleŵeŶt peƌŵaŶeŶt de la Đƌoûte teƌƌestre via la 

teĐtoŶiƋue des plaƋues, Ƌui a pƌoďaďleŵeŶt dĠtƌuit les tƌaĐes d͛oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts les plus pƌiŵitifs. 
Les plus aŶĐieŶŶes stƌuĐtuƌes pƌĠsuŵĠes d͛oƌigiŶe ŵiĐƌoďieŶŶe ;stƌoŵatolithesͿ pƌĠseƌǀĠes suƌ Teƌƌe 
ont été récemment découvertes au Groenland (Nutman et al., 2016) et dateraient de 3,7 milliards 

d͛aŶŶĠes. Il s͛agiƌait de ĐoloŶies ďaĐtĠƌieŶŶes Đapaďles de photosǇŶthğse, et doŶĐ dĠjà ƌelatiǀeŵeŶt 
ĠǀoluĠes. Coŵpte teŶu du loŶg pƌoĐessus de l͛ĠǀolutioŶ, si la Ŷatuƌe ďiologiƋue des structures 

oďseƌǀĠes paƌ NutŵaŶ et al. est aǀĠƌĠe, Đela dateƌait l͛appaƌitioŶ de la ǀie à ƋuelƋues ĐeŶtaiŶes de 
ŵillioŶs d͛aŶŶĠes seuleŵeŶt apƌğs la foƌŵatioŶ de la Teƌƌe. 
 OŶ peut iŵagiŶeƌ Ƌue l͛aŶĐġtƌe de LUCA Ġtait uŶe pƌoto-cellule plus primitive, ayant des 

foŶĐtioŶs ŵĠtaďoliƋues siŵples et Ƌue l͛aŶĐġtƌe de Đe pƌogĠŶote Ġtait uŶ pƌoto-métabolisme, une 

entité plus primitive encore, ayant acquis un génome et des capacités cataboliques de plus en plus 

Đoŵpleǆes au Đouƌs du teŵps. Le ĐaƌaĐtğƌe aŶĐestƌal des eŶzǇŵes ŶĠĐessaiƌes à l͛aŶaďolisŵe et au 
Đataďolisŵe des aĐides gƌas teŶd à ŵoŶtƌeƌ Ƌu͛uŶe ŵeŵďƌaŶe lipidiƋue est appaƌue tƀt daŶs 
l͛ĠǀolutioŶ et Ġtait dĠjà pƌĠseŶte Đhez LUCA (Peretó et al., 2004). Grâce aux propriétés amphiphiles 

des aĐides gƌas, eŶ ŵilieuǆ aƋueuǆ Đes ŵolĠĐules s͛asseŵďleŶt spoŶtaŶĠŵeŶt eŶ ŵiĐelles, Đ͛est-à-dire 

que la tête polaire se met en contact avec le solvant tandis que les longues chaînes hydrocarbonées 

apolaiƌes s͛asseŵďleŶt au ĐeŶtƌe de soƌte à foƌŵeƌ des ǀĠsiĐules sphĠƌiƋues. AiŶsi peuǀeŶt se foƌŵeƌ 
les premières membranes cellulaires, isolant le milieu intérieur du milieu extérieur et délimitant dans 

l͛espace le futur organisme vivant. 

 Afin de « construire » ce premier organisme, une soupe prébiotique doit donc contenir tous 

les iŶgƌĠdieŶts ĐhiŵiƋues pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ŵeŶtioŶŶĠs. Sous ĐoŶditioŶ d͛uŶ appoƌt suffisaŵŵeŶt 
iŵpoƌtaŶt d͛ĠŶeƌgie, la sǇŶthğse des pƌotĠiŶes et de l͛ARN et/ou ADN peut aǀoiƌ lieu à l͛iŶtĠƌieuƌ de la 
future « cellule » à paƌtiƌ d͛aĐides aŵiŶĠs, phosphate, ƌiďose/dĠsoǆǇƌiďose, ŶuĐlĠoďases. Hoƌŵis pouƌ 
le phosphate – élément présents sous forme inorganique dans les roches sédimentaires – se pose alors 

la ƋuestioŶ de l͛oƌigiŶe de Đes ďƌiƋues oƌgaŶiƋues du ǀiǀaŶt. Il eǆiste tƌois hǇpothğses, Ƌui Ŷe s͛eǆĐlueŶt 
pas mutuellement, sur les sources des molécules organiques prébiotiques :  

 

(1) La chimie organique prébiotique peut être initiée par activation atmosphérique, via le 

ƌaǇoŶŶeŵeŶt UV solaiƌe, la foudƌe et l͛ĠŶeƌgie des oŶdes de ĐhoĐ pƌoǀoƋuĠes paƌ les ŵĠtĠoƌes 
tƌaǀeƌsaŶt l͛atŵosphğƌe (Gilvarry and Hochstim, 1963), Đapaďles d͛iŶitieƌ les ƌĠaĐtioŶs eŶtƌe 
les ŵolĠĐules pƌĠseŶtes daŶs l͛atŵosphğƌe. La Ŷatuƌe des ĐoŵposĠs oƌgaŶiƋues aiŶsi 
synthétisés dĠpeŶd eŶsuite de la ĐoŵpositioŶ de l͛atŵosphğƌe eŶ ƋuestioŶ, ŵais suƌtout de la 
source de carbone en phase gazeuse : CO, CO2 ou CH4 (Fleury et al., 2014; Raulin and Bossard, 

1984; Raulin and Bruston, 1996). L͛eǆpĠƌieŶĐe de laďoƌatoiƌe la plus célèbre est celle de Miller 

et UƌeǇ, Ƌui oŶt teŶtĠ de ƌepƌoduiƌe Đe Ƌu͛ils peŶsaieŶt ġtƌe les ĐoŶditioŶs de la Teƌƌe pƌiŵitiǀe 
eŶ souŵettaŶt uŶ ŵĠlaŶge gazeuǆ ĐoŶstituĠ de ŵĠthaŶe, d͛aŵŵoŶiaĐ, d͛eau et de 
dihydrogène à des décharges électriques (Miller, 1953). Ils ont ainsi identifié plusieurs acides 

aminés, acides carboxyliques et probablement des oses (Miller and Urey, 1959) dans le 

ĐoŶdeŶsat Ƌui ƌĠsultait de l͛eǆpĠƌieŶĐe. La ĐoŵpositioŶ ƌĠduĐtƌiĐe de l͛atŵosphğƌe de la Teƌƌe 
pƌiŵitiǀe utilisĠe daŶs l͛eǆpĠƌieŶĐe de UƌeǇ et Milleƌ a depuis ĠtĠ laƌgeŵeŶt remise en 

question (Kasting, 1993; Trail et al., 2011). Oƌ, il seŵďle tƌğs diffiĐile d͛oďteŶiƌ la sǇŶthğse de 
molécules prébiotiques (acides aminés, sucres, purines et pyrimidines) dans une atmosphère 

faiblement réductrice ou oxydante (Stribling and Miller, 1987).   
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(2) Une première alternative à la synthèse atmosphérique est la production des molécules 

complexes grâce aux sources hydrothermales (fumeurs et émissions diffuses) qui se forment 

au niveau des dorsales océaniques. Dans cette hypothèse, les sources hydrothermales jouent 

le ƌƀle de ƌĠaĐteuƌ ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue et l͛ĠŵeƌgeŶĐe de la ǀie seƌait la ĐoŶsĠƋueŶĐe de deuǆ 
déséquilibres : (i) différence de potentiel redox entre les remontées de fluide chaud riches en 

H2 et CH4 et le milieu ambiant compƌeŶaŶt des aĐĐepteuƌs d͛ĠleĐtƌoŶs ;CO2, ioŶs feƌƌiƋues, …Ϳ 
et ;iiͿ diffĠƌeŶĐe de pH eŶtƌe le ĐouƌaŶt hǇdƌotheƌŵal alĐaliŶ et l͛oĐĠaŶ plus aĐide, ĐƌĠaŶt des 
gradients naturels de protons semblables à la force protomotrice utilisée encore par certaines 

bactéries pour la fixation du carbone (Lane and Martin, 2012; Russell et al., 2014; Sojo et al., 

2016). Des eǆpĠƌieŶĐes de laďoƌatoiƌe oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il Ġtait possiďle de sǇŶthĠtiseƌ paƌ ǀoie 
abiotique des acides aminés (en proportions racémique) en simulant en laboratoire des 

sources hydrothermales (Hennet et al., 1992). 

(3) La tƌoisiğŵe souƌĐe de ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues pƌĠďiotiƋues suƌ Teƌƌe est l͛appoƌt eǆogğŶe de 
matière carbonée par des objets extraterrestres tels que les comètes, les 

météorites/micrométéorites et les poussières interplanétaires (ou IDPs, pour Interplanetary 

Dust Particles) (Anders, 1989; Chyba and Sagan, 1992). Avec un pic du taux de cratérisation 

calculé entre -3,8 et -ϯ,ϵ ŵilliaƌds d͛aŶŶĠes, la pĠƌiode fiŶale du gƌaŶd ďoŵďaƌdeŵeŶt taƌdif 
(ou LHB, pour Late Heavy Bombardment) (Gomes et al., 2005) semble correspondre à la 

pĠƌiode pƌĠsupposĠe de l͛ĠŵeƌgeŶĐe de la ǀie suƌ Teƌƌe. Les Đoŵğtes et les IDPs soŶt des 
objets connus pour leur richesse en matière organique (Anders, 1989; Encrenaz and Knacke, 

1991). Les missions Giotto et Vega-1 ont détecté des composés organiques dans les gaz et les 

poussières éjectés par la comète Halley (Krueger et al., 1991). Récemment, la mission Rosetta 

(ESA, European Space Agency) a permis la détection in situ de matière organique dans les 

particules émises par la comète 67P/Churyumov–Gerasimenko (Fray et al., 2016) et à la 

suƌfaĐe de la Đoŵğte gƌâĐe à l͛atteƌƌisseuƌ Philae (Goesmann et al., 2015) dont le méthane, 

l͛aĐĠtoŶe, des aŵiŶes, aŵides, Ŷitƌiles, alĐools et aldĠhǇdes. EŶ Đe Ƌui ĐoŶĐeƌŶe les ŵĠtĠoƌites, 
les chondrites carbonées sont les plus primitives en termes de composition élémentaire et les 

plus riches en carbone, présent essentiellement sous forme de matière organique et, dans une 

moindre mesure, sous forme de carbonates (Botta and Bada, 2002). Parmi les nombreux 

composés organiques détectés dans les chondrites carbonées, ont été identifiés : acides 

aminés, acides carboxyliques, nucléobases, hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, 

amines et alcools (voir les revues de (Botta and Bada, 2002) et (Sephton, 2002)). Parmi les 

ĐhoŶdƌites ĐaƌďoŶĠes les plus ĠtudiĠes et aŶalǇsĠes daŶs le ŵoŶde, oŶ Ŷoteƌa Đelles d͛Oƌgueil 
et de Murchison tombées en 1864 et 1969 respectivement (Hayatsu, 1964; Hayatsu et al., 

1975; Martins et al., 2008; Stoks and Schwartz, 1979, 1981; Van der Velden and Schwartz, 

1977). L͛appoƌt doŵiŶaŶt de ŵatiğƌe eǆtƌateƌƌestƌe suƌ Teƌƌe se fait sous foƌŵe de 
micrométéorites, qui représentent environ 2000 fois la part apportée par les météorites 

(Engrand and Maurette, 1998). Les richesses des micrométéorites collectées en Antarctique 

en hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) et en acides aminés ont été démontrées 

par (Clemett et al., 1998) et (Brinton et al., 1998) respectivement. Des informations 

ƋuaŶtitatiǀes suƌ l͛appoƌt eǆogğŶe de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue oŶt ĠtĠ ƌeĐeŶsĠes daŶs l͛aƌtiĐle de 
revue de (Whittet, 1997), Ƌui ĐoŶĐlut Ƌue l͛appoƌt de ŵatiğƌe eǆtƌateƌƌestƌe suƌ la Terre 

primitive peut avoir fourni une considérable, voire dominante, source de molécules 

organiques prébiotiques.  

 

 La souƌĐe eǆogğŶe est d͛autaŶt plus iŶtĠƌessaŶte Ƌu͛elle est ǀalaďle pouƌ toutes les plaŶğtes 
et lunes du Système Solaire. Dans le cas de Mars, elle est même plus importante que pour la Terre : la 

gƌaǀitĠ et la hauteuƌ d͛ĠĐhelle atŵosphĠƌiƋue ŵaƌtieŶŶes ĠtaŶt plus faiďles, la distaŶĐe de 
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dĠĐĠlĠƌatioŶ est plus loŶgue, et la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue a plus de ĐhaŶĐe de ƌĠsisteƌ à l͛eŶtƌĠe 
atmosphérique. L͛appoƌt aĐtuel est  estiŵĠ à Ϯ,ϰ.ϭϬ6 kg.an-1 (Flynn, 1996). Mars aurait donc bénéficié, 

plus Ƌue la Teƌƌe, de l͛appoƌt eǆogğŶe de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue. Coŵŵe de plus, il Ġtait laƌgeŵeŶt adŵis 
jusque dans les années 90 que la Terre primitive et Mars primitive présentaient des conditions 

environnementales très similaires, Mars est devenue une cible privilégiée pour la recherche de traces 

– présentes ou passées – de vie extraterrestre. 

 

1.1.3. Où chercher ? Que chercher ?  

 

a) Où chercher ? 

 

 Depuis le début de la conquête spatiale, les missions externes au système Terre-Lune ont été 

largement focalisées sur la planète Mars. La première raison est technique : après Vénus (distante du 

soleil de 0,72 UA1 en moyenne), Mars (1,52 UA) est la planète la plus proche de la Terre. Or, dès 1962, 

la sonde Mariner 2 de la NASA survole Vénus et met en évidence des conditions environnementales 

particulièrement extrêmes (température et pression très élevées, avec 460°C en moyenne et 92 bar à 

la surface, conditions atmosphĠƌiƋues hostiles aǀeĐ pƌĠseŶĐe de Ŷuages d͛aĐide sulfuƌiƋue, etĐ. 
(Sonett, 1963)). Les agences spatiales se tournent dès lors vers Mars. 

 Après la « déception » pƌoǀoƋuĠe paƌ les ŵissioŶs VikiŶg ϭ et Ϯ, doŶt les atteƌƌisseuƌs Ŷ͛oŶt 
détecté aucune trace de vie à la surface de Mars, ce Ŷ͛est Ƌu͛eŶ ϮϬϬϰ, suite au laŶĐeŵeŶt de la ŵissioŶ 
Mars Express (2003-ϮϬϭϲ, ESAͿ Ƌue ƌeŶaît uŶ ǀĠƌitaďle iŶtĠƌġt pouƌ Maƌs. Cette fois, Đ͛est ǀeƌs le passĠ 
de la plaŶğte Ƌue l͛oŶ se touƌŶe. L͛iŶstƌuŵeŶt OMEGA/Maƌs Eǆpƌess, a peƌŵis la dĠteĐtioŶ de 
phyllosilicates, des argiles qui se forment par altération aqueuse des roches. Ce type de minéraux a 

été essentiellement détecté sur des terrains datant du Noachien2, et leuƌ pƌĠseŶĐe iŵpliƋue Ƌu͛à Đette 
pĠƌiode, de l͛eau liƋuide pĠƌeŶŶe eǆistait à la suƌfaĐe (Bibring et al., 2006; Poulet et al., 2005) comme 

le suggéraient dĠjà les iŵages de ƌĠseauǆ fluǀiatiles pƌises paƌ MaƌiŶeƌ ϵ ;NASA, ϭϵϳϭͿ. Il s͛agiƌait doŶĐ 
aussi de l͛ĠpoƋue où les ĐoŶditioŶs ŵaƌtieŶŶes ĠtaieŶt les plus pƌopiĐes pouƌ l͛ĠŵeƌgeŶĐe d͛uŶe foƌŵe 
de vie organique. Il reste à identifier les sites les plus favorables à la préservation des molécules 

oƌgaŶiƋues, depuis le NoaĐhieŶ jusƋu͛à Ŷos jouƌs. 
 

 Sur Terre, la richesse des sédiments en matière organique ne semble pas liée à un lithofaciès 

en particulier mais serait associée à des sédiments présentant une granulométrie très fine, 

pƌoďaďleŵeŶt du fait d͛uŶe ĐapaĐitĠ d͛adsoƌptioŶ plus ĠleǀĠe (Tissot and Welte, 1984). EŶ plus d͛uŶe 
gƌaŶde suƌfaĐe spĠĐifiƋue ;aiƌe ŵassiƋueͿ pouƌ l͛adsoƌptioŶ, les phǇllosiliĐates pƌĠseŶteŶt uŶe 
structure en feuillets fins et des surfaces chargées négativement, ce qui en fait des sites de fixation 

idéaux pour les molécules organiques (Summons et al., 2011). Pour permettre la préservation et la 

concentration de la matière organique dans des roches sédimentaires, un équilibre de conditions 

eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtales est de plus ŶĠĐessaiƌe eŶtƌe le Ŷiǀeau d͛ĠŶeƌgie du Đouƌs d͛eau et le tauǆ de 
sédimentation. A cause de la faible densité des argiles et de la matière organique en suspension, les 

grains et particules soŶt eŵpoƌtĠs depuis les Đouƌs d͛eau de haute ĠŶeƌgie ǀeƌs des eauǆ plus Đalŵes 
où ils seront concentrés. Un taux de sédimentation trop élevée sera également néfaste car les 

                                                             
1 UA = Unité Astronomique, basée sur la distance Terre-Soleil. Il s͛agit de la distaŶĐe au soleil d͛uŶe paƌtiĐule de 
masse négligeable sur une orbite ayant pour période orbitale 365,256 898 jours.  

Une Unité Astronomique équivaut à 149 597 870, 691 km. 
2 Le NoaĐhieŶ est, aǀeĐ l͛HespĠƌieŶ et l͛AŵazoŶieŶ, l͛uŶe des tƌois ĠpoƋues gĠologiƋues de Maƌs. Cette pĠƌiode 
s͛ĠteŶd de la foƌŵatioŶ de la plaŶğte à -3,7/-ϯ,ϱ Ga, soit suƌ le pƌeŵieƌ ŵilliaƌd d͛aŶŶĠes eŶǀiƌoŶ.  
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molécules organiques seront alors diluées dans les minéraux, ce qui résultera en un sédiment pauvre 

en matière organique (Tissot and Welte, 1984). 

 

 Pouƌ peƌŵettƌe la pƌĠseŶĐe d͛eau liƋuide, oŶ a iŵagiŶĠ Maƌs pƌiŵitiǀe aǀeĐ uŶ Đliŵat plus 
hospitalier, humide, des températures plus douces, semblables à ceux de la Terre primitive. 

Cependant, les modèles climatiques peinent à obtenir un tel climat sur Mars, essentiellement à cause 

d͛uŶe tƌop faiďle iƌƌadiatioŶ solaiƌe. De plus, il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌu͛auǆ hautes pƌessioŶs – indispensables 

pour obtenir un effet de serre suffisant – CO2 ĐoŶdeŶsait, Đe Ƌui d͛uŶe paƌt diŵiŶue l͛effet de seƌƌe et 
d͛autƌe paƌt foƌŵe des Ŷuages Ƌui ƌĠduiseŶt l͛iŶfluǆ solaiƌe eŶ suƌfaĐe (Haberle, 1998; Kasting, 1991). 

BieŶ Ƌue l͛eǆisteŶĐe passĠe d͛eau liquide pérenne sur Mars ne soit plus discutable, il reste difficile de 

montrer que Mars a un jour été une jumelle climatique de la Terre.  

 

 AǀeĐ l͛essoƌ de l͛eǆploƌatioŶ du SǇstğŵe Solaiƌe ;CassiŶi-Huygens 1997-2017 NASA/ESA, 

Juno/NASA lancée en 2011, JUICE/ESA pƌĠǀue pouƌ ϮϬϮϮͿ aiŶsi Ƌue l͛oďseƌǀatioŶ d͛eǆoplaŶğtes aussi 
nombreuses que diverses (téléscopes spatiaux CoRoT/CNES, Kepler/NASA, futur JWST/NASA), Mars 

Ŷ͛est plus l͛uŶiƋue oďjet d͛atteŶtioŶ des eǆoďiologistes, Ƌui se touƌŶeŶt de plus eŶ plus ǀers ces 

Ŷouǀeauǆ ŵoŶdes ƌepƌĠseŶtaŶt autaŶt d͛haďitats possiďles pouƌ des foƌŵes de ǀie eǆtƌateƌƌestƌe, Ƌue 
ce soit dans un océan sous les surfaces glacées des lunes Encelade, Europe, Callisto (Khurana et al., 

1998) ou Ganymède (Kivelson et al., 2002), ou ďieŶ à la suƌfaĐe plus eǆotiƋue d͛uŶe eǆoplaŶğte.  
L͛eǆploƌatioŶ des sǇstğŵes SatuƌŶieŶ et JoǀieŶ a eŶ effet ŵoŶtƌĠ Ƌue la Teƌƌe Ŷ͛est pas le seul oďjet 
du système Solaire à rassembler les conditions nécessaires à la formation de sources hydrothermales, 

à saǀoiƌ de l͛eau liƋuide eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ de la ƌoĐhe et uŶe souƌĐe de Đhaleuƌ iŶteƌŶe. Les plaŶğtes 
géantes telles que Jupiter ou Saturne exercent des forces de marées qui génèrent des frictions et donc 

de la Đhaleuƌ à l͛iŶtĠƌieuƌ de leuƌs luŶes. Si de plus, uŶ oĐĠaŶ ou laĐ sous-glaciaire est présent, 

l͛hǇdƌotheƌŵalisŵe eǆtƌa-teƌƌestƌe est tout à fait eŶǀisageaďle. C͛est le Đas pouƌ le satellite satuƌŶieŶ 
Encelade qui émet des paŶaĐhes de ǀapeuƌ d͛eau à plusieuƌs ĐeŶtaiŶes de kiloŵğtƌes de hauteuƌ. La 
soŶde CassiŶi a peƌŵis d͛ideŶtifieƌ paƌ speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse des paƌtiĐules siliĐatĠes, des ĐoŵposĠs 
oƌgaŶiƋues et ƌĠĐeŵŵeŶt de l͛hǇdƌogğŶe ŵolĠĐulaiƌe daŶs les paŶaĐhes d͛EŶĐelade, ne laissant que 

peu de doute sur leur origine hydrothermale (Hsu et al., 2015; Waite et al., 2017). 

 

 Si la chimie atmosphérique a contribué à fournir sur Terre des molécules organiques 

pƌĠďiotiƋues, oŶ ĐoŵpƌeŶd aisĠŵeŶt tout l͛iŶtĠƌġt poƌtĠ ǀeƌs le satellite satuƌŶieŶ TitaŶ, seul autƌe 
objet tellurique du Système Solaire à posséder une atmosphère dense majoritairement constituée 

d͛azote. L͛atŵosphğƌe de TitaŶ, Ƌui eǆeƌĐe uŶe pƌessioŶ à la suƌfaĐe d͛eŶǀiƌoŶ ϭ,ϱ ďaƌ, s͛ĠteŶd jusƋu͛à 
appƌoǆiŵatiǀeŵeŶt ϭϱϬϬ kŵ d͛altitude ;liŵite de dĠteĐtaďilitĠ paƌ l͛aĐĐĠlĠƌoŵğtƌe de la soŶde 
Huygens (Fulchignoni et al., 2005)). Comme sur Terre, elle est principalement constituée de diazote 

(N2, rapport de mélange de 98% dans la stratosphère), les autres composés majoritaires étant le 

méthane (CH4, 1,6% à 2% dans la stratosphère) et le dihydrogène (H2, ~0,1%) (Flasar et al., 2005; 

Niemann et al., 2010, 2005). Cette composition génère une chimie organique complexe amorcée dans 

la haute atmosphère (thermosphère et ionosphère) où la dissociation de CH4 et de N2 par interaction 

avec des photons énergétiques (UV et EUV) ou par impact de particules énergétiques provenant de la 

magnétosphère de Saturne, produit des espèces hautement réactives : ions, radicaux, atomes excités 

(Krasnopolsky, 2009). Ces espğĐes ƌĠagisseŶt eŶsuite eŶtƌe elles pouƌ foƌŵeƌ d͛aďoƌd des 
hydrocarbures et nitriles simples (C2H2, HCN), puis des molécules organiques plus lourdes et plus 

complexes (Lavvas et al., 2008). Les petites particules solides issues de Đette Đhiŵie s͛agƌğgeŶt, ǀia des 
mécanismes microphysiques encore peu compris, pour former des particules vraisemblablement 

fƌaĐtales Ƌui ĐƌoisseŶt eŶsuite pƌoďaďleŵeŶt paƌ ĐoŶdeŶsatioŶ eŶ suƌfaĐe d͛espğĐes de la phase 
gazeuse (Lavvas et al., 2011). Les aérosols ainsi formés constituent la brume orangée qui masque la 
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suƌfaĐe du satellite daŶs le doŵaiŶe des loŶgueuƌs d͛oŶde ǀisibles. Cette chimie organique complexe, 

à la fois eŶ phase gazeuse, eŶ phase paƌtiĐulaiƌe et à la suƌfaĐe de TitaŶ fait de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt de 
TitaŶ uŶe Điďle de pƌeŵieƌ Đhoiǆ pouƌ l͛Ġtude d͛uŶe Đhiŵie aŶalogue à la Đhiŵie pƌĠďiotiƋue daŶs le 
Système Solaire (Raulin, 2007). En janvier 2005, la sonde européenne Huygens a effectué une descente 

daŶs l͛atŵosphğƌe de TitaŶ. A soŶ ďoƌd, l͛eǆpĠƌieŶĐe ACP ;Aeƌosol ColleĐtoƌ aŶd PǇƌolǇseƌͿ a peƌŵis la 
collecte et la pyrolyse des aérosols in situ pouƌ l͛aŶalǇse paƌ le Đhƌoŵatogƌaphe eŶ phase gazeuse 
couplé au spectromètre de masse de Huygens (Israël et al., 2005). Plusieurs approches permettent 

aujouƌd͛hui d͛Ġtudieƌ l͛atŵosphğƌe de TitaŶ : la télédétection, la modélisation numérique et la 

simulation en laboratoire (Raulin et al., 2012). Cette deƌŶiğƌe feƌa paƌ ailleuƌs l͛oďjet du Đhapitƌe 
suiǀaŶt, ĐoŶsaĐƌĠ à l͛Ġtude de la ĐoŵpositioŶ ŵolĠculaire de différents analogues de laboratoire des 

aérosols de Titan. 

 

b) Que chercher ? 

 

 Il Ŷe s͛agit plus pƌioƌitaiƌeŵeŶt aujouƌd͛hui, Đoŵŵe au teŵps des ŵissioŶs VikiŶg, de dĠteĐteƌ 
des foƌŵes de ǀie aĐtiǀe suƌ Maƌs, ŵais d͛essaǇeƌ de dĠteĐteƌ et d͛ideŶtifier les traces laissées par 

d͛ĠǀeŶtuels oƌgaŶisŵes aǇaŶt ǀĠĐu il Ǉ a pƌğs de tƌois à Ƌuatƌe ŵilliaƌds d͛aŶŶĠes. Quelles tƌaĐes Đes 
organismes ont-ils pu laisseƌ des ŵilliaƌds d͛aŶŶĠes apƌğs ? Suƌ Teƌƌe, uŶe paƌtie de la ŵatiğƌe 
organique provenant des orgaŶisŵes ǀiǀaŶts ƌeste daŶs le ĐǇĐle ďiologiƋue loƌsƋu͛elle est ĐoŶsoŵŵĠe 
paƌ d͛autƌes oƌgaŶisŵes ;ďeŶthos, ďaĐtĠƌies, …Ϳ. La paƌt Ƌui Ŷ͛est pas ƌeĐǇĐlĠe seƌa iŶĐoƌpoƌĠe daŶs les 
ƌoĐhes sĠdiŵeŶtaiƌes et Đ͛est daŶs Đette ŵatƌiĐe Ƌu͛il faudƌa ġtƌe Đapaďle de la détecter et de 

l͛ideŶtifieƌ. La ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de Đette ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue ǀa dĠpeŶdƌe gƌaŶdeŵeŶt de la Ŷatuƌe 
de l͛oƌgaŶisŵe Ƌui eŶ est à l͛oƌigiŶe. Si des oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts oŶt uŶ jouƌ haďitĠ Maƌs, Đoŵŵe 
souligné plus haut, ils ont dû apparaître il Ǉ a ϰ ŵilliaƌds d͛aŶŶĠes eŶǀiƌoŶ. Il est eŶ ƌeǀaŶĐhe plus 
diffiĐile de saǀoiƌ ĐoŵďieŶ de teŵps ils oŶt eǆistĠ et doŶĐ leuƌ degƌĠ d͛ĠǀolutioŶ. OŶ peut ĐepeŶdaŶt 
supposeƌ Ƌue l͛haďitaďilitĠ à la suƌfaĐe de Maƌs a pƌis fiŶ loƌsƋue la dǇŶaŵo de la plaŶğte s͛est aƌƌġtĠe 
et Ƌu͛elle a peƌdu soŶ Đhaŵp ŵagŶĠtiƋue pƌoteĐteuƌ, soit il Ǉ a ϯ,ϵ à ϰ,ϭ ŵilliaƌds d͛aŶŶĠes (De Pater 

and Lissauer, 2001). L͛aďseŶĐe du Đhaŵp ŵagŶĠtiƋue a eŶtƌaîŶĠ uŶe peƌte de l͛atŵosphğƌe et doŶĐ 
uŶ ƌefƌoidisseŵeŶt, ŵeŶaŶt à l͛eǆtiŶĐtioŶ d͛uŶe ĠǀeŶtuelle foƌme de vie (Friedmann and Koriem, 

1989). Cela Ŷe laisse doŶĐ Ƌu͛uŶe ĐeŶtaiŶe de ŵillioŶs d͛aŶŶĠes tout au plus à l͛ĠǀolutioŶ, ďieŶ Ƌue 
ƌieŶ Ŷ͛eŵpġĐhe d͛iŵagiŶeƌ des oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶt eŶ sous-surface dans le sol martien, protégés des 

ĐoŶditioŶs eǆtƌġŵes de la suƌfaĐe, daŶs le Đas où de l͛eau liƋuide eǆisteƌait eŶ pƌofoŶdeuƌ (Michalski 

et al., 2013). UŶe poteŶtielle ǀie ŵaƌtieŶŶe Ŷ͛auƌait doŶĐ pas eu le teŵps d͛atteiŶdƌe uŶ degƌĠ 
iŵpoƌtaŶt d͛ĠǀolutioŶ, pƌoďaďleŵeŶt pas ŵġŵe suffisaŵŵeŶt pouƌ peƌŵettƌe la photosǇŶthğse. Pas 
de comparaison possible avec la Terre donc, où la biomasse est représentée essentiellement par la 

cellulose, hémicellulose et lignine provenant des végétaux supérieurs. Il semble plus raisonnable 

d͛iŵagiŶeƌ les deƌŶieƌs oƌgaŶisŵes ŵaƌtieŶs ǀiǀaŶt eŶ suƌfaĐe ou sous-surface proches chimiquement 

d͛oƌgaŶisŵes pƌiŵitifs de tǇpe ďaĐtĠƌies Đhiŵiotƌophes. Les tƌaĐes de ǀie Ƌue les ƌoĐhes ŵaƌtieŶŶes 
ont pu préserver dépendent naturellement de la structure et du métabolisme de ces organismes. 

 

 Les possibilités de préservation dans les ƌoĐhes des tƌaĐes d͛oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts aiŶsi Ƌue la 
ŵaŶiğƌe doŶt Đes tƌaĐes ǀoŶt se ŵaŶifesteƌ aujouƌd͛hui et doŶĐ leuƌs possiďilitĠs de dĠteĐtioŶ oŶt ĠtĠ 
détaillées par différents auteurs (Cady et al., 2003; Farmer and Des Marais, 1999; Summons et al., 

2011; Westall, 1999). On décrit trois types de biosignatures (Westall et al., 2015) : (i) les structures 

morphologiques telles que des cellules et produits cellulaires fossilisés, stromatolithes, biohermes, etc. 

(ii) les molécules organiques, soit liées à une matrice minérale de type phyllosilicates comme décrit 

plus haut, soit piĠgĠes à l͛iŶtĠƌieuƌ de Đellules fossilisĠes, et ;iiiͿ les sigŶatuƌes d͛aĐtiǀitĠ ŵétabolique 

de ŵiĐƌooƌgaŶisŵes telles Ƌue le fƌaĐtioŶŶeŵeŶt isotopiƋue, l͛hoŵoĐhiƌalitĠ ou la pƌoduĐtioŶ de 
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certains gaz (CH4, H2SͿ. D͛apƌğs (Westall et al., 2015), « Les ƌestes d͛uŶe poteŶtielle ǀie ĐhiŵiotƌophiƋue 
martienne seraient préservés de la même façon que les restes microbiens sur Terre, à savoir en tant 

que structures physiques, en tant que molécules carbonées homochirales complexes avec des 

sigŶatuƌes isotopiƋues spĠĐifiƋues, ou eŶĐoƌe d͛autƌes tǇpes de ďiosigŶatuƌes. » ReĐoŶŶaîtƌe l͛uŶ de 
Đes tǇpes de ďiosigŶatuƌes eŶ taŶt Ƌue tel peut paƌ ailleuƌs s͛aǀĠƌeƌ tƌğs Đoŵpleǆe, daŶs la ŵesuƌe où 
la plupart peuvent être reproduits de manière abiotique (Cady et al., 2003). Dans le cadre de cette 

étude, nous nous intéresserons seulement aux signatures relavant de la matière organique, et plus 

paƌtiĐuliğƌeŵeŶt à la dĠteĐtioŶ et à l͛ideŶtifiĐatioŶ des ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues aǀeĐ les ŵoǇeŶs doŶt 
nous pouvons disposer in situ. Détecter et identifier ce type de molécules représente en effet le 

pƌeŵieƌ dĠfi, aǀaŶt de pouǀoiƌ statueƌ suƌ l͛oƌigiŶe ďiologiƋue ou ŶoŶ des ĐoŵposĠs ideŶtifiĠs. 
 

 Comme souligné précédemment, Mars bénéficie en permanence et depuis sa foƌŵatioŶ d͛uŶ 
apport exogène de matière organique. Ces molécules abiotiques, associées éventuellement à un 

appoƌt eŶdogğŶe, Ƌu͛il soit ďiotiƋue ou aďiotiƋue, oŶt pu s͛aĐĐuŵuleƌ et ġtƌe pƌĠseƌǀĠes daŶs les 
roches. Les conditions environnementales martiennes sont néanmoins très peu propices à la 

préservation de ces molécules en surface. La matière organique est soumise à une combinaison de 

facteurs destructeurs (Atreya et al., 2006; Sephton and Botta, 2008) : le rayonnement cosmique et 

solaire, le rayonnement X secondaire, la réactivité photochimique, le caractère oxydant de 

l͛atŵosphğƌe et des ŵiŶĠƌauǆ ĐoŶtƌiďueŶt à la dĠgƌadatioŶ des ŵolĠĐules ǀolatiles fƌagiles, seules 
ƌestaŶt les ĐoŵposĠs plus ƌĠfƌaĐtaiƌes. NĠaŶŵoiŶs, l͛aĐtiǀitĠ gĠologiƋue ŵaƌtieŶŶe ĠtaŶt faiďle, les 
roches anciennes contenant de la matière oƌgaŶiƋue oŶt plus de ĐhaŶĐe d͛Ǉ ġtƌe pƌĠseƌǀĠes Ƌue suƌ 
Teƌƌe. Les ƌoĐhes tƌğs aŶĐieŶŶes ĐoŶteŶaŶt poteŶtielleŵeŶt de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue d͛oƌigiŶe 
ďiologiƋue peuǀeŶt aǀoiƌ ĠtĠ eŶfouies sous d͛Ġpaisses ĐouĐhes de sĠdiŵeŶts aĐĐuŵulĠs au Đouƌs du 
temps ce Ƌui iŵpliƋue la ŶĠĐessitĠ d͛alleƌ ĐheƌĐheƌ des ĠĐhaŶtilloŶs eŶ pƌofoŶdeuƌ et/ou aŶalǇseƌ des 
sites ayant été exposés à une érosion importante et suffisamment récente. La présence de 

perchlorates dans le sol martien (Hecht et al., 2009) présente une complication supplémentaire dans 

la mesure où, au cours des analyses in situ, le Đhauffage de l͛ĠĐhaŶtilloŶ eŶtƌaîŶe l͛oǆǇdatioŶ de la 
ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue Ƌu͛il pouƌƌait ĠǀeŶtuelleŵeŶt ĐoŶteŶiƌ (Glavin and et al, 2013; Sephton et al., 2014; 

Steininger et al., 2012). De plus, les ĐoŶtƌaiŶtes liĠes à l͛iŶstƌuŵeŶtatioŶ spatiale ;ĐoŶtƌaiŶtes de ŵasse, 
ǀoluŵe, ĐoŶsoŵŵatioŶ d͛ĠŶeƌgie, ƌoďustesse, autoŵatisatioŶ, etĐ.Ϳ ƌeŶdent l͛aŶalǇse de tƌaĐes suƌ 
Mars bien plus problématique que sur Terre. Malgré ces difficultés, l͛iŶstƌuŵeŶt SAM ;Maƌs SĐieŶĐe 
Laboratory, SML/NASA) a été capable de détecter dans le cratère Gale des traces de méthane (Webster 

et al., 2015), en quantité cependant bien plus faible que la détection réalisée depuis l͛oƌďite paƌ 
l͛iŶstƌuŵeŶt PFS ;PlaŶetaƌǇ Fouƌieƌ SpeĐtƌoŵeteƌͿ de la soŶde Maƌs Eǆpƌess (Formisano et al., 2004). 

Du chlorobenzène et des dichloroalcanes (C2 à C4) ont également été détectés par SAM (Freissinet et 

al., 2015), mais sont certainement issus de la transformation en présence de perchlorates martiens 

d͛uŶe ŵolĠĐule eŶdogğŶe à Maƌs, doŶt il est iŵpossiďle pouƌ l͛iŶstaŶt de statueƌ suƌ la souƌĐe ďiotiƋue 
ou abiotique. 

 Compte tenu de la diversité d'objets où il est aujourd'hui envisageable d'imaginer l'émergence 

d'une forme de vie, Mars présente un intérêt exobiologique particulier en tant que seul objet 

extraterrestre, accessible dans l'immédiat, où nous pouvons espérer trouver des traces de vie présente 

ou passée en menant des analyses in situ. L'implication d'une telle découverte serait bouleversante, 

tant pour les sciences dures, biologie et astrophysique en première ligne, que pour les aspects 

philosophiques ou théologiques. 
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1.2. PƌoďlĠŵatiƋue liĠe à l’aŶalǇse de tƌaĐes 

 

 Comme souligné dans la partie précédente, notre étude est focalisée sur la détection et 

l͛ideŶtifiĐatioŶ des ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues poteŶtielleŵeŶt pƌĠseŶtes à l͛Ġtat de tƌaĐe daŶs le sol 
martien. La chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (notée CPG-SM 

paƌ la suiteͿ est l͛uŶe des ƌaƌes teĐhŶiƋues d͛aŶalǇse ŵolĠĐulaiƌe Đapaďle d͛atteiŶdƌe Đet oďjeĐtif tout 
en répondant aux contraintes de spatialisation. Ces contraintes ainsi que le principe de 

fonctionnement de la technique sont décrits dans les paragraphes qui suivent.  

 

 

1.2.1. Chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse  

 

a) Choix de la technique analytique 

 

 Le choix de la chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse pour la 

recherche in situ de molécules organiques sur Mars repose sur un compromis entre deux types de 

contraintes :  

(i) Les molécules organiques qui auraient été préservées sur Mars seraient diluées dans la matrice 

minérale. Il faut donc un outil analytique suffisamment puissant pour détecter des composés 

pƌĠseŶts à l͛Ġtat de tƌaĐes. A Đe Đƌitğƌe de seŶsiďilitĠ s͛ajoute uŶe eǆigeŶĐe de pƌĠĐisioŶ.  
L͛iŶstƌuŵeŶt doit ġtƌe Đapaďle d͛aŶalǇseƌ ƋualitatiǀeŵeŶt et ƋuaŶtitatiǀeŵeŶt des ŵĠlaŶges 
Đoŵpleǆes et d͛ideŶtifieƌ les ĐoŶstituaŶts moléculaires.  

(ii) La ǀoĐatioŶ d͛uŶe aŶalǇse in situ impose un grand nombre de contraintes liées au spatial, dont 

certaines sont particulièrement rédhibitoires. Des techniques extrêmement performantes 

telles que la HRSM (High Resolution Mass Spectrometry) ou la HPLC (High Performance Liquid 

ChƌoŵatogƌaphǇͿ Ŷ͛oŶt pas eŶĐoƌe ĠtĠ spatialisĠs. Les eǆtƌaĐtioŶs paƌ solǀaŶt soŶt dĠliĐates 
du fait de la conservation problématique des solvants dans des conditions extrêmes de 

pression et de température, surtout dans le cas d͛eǆtƌaĐtioŶs eŶ plusieuƌs Ġtapes. Tous les 
composants doivent résister aux contraintes mécaniques (vibrations liées au décollage, 

aĐĐĠlĠƌatioŶs, ĐhoĐs liĠs à l͛atteƌƌissageͿ et auǆ ĐoŶditioŶs du ŵilieu spatial : vide, cycles 

thermiques, rayonnements cosŵiƋues. L͛iŶstƌuŵeŶt doit ġtƌe eŶtiğƌeŵeŶt ŵiŶiatuƌisĠ et 
autoŵatisĠ. Il doit ƌepƌĠseŶteƌ uŶe ŵasse ŵiŶiŵale pouƌ le laŶĐeuƌ. EŶfiŶ, l͛aŶalǇse eŶ elle-

ŵġŵe doit ĐoŶsoŵŵeƌ le ŵoiŶs d͛ĠŶeƌgie possiďle et ġtƌe la plus Đouƌte et siŵple possiďle 
(une seule étape de préférence).  

 

 Bien que de nouveaux instruments spatiaux soient en cours de développement (HRSM 

(Carrasco et al., 2012)) et compte tenu de toutes les qualités attendues, la CPG-SM est à ce jour une 

des seules teĐhŶiƋues d͛aŶalǇse ŵolĠĐulaiƌe in situ à remplir tous les critères de spatialisation. Elle 

préseŶte de plus l͛aǀaŶtage d͛ġtƌe utilisĠe depuis des dĠĐeŶŶies daŶs des ŵissioŶs spatiales 
d͛eŶǀeƌguƌe et ďĠŶĠfiĐieƌ doŶĐ d͛uŶ hĠƌitage spatial gaƌaŶtissaŶt sa fiaďilitĠ (Sternberg and Raulin, 

2007). Dès 1976, les atterrisseurs martiens Viking/NASA  embarquaient des CPG-SM pour la détection 

de molécules organiques (Biemann et al., 1977), et Đ͛est eŶĐoƌe le Đas aujouƌd͛hui aǀeĐ le ƌoǀeƌ 
Curiosity (Mars Science Laboratory, MSL/NASA) et sa suite instrumentale SAM pour Sample Analysis 

at Mars (Mahaffy et al., 2012). La technique CPG-SM a aussi ĠtĠ eŵploǇĠe suƌ d͛autƌes oďjets Ƌue 
Mars. Le CPG-SM de la sonde européenne HuǇgeŶs a effeĐtuĠ uŶe aŶalǇse de l͛atŵosphğƌe de TitaŶ 
(Niemann et al., 2005, 2002) et de ses aérosols (Israel et al., 2002; Israël et al., 2005) après leur collecte 

et leuƌ pǇƌolǇse paƌ l͛eǆpĠƌieŶĐe ACP ;Aeƌosol ColleĐtoƌ aŶd PǇƌolǇseƌͿ. DeƌŶiğƌeŵeŶt, Đ͛est loƌs de la 
mission Rosetta que le CPG-SM COSAC (COmetary SAmpling and Composition experiment (Goesmann 
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et al., 2015; Rosenbauer et al., 2012) pƌĠseŶt à ďoƌd de l͛atteƌƌisseuƌ Philae a peƌŵis de dĠteĐteƌ seize 
molécules organiques différentes à la surface de la comète 67P/Churyumov-Gerasimenko, dont quatre 

(isocyanate de méthyle, acétone, propionaldéhyde et acétamide) qui étaient détectées pour la premier 

fois sur une comète (Goesmann et al., 2015). 

 

 

b) Principe de fonctionnement 

 

 La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une technique analytique permettant la 

sĠpaƌatioŶ des diffĠƌeŶts ĐoŶstituaŶts d͛uŶ ŵĠlaŶge iŶitialeŵeŶt gazeuǆ ou liƋuide, ou plus 

gĠŶĠƌaleŵeŶt, ǀapoƌisaďle. L͛ĠlĠŵeŶt ĐeŶtƌal de l͛iŶstƌuŵeŶt est la ĐoloŶŶe ĐhƌoŵatogƌaphiƋue. Il 
existe deux types de colonnes : les colonnes remplies et les colonnes capillaires, en silice fondue ou en 

métal, qui ont progressivement remplacé les colonnes remplies car elles possèdent un meilleur pouvoir 

de sĠpaƌatioŶ et ŶĠĐessiteŶt de faiďles ƋuaŶtitĠs d͛ĠĐhaŶtilloŶ. La paƌoi iŶteƌŶe de la ĐoloŶŶe Đapillaiƌe 
est ƌeĐouǀeƌte d͛uŶe phase statioŶŶaiƌe gƌeffĠe ou adsoƌďaŶte. Il eǆiste de Ŷoŵďƌeuses phases 

statioŶŶaiƌes adaptĠes à diffĠƌeŶts tǇpes d͛aŶalǇtes, les plus utilisĠes ĠtaŶt des polǇŵğƌes siliĐoŶĠs 
dérivés du diméthyl-polysiloxane car elles présentent une très bonne inertie chimique et thermique. 

La colonne est positionnée dans un four permettant la programmation de différentes séquences de 

températures. Elle est balayée en permanence par un gaz vecteur qui constitue la phase mobile. Les 

phases ŵoďiles utilisĠes eŶ CPG soŶt l͛hǇdƌogğŶe, l͛hĠliuŵ, l͛azote ou l͛aƌgoŶ puƌs, ƌĠgulĠs soit eŶ 
débit soit en pression. Les analytes sont injectés dans la colonne via un injecteur chauffé au-delà de 

leuƌ poiŶt d͛ĠďullitioŶ, puis eŶtƌaîŶĠs daŶs le fluǆ du gaz ǀeĐteuƌ au ĐoŶtaĐt de la phase statioŶŶaiƌe 
par laquelle ils seront plus ou moins retenus. Les molécules constitutives du mélange à analyser ont 

un temps de migration dans la colonne qui est fonction de leur affinité avec la phase stationnaire ainsi 

que de leurs propriétés physico-ĐhiŵiƋues. Ce teŵps d͛ĠlutioŶ ou de ƌĠteŶtioŶ ;ŶotĠ paƌ la suite RT 
pour Retention Time) est caractéristique de chaque molécule pour une colonne donnée et des 

conditions chromatographiques données. Une fois séparées en sortie de colonne, les molécules sont 

envoyées vers un ou plusieurs détecteurs. De nombreux types de détecteurs peuvent être couplés à 

uŶ CPG, doŶt ĐeƌtaiŶs soŶt tƌğs spĠĐifiƋues d͛uŶe ĐatĠgoƌie de pƌoduits ;halogĠŶĠs, oǆǇgĠŶĠs, 
organométalliques, etc.). On notera le détecteur à ionisation de flamme, très utilisé car il permet de 

détecter la plupart des composés organiques avec une bonne sensibilité (10-10g) et le catharomètre 

(détecteur à conductivité thermique, TCD) qui est universel, très robuste, mais avec une plus faible 

sensibilité (10-8g) que le FID. Le spectromètre de masse (SM) reste le détecteur idéal car eŶ plus d͛ġtƌe 
uŶiǀeƌsel, il pƌĠseŶte uŶe eǆĐelleŶte seŶsiďilitĠ ;jusƋu͛à ϭϬ-18mol pour les SM les plus récents) et 

peƌŵet suƌtout l͛ideŶtifiĐatioŶ des ŵolĠĐules dĠteĐtĠes. 
 Le SM est ĐoŶstituĠ d͛uŶe souƌĐe d͛ioŶs, d͛uŶ aŶalǇseuƌ et d͛uŶ dĠteĐteuƌ. La souƌĐe d͛ioŶs 
utilisĠe loƌs des aŶalǇses pƌĠseŶtĠes iĐi est l͛iŵpaĐt ĠleĐtƌoŶiƋue ;IEͿ ŵais d͛autƌes tǇpes de souƌĐe 
eǆisteŶt et soŶt adaptĠes pouƌ la SM ;ioŶisatioŶ ĐhiŵiƋue, MALDI, ĠleĐtƌospƌaǇ, …Ϳ. La souƌĐe IE 
peƌŵet d͛ioŶiseƌ les ŵolĠĐules, eŶ leuƌ ĐoŶfĠƌant généralement une charge positive. Elle est la source 

la plus utilisée en couplage avec la CPG car les composés sont ionisés en phase gazeuse. La source est 

ƌĠglĠe pouƌ gĠŶĠƌeƌ des ĠleĐtƌoŶs de ϳϬ eV, Đe Ƌui est gĠŶĠƌaleŵeŶt, supĠƌieuƌ à l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaire 

pouƌ l͛ioŶisatioŶ des ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues, l͛eǆĐĠdeŶt seƌǀaŶt à la fƌagŵeŶtatioŶ de la ŵolĠĐule. Les 
ions moléculaires ne sont ainsi parfois pas préservés. Toutes les bibliothèques de référence en 

spectrométrie de masse sont réalisées à 70eV.  Ce type d͛ioŶisatioŶ/fƌagŵeŶtatioŶ pƌĠseŶte l͛aǀaŶtage 
d͛ġtƌe tƌğs ƌepƌoduĐtiďle. Le sigŶal gĠŶĠƌĠ paƌ les fƌagŵeŶts issus de l͛ioŶ ŵolĠĐulaiƌe peut doŶĐ ġtƌe 
ĐoŵpaƌĠ à Đeuǆ d͛uŶe ďiďliothğƋue de ƌĠfĠƌeŶĐe pouƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ de la ŵolĠĐule. L͛aŶalǇseuƌ 
permet de séparer les fragments ioniques en fonction de leurs rapports masse sur charge m/z. Comme 

la charge z vaut généralement +1, le rapport m/z est le plus souvent égal à la masse du fragment. 
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L͛aŶalǇseuƌ utilisĠ pouƌ les eǆpĠƌieŶĐes dĠĐƌites daŶs Đe ŵaŶusĐrit est un quadripôle. Il est constitué 

de quatre barreaux disposés parallèlement deux par deux. Une différence de potentiel (ddp) et un 

champ radiofréquence (RF) sont appliqués aux barreaux de sorte que pour une paire de valeurs de 

ddp-RF seuls les ions ayant une énergie cinétique bien précise peuvent passer entre les barreaux, 

tandis que les autres entrent en collision avec eux. Le scan des masses se fait lorsque la ddp et la RF 

ǀaƌieŶt eŶseŵďle, peƌŵettaŶt suĐĐessiǀeŵeŶt le passage d͛ioŶs aǀeĐ des ƌappoƌts m/z différents. Le 

dĠteĐteuƌ est uŶ ŵultipliĐateuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs ĐoŶstituĠ d͛uŶe sĠƌie de dǇŶodes et Ƌui peƌŵet de 
transformer le flux ionique en flux électronique. Les ions vont arracher des électrons de la surface 

ŵĠtalliƋue d͛uŶe pƌeŵiğƌe ĠleĐtƌode ;dǇnode). Les électrons secondaires ainsi émis vont se diriger vers 

la seĐoŶde dǇŶode et pƌoǀoƋueƌ l͛ĠŵissioŶ d͛ĠleĐtƌoŶs supplĠŵeŶtaiƌes et aiŶsi de suite. Le fluǆ 
d͛ĠleĐtƌoŶs seƌa aŵplifiĠ de dǇŶode eŶ dǇŶode jusƋu͛à oďteŶiƌ uŶ ĐouƌaŶt eǆploitaďle. Le gaiŶ est 

généralement de 3.105 ĠleĐtƌoŶs paƌ ioŶ. Le sigŶal est eŶsuite ƌelaǇĠ à l͛oƌdiŶateuƌ pouƌ le tƌaiteŵeŶt 
informatique. 

 

 Afin de mener à bien une analyse CPG-SM, il est iŶdispeŶsaďle Ƌue l͛ĠĐhaŶtilloŶ soit ǀolatil ; un 

Đhauffage ŵodĠƌĠ peƌŵet aloƌs l͛Ġlution des analytes sans décomposition thermique. Dans le cas 

d͛ĠĐhaŶtilloŶs oƌgaŶiƋues solides polaiƌes, peu ǀolatils, ou foƌteŵeŶt liĠs à uŶe ŵatƌiĐe ŵiŶĠƌalogiƋue, 
la dĠsoƌptioŶ, l͛eǆtƌaĐtioŶ et la ǀolatilisatioŶ des ŵolĠĐules d͛iŶtĠƌġt ŶĠĐessiteŶt des températures 

élevées, voire une pyrolyse, pouvant provoquer leur craquage thermique et leur dégradation. Pour 

ƌĠaliseƌ l͛aŶalǇse à des teŵpĠƌatuƌes plus ďasses et aiŶsi pallieƌ le pƌoďlğŵe de la dĠgƌadatioŶ 
thermique des composés organiques, des techniques de chimie humide ont été développées et 

adaptĠes à l͛aŶalǇse in situ. C͛est le Đas de la dérivatisation chimique et de la thermochimiolyse. 

 

 

1.2.2. Dérivatisation chimique au MTBSTFA 

 

 Le processus de dérivatisation chimique consiste à modifier, grâce à un agent de chimique dit 

de dĠƌiǀatisatioŶ ou de foŶĐtioŶŶalisatioŶ, uŶ ou plusieuƌs gƌoupeŵeŶts foŶĐtioŶŶels d͛uŶ aŶalǇte, 
daŶs le ďut d͛augŵeŶteƌ sa ǀolatilitĠ, diŵiŶueƌ sa polaƌitĠ, ƌĠduire son adsorption sur les parois de 

l͛appaƌeillage, aŵĠlioƌeƌ la ƌĠpoŶse du dĠteĐteuƌ et aŵĠlioƌeƌ la sǇŵĠtƌie et la sĠpaƌatioŶ des piĐs 
chromatographiques. En CPG, les groupements chimiques visés par la dérivatisation sont ceux 

possédant des hydrogènes actifs et pouvant par conséquent former des liaisons hydrogènes 

intermoléculaires, ce qui réduit leur volatilité.  

 

 L͛ageŶt de dĠƌiǀatisatioŶ doit ĐoŶduiƌe à uŶ tauǆ de pƌoduits dĠƌiǀatisĠs pƌoĐhe de ϭϬϬ% ;> 
ϵϱ%Ϳ et Ŷe doit pas eŶtƌaîŶeƌ de peƌte d͛ĠĐhaŶtillon au cours de la réaction. Le produit dérivatisé doit 

quant à lui être stable au cours du temps, et ne pas interagir chimiquement avec la phase stationnaire 

de la colonne chromatographique. 

 

 Trois types de réactions sont utilisés pour la dérivatisation en CPG : l͛alkǇlatioŶ, l͛aĐǇlatioŶ et 
la silylation. Le N-méthyl-N-t-butyldiméthylsilyltrifluoroacétamide (MTBSTFA) fait partie de nombreux 

réactifs utilisés pour la dérivatisation chimique par silylation. Le MTBSTFA réagit avec les composés 

possédant des hydrogènes labiles (dont les acides carboxyliques, alcools, acides aminés, amines 

primaires et secondaires) pour les substituer par un groupement t-butyldiméthylsilyl (t-BDMS). Les 

molécules dérivatisées ainsi formées sont volatiles (Scott, 2003), plus ƌĠsistaŶtes à l͛hǇdƌolǇse, 
présentent une grande stabilité thermique, et ont une signature de fragmentation bien distincte, ce 

qui rend leur identification plus facile en CPG-SM (Orata, 2012).  
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La ƌĠaĐtioŶ gĠŶĠƌale de dĠƌiǀatisatioŶ paƌ le MTBSTFA d͛uŶe ŵolĠĐule possĠdaŶt uŶ atoŵe 
d͛hǇdƌogğŶe laďile est ŵoŶtƌĠe eŶ Figure 1-1. 

 

 

 

 
Figure 1-1 RĠaĐtioŶ de dĠƌivatisatioŶ d’uŶe ŵolĠĐule aveĐ uŶ hǇdƌogğŶe laďile paƌ le MTBSTFA. R1 = O, S, NH, NR2, COO ;  R, 

R2  = Ar, Alk. 

 

 

 Le MTBSTFA étant un agent de dérivatisation universel, à savoir sensible à tous les composés 

possĠdaŶt des hǇdƌogğŶes aĐides, il est ĐouƌaŵŵeŶt utilisĠ eŶ pƌĠtƌaiteŵeŶt d͛ĠĐhaŶtilloŶs peu 
volatils destinés à une analyse en CPG. La réaction de silylation par le MTBSTFA a été optimisée sur des 

acides aminés standards par (MacKenzie et al., 1987) montrant que les conditions optimales sont un 

chauffage à 75°C pendant 30 minutes. La faisabilité de la dérivatisation a ensuite été démontrée sur 

des échantillons aussi ǀaƌiĠs Ƌue des sĠdiŵeŶts d͛AŶtaƌĐtiƋue (Bishop et al., 2013), le sol du désert 

d͛AtaĐaŵa, Chili ;(Buch et al., 2009, 2006; Stalport et al., 2012), des extraits de la bactérie E. Coli (Glavin 

et al., 2006), des sédiments issus du fleuve Rio Tinto, Espagne (Stalport et al., 2012), un fragment de la 

météorite de Murchison (chondrite carbonée) (Stalport et al., 2012) et un stromatolithe de Svalbard, 

Norvège (Stalport et al., 2012).  

 

1.2.3. Thermochimiolyse en présence de TMAH 

 

 La thermochimiolyse allie la pyrolyse aŶalǇtiƋue, à saǀoiƌ le Đhauffage de l͛ĠĐhaŶtilloŶ à haute 
teŵpĠƌatuƌe ;ϮϬϬ°C à ϭϬϬϬ°C seloŶ l͛ĠĐhaŶtilloŶ à aŶalǇseƌͿ, à la dĠƌiǀatisatioŶ ĐhiŵiƋue. La pǇƌolǇse 
;ou theƌŵolǇseͿ seule peƌŵet d͛eǆtƌaiƌe les ŵolĠĐules de l͛ĠĐhaŶtilloŶ de sol et de les ǀolatiliser. En 

gĠŶĠƌal, l͛eǆtƌaĐtioŶ et la ǀolatilisatioŶ paƌ Đhauffage à haute teŵpĠƌatuƌe soŶt aĐĐoŵpagŶĠes de la 
décomposition thermique des composés organiques.  

 L'utilisatioŶ d'uŶ sel d͛aŵŵoŶiuŵ ƋuateƌŶaiƌe peŶdaŶt la theƌŵolǇse peƌŵet d͛uŶe paƌt de 
protégeƌ les ĐoŵposĠs theƌŵolaďiles et aiŶsi de pƌĠseƌǀeƌ leuƌ iŶfoƌŵatioŶ stƌuĐtuƌale et d͛autƌe paƌt 
de séparer par chromatographie les molécules polaires et non-polaires en une seule analyse. Des 

composés possédant des hydrogènes labiles tels que les hydrogènes des fonctions hydroxyles (-OH), 

amines (-NH2) ou encore acides carboxyliques (-COOH), voient cet atome substitué par un groupement 

alkǇle loƌsƋu͛ils soŶt ŵis eŶ pƌĠseŶĐe d͛uŶ sel d͛aŵŵoŶiuŵ ƋuateƌŶaiƌe puis ĐhauffĠs. Les dĠƌiǀĠs 
alkylés ainsi obtenus sont moins polaires et plus volatiles, et donc analysables en CPG. En plus 

d͛aŵĠlioƌeƌ la ǀolatilitĠ des ĐoŵposĠs Điďles, le sel d͛aŵŵoŶiuŵ ƋuateƌŶaiƌe alliĠ au Đhauffage 
aŵĠlioƌe l͛eǆtƌaĐtioŶ des ŵolĠĐules de l͛ĠĐhaŶtilloŶ de sol eŶ ĐoupaŶt les lieŶs eŶtƌe la matière 

organique et la matrice minéralogique. Ces actions combinées permettent de réduire la température 

d͛aŶalǇse paƌ ƌappoƌt à uŶe pǇƌolǇse siŵple et doŶĐ de liŵiteƌ la dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue de ĐoŵposĠs 
fragiles. La thermochimiolyse est un traitement chimique plus agressif que la dérivatisation et cible la 

matière organique la plus réfractaire : acides gras, lipides, hydrocarbures aromatiques polycycliques. 
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 L͛hǇdƌoǆǇde de tĠtƌaŵĠthǇlaŵŵoŶiuŵ ;TMAHͿ utilisĠ au Đouƌs de Đette Ġtude est l͛uŶ des 
agents les plus couramment employés pour effectuer des réactions de thermochimiolyse (Challinor, 

2001). La Table 1-1 donne la formule et les principales propriétés du TMAH. La Figure 1-2 montre le 

mécanisme réactionnel proposé par (Kossa et al., 1979) et toujours accepté pour expliquer la 

thermochimiolyse en présence de TMAH. Le TMAH réagit avec les composés possédant des 

hydrogènes labiles pour les substituer par un groupement méthyle (–CH3). 

 

 Les effets du solvant dans lequel le TMAH est dilué (eau ou méthanol) sur la réaction ont été 

étudiés par (Venema and Boom-van Geest, 1995). Des taux de méthylation plus élevés ont été obtenus 

aveĐ le ŵĠthaŶol pouƌ les aĐides ĐaƌďoǆǇliƋues et les gƌoupeŵeŶts aŵiŶes aƌoŵatiƋues. L͛utilisatioŶ 
de TMAH en solution aqueuse conduit de plus à une dégradation plus importante des dérivés méthylés 

que lorsque le méthanol est employé. (Ishida et al., 1995) ont montré que le solvant contribuait 

également, dans une certaine mesure, aux méthylations. Ainsi, les composés méthylés ne sont pas 

seulement formés par hydrolyse par le TMAH, mais également par méthanolyse. Par conséquent, le 

TMAH utilisé ici est une solution à 25% en masse dans du méthanol. 

 On notera également que lorsque le TMAH est chauffé au contact de la silice, il se décompose 

en méthanol et triméthylamine (Ikeda et al., 2003). L͛iŵpaĐt de Đette dĠĐoŵpositioŶ suƌ la 

foŶĐtioŶŶalisatioŶ Ŷ͛a pas ĠtĠ ĠtudiĠ, Đaƌ (Ikeda et al., 2003) ont utilisé le TMAH en tant que catalyseur 

de ƌĠaĐtioŶ de dĠpolǇŵĠƌisatioŶ et ŶoŶ eŶ taŶt Ƌu͛ageŶt de foŶĐtioŶŶalisatioŶ.  
 

 

Structure du TMAH  

(représentation de Cram) 

 

Formule brute C4H13NO 

Masse molaire 91,154 g.mol-1 

Point de fusion 63°C 

SoluďilitĠ daŶs l͛eau ;Ϯϱ°CͿ 106mg.L-1 

Densité (25°C, solution à 25% dans du méthanol) 0,866 g.mL-1 

pKb 4,2 
Table 1-1 PƌiŶĐipales pƌopƌiĠtĠs de l’hǇdƌoǆǇde de tĠtƌaŵĠthǇlaŵŵoŶiuŵ ;TMAHͿ. 

 

 

 

 
Figure 1-2 Mécanisme réactionnel de méthylation lors d'une thermochimiolyse en présence de TMAH, adapté de Kossa et al. 

1979. 

 

 

 

 La thermochimiolyse en présence de TMAH est couramment utilisée pour caractériser en 

laboratoire la matière organique dans les échantillons naturels terrestres tels que le sol de forêt (Allard 

and Derenne, 2013), les acides fulviques (Lehtonen et al., 2000), l͛alďuŵiŶe ďoǀiŶe (Zang et al., 2001), 

le sol du dĠseƌt d͛AtaĐaŵa (Geffroy-Rodier et al., 2009), mais aussi pour la caractérisation de 

polymères de synthèse (Challinor, 1989), pouƌ l͛Ġtude de ŵĠĐaŶisŵe ĐhiŵiƋues et theƌŵiƋues ŵis eŶ 
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jeu loƌs de la theƌŵoĐhiŵiolǇse suƌ des staŶdaƌds aŶalǇtiƋues d͛hǇdƌates de ĐaƌďoŶes (Fabbri and 

Helleur, 1999) et d͛aĐides aŵiŶĠs et dipeptides (Gallois et al., 2010, 2007) ou encore à des fins de 

comparaison aǀeĐ d͛autƌes ageŶts de dĠƌiǀatisatioŶ (Meierhenrich and Thiemann, 2001). Ces études 

oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue le TMAH peƌŵettait d͛eǆtƌaiƌe et/ou ŵĠthǇleƌ puis d͛ideŶtifieƌ paƌ CPG-SM un large 

nombre de composés dont des acides carboxyliques et hydroxy-carboxyliques, alcools, hydrates de 

carbone, acides aminés, alcènes et hydrocarbures aromatiques. Bien que toutes les thermochimiolyses 

pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ĐitĠes aieŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes à des teŵpĠƌatuƌes ǀaƌiaďles d͛uŶe Ġtude à l͛autƌes, allaŶt de 
280°C (Meierhenrich and Thiemann, 2001) à 770°C (Challinor, 1989),  certains auteurs ont comparé les 

pyrolysats obtenus à différentes températures. (Lehtonen et al., 2000) ont pyrolysé à 300°C, 450°C et 

600°C des acides fulviques préalablement traités au TMAH à 100°C pendant 10 minutes et concluent 

que 600°C sont nécessaires pour détecter les sous-unités aromatiques les plus liées à la matière 

huŵiƋue. L͛optiŵisatioŶ des ĐoŶditions de thermochimiolyse des carbohydrates par (Fabbri and 

Helleur, 1999) montre aussi que des températures supérieures à 550°C donnent de meilleurs 

rendement pour les composés méthylés de hautes masses moléculaires et une meilleure 

reproductibilité. 

 Néanmoins, ces études ont été réalisées dans des conditions de laboratoire et faisant souvent 

appel à des conditions ou techniques non applicables dans le spatial (prétraitements par extraction 

par solvant, hydrolyse acide ou basique, traitement chimique ou thermique sous atmosphère 

terrestre, off-line et multi-ĠtapesͿ. AfiŶ d͛assuƌeƌ la ƌĠussite d͛uŶe aŶalǇse de sol martien, la 

thermochimiolyse doit être optimisée dans des conditions similaires ou les plus proches possible de 

celles qui seront applicables in situ eŶ teƌŵes de ƋuaŶtitĠs d͛aŶalǇtes et de ƌĠaĐtifs, de teŵps, d͛Ġtapes 
et de températures. 

 

1.2.4. L’eǆtƌaĐtioŶ solide-liquide simple par solvant 

 

 La teĐhŶiƋue de l͛eǆtƌaĐtioŶ solide-liquide fait appel à un solvant et ne fait donc pas partie des 

techniques aisément spatialisables. Elle a cependant été utilisée dans le cadre de cette étude pour 

caractériser le contenu organique des échantillons. 

 L͛eǆtƌaĐtioŶ solide-liƋuide a pouƌ ďut d͛eǆtƌaiƌe, de sĠpaƌeƌ ou de dissoudƌe, paƌ iŵŵeƌsioŶ 
(ou arrosage) dans un liquide (le solvant), certains composants – solides ou liquides – mélangés à un 

solide. De nombreux paramètres iŶteƌǀieŶŶeŶt daŶs l͛effiĐaĐitĠ de l͛eǆtƌaĐtioŶ : état du solide et du 

solutĠ, Ŷatuƌe du solǀaŶt, teŵpĠƌatuƌe, pH, degƌĠ d͛agitatioŶ des phases, huŵiditĠ (Leybros and 

Frémeaux, 1990). Les phénomènes physico-ĐhiŵiƋues ŵis eŶ jeu loƌs de l͛eǆtƌaĐtioŶ solide-liquide sont 

doŶĐ tƌğs Đoŵpleǆes et leuƌ aŶalǇse soƌt du Đadƌe de l͛Ġtude. OŶ ƌetieŶdƌa Ƌu͛il s͛agit de ƌĠaliseƌ uŶ 
transfert de matière (ici de la matière organique) entre une phase solide (ici la phase minérale du sol) 

et une phase liquide (le solvant), le but étant de rendre cette matière directement analysable en CPG. 

 Le choix du solvant est crucial, car les molécules organiques présentes dans le sol peuvent être 

de natures très variées, en particulier en termes de polarité, et elles doivent être solubles dans le 

solǀaŶt pouƌ Ƌue l͛eǆtƌaĐtioŶ soit effiĐaĐe. Il est ĠgaleŵeŶt pƌĠfĠƌaďle Ƌue le solǀaŶt soit plus ǀolatil 
Ƌue les ĐoŵposĠs à eǆtƌaiƌe pouƌ Ƌu͛il soit ĠluĠ eŶ dĠďut d͛aĐƋuisitioŶ. DaŶs le Đadƌe de cette étude, 

le Đhoiǆ du solǀaŶt s͛est appuǇĠ suƌ uŶe pƌĠĐĠdeŶte Ġtude paƌ (Buch et al., 2006) montrant que le 

mélange 1 : ϭ d͛eau et d͛isopƌopaŶol est le plus peƌtiŶeŶt pouƌ extraire une large gamme de composés 

tout en limitant une éventuelle dissolution de sels dans le solvant, ces derniers pouvant être gênants 

loƌs de l͛Ġtape de dĠƌiǀatisatioŶ.  
 AfiŶ d͛eŶ aŵĠlioƌeƌ le ƌeŶdeŵeŶt et la ĐiŶĠtiƋue, l͛eǆtƌaĐtioŶ Ƌue Ŷous aǀoŶs ŵise eŶ œuǀƌe a 
été assistée par ultrasons. Les ultrasons dits de puissance (16kHz à 1MHz) modifient les propriétés du 

milieu dans lequel ils se propagent et créent des variations de densité dans les liquides. Des bulles, ou 

cavités, se forment alors dans les zoŶes de faiďle deŶsitĠ, puis gƌaŶdisseŶt jusƋu͛à iŵploseƌ, ĐƌĠaŶt 



 

18 

 

loĐaleŵeŶt des ĐoŶditioŶs eǆtƌġŵes de pƌessioŶ et de teŵpĠƌatuƌe. C͛est le phĠŶoŵğŶe de ĐaǀitatioŶ 
acoustique. Il facilite le transfert de masse entre la phase solide et la phase liquide en augmentant 

l͛iŶteƌfaĐe de ĐoŶtaĐt eŶtƌe les deuǆ phases, eŶ ĐassaŶt les liaisoŶs de VaŶ deƌ Waals et eŶ 
hoŵogĠŶĠisaŶt le liƋuide afiŶ Ƌue le solǀaŶt satuƌĠ de ƌeste pas au ĐoŶtaĐt de la suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶge. 
L͛eǆtƌaĐtioŶ assistĠe paƌ ultƌasoŶs est Đouƌaŵŵent employée pour extraire notamment les 

hydrocarbures aromatiques depuis des échantillons solides (Sun et al., 1998) Đaƌ elle peƌŵet d͛oďteŶiƌ 
de ŵeilleuƌs ƌeŶdeŵeŶts d͛extraction en des temps plus courts que la traditionnelle méthode de 

Soxhlet. 

 

 

1.3. La siŵulatioŶ eŶ laďoƌatoiƌe et l’aŶalǇse in situ : deuǆ appƌoĐhes pouƌ l’Ġtude de 
la chimie prébiotique et la détection de traces de vie 

 

1.3.1. SiŵulatioŶ d’atŵosphğƌe en laboratoire  

 

a) Les chambres de simulation atmosphérique 

 

Les premières chambres de simulation atmosphérique sont apparues dans les années 60 et 

oŶt d͛aďoƌd ĠtĠ dĠǀeloppĠes pouƌ l͛Ġtude de la foƌŵatioŶ et de l͛ĠǀolutioŶ ĐhiŵiƋue de polluaŶts daŶs 
l͛atŵosphğƌe teƌƌestƌe. Il s͛agit de ĐaissoŶs de tailles ǀaƌiaďles, contenant un mélange gazeux de 

composition chimique choisie, à pression et température contrôlées. Le système peut être fermé ou 

sous fluǆ ĐoŶtiŶu de gaz ďalaǇaŶt le ĐaissoŶ. UŶe souƌĐe d͛ĠŶeƌgie eǆteƌŶe peut ġtƌe appliƋuĠe pouƌ 
initier la chimie en phase gazeuse ;ĠleĐtƌiĐitĠ, ƌaǇoŶŶeŵeŶt, dĠĐhaƌge plasŵa, …Ϳ. UŶe ƌeǀue suƌ le 
développement de ce type de chambre a été réalisée par (Becker, 2006).  

Le Laboratoire Interuniversitaire des Systèmes Atmosphériques (LISA, Créteil, France) possède 

par exemple les expériences CSA (Chambre de Simulation Atmosphérique) pour la simulation 

expérimentale des mécanismes chimiques régissant l'évolution des polluants organiques dans 

l'atmosphère et CESAM (Chambre Expérimentale de Simulation Atmosphérique Multiphasique) 

spĠĐifiƋueŵeŶt dĠdiĠe à l͛Ġtude des pƌoĐessus atŵosphĠƌiƋues ŵultiphasiƋues (Wang et al., 2011). 

Paƌŵi les sǇstğŵes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ d͛eŶǀeƌguƌe, oŶ peut ĠgaleŵeŶt Điteƌ les Đhaŵďƌes LPCA-one et 

CHARME (CHamber for Atmospheric Reactivity and Metrology of the Environment) au Laboratoire de 

Physico-Chiŵie de l͛Atŵosphğƌe ;LPCA, DuŶkeƌƋue, FƌaŶĐeͿ pouƌ l͛Ġtude de la ƌĠaĐtiǀitĠ des ĐoŵposĠs 
organiques volatiles (COVs) avec les principaux oxydants atmosphériques (les radicaux •OH et •NO3, 

l͛ozoŶe et les atoŵes de ĐhloƌeͿ et les tƌois plus gƌaŶde platefoƌŵes euƌopĠeŶŶes ouǀeƌtes à la 
ĐoŵŵuŶautĠ sĐieŶtifiƋues iŶteƌŶatioŶale Ƌui soŶt HELIOS à l͛IŶstitut de CoŵďustioŶ, AĠƌotheƌŵiƋue, 
Réactivité  et  Environnement (ICARE-CNRS, Orléans, France) (Ren et al., 2017), EUPHORE (EUropean 

PHOtoREactor, Valence, Espagne) (Muñoz et al., 2011) et SAPHIR (Simulation of Atmospheric 

PHotochemistry In a large Reaction Chamber, Jülich, Allemagne) (Karl et al., 2006; Rohrer et al., 2005; 

Wisthaler et al., 2008). 

La siŵulatioŶ d͛atŵosphğƌes eŶ laďoƌatoiƌe ƌepƌĠseŶte ĠgaleŵeŶt uŶe alteƌŶatiǀe ou uŶ 
ŵoǇeŶ ĐoŵplĠŵeŶtaiƌe à l͛eǆploƌatioŶ et l͛aŶalǇse plaŶĠtaiƌe in situ, avec des coûts moins élevés, une 

ŵise eŶ œuǀƌe plus ƌapide et saŶs les ĐoŶtƌaiŶtes aŶalǇtiƋues et teĐhŶiƋues liĠes au spatial. De fait, les 
installations de laboratoire telles que la chambre PASC (Planetary Atmosphere and Surfaces Chamber, 

Espagne) (Mateo-Marti, 2014), peuvent reproduire les conditions atmosphériques ou de surface de la 

plupart des objets du Système Solaire. La Chambre de Simulation Atmosphérique (CSA) du LISA a aussi 

ĠtĠ utilisĠe pouƌ siŵuleƌ la photoĐhiŵie de l͛atŵosphğƌe de TitaŶ et l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ĐoŵĠtaiƌe 
(Gazeau et al., 2000). Coŵpte teŶu de l͛iŶtĠƌġt paƌtiĐulieƌ susĐitĠ paƌ la plaŶğte Maƌs, de Ŷoŵďƌeuses 
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chambres ont été développées pour simuler spécifiquement les conditions martiennes : MARTE 

(Sobrado et al., 2014), MARSWIT (Greeley et al., 1980), EXOCAM (Rannou et al., 2001), MECSH (Jensen 

et al., 2008), (Chevrier et al., 2007),… De ŵġŵe, de Ŷoŵďƌeuǆ dispositifs – recensés dans les revues de 

(Cable et al., 2012) et (Coll et al., 2013) –  permettent de reproduire la chimie atmosphérique du 

satellite satuƌŶieŶ TitaŶ, doŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe PAMPRE dĠĐƌite Đi-dessous et, parmi les plus récemment 

développés, le réacteur APSIS (Atmospheric Photochemistry Simulated by Synchrotron) qui permet de 

reproduire la réactivité dans les hautes atmosphères planétaires, dont celle de Titan, avec une source 

d͛ĠŶeƌgie sǇŶĐhƌotƌoŶ (Peng et al., 2013). 

 

b) L͛eǆpĠƌieŶĐe PAMPRE 

 

Le dispositif PAMPRE ;PƌoduĐtioŶ d͛AĠƌosols eŶ MiĐƌogƌaǀitĠ paƌ Plasmas REactifs, LATMOS, 

Guyancourt, France) sur lequel ont été réalisées les expériences présentées dans le chapitre 2 a été 

ĐoŶçu pouƌ la sǇŶthğse et l͛aŶalǇse d͛aŶalogues d͛aĠƌosols de TitaŶ, et pouƌ aideƌ à l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ des 
ƌĠsultats de l͛eǆpĠƌieŶĐe ACP de la soŶde HuǇgeŶs. Le ƌĠaĐteuƌ est ĐoŵposĠ d͛uŶe Đhaŵďƌe ĐǇliŶdƌiƋue 
eŶ aĐieƌ iŶoǆǇdaďle ;ϯϬ Đŵ de diaŵğtƌe, ϰϬ Đŵ de hauteuƌͿ à l͛iŶtĠƌieuƌ de laƋuelle deuǆ ĠleĐtƌodes 
cylindriques permettent de générer une décharge radiofréquence (RF) à 13,56 MHz (Szopa et al., 

2006). La décharge RF dans une chambre à basse pression produit un plasma froid, à savoir un plasma 

où la température électronique peut atteindre plusieurs milliers de degrés Celsius, mais où la 

teŵpĠƌatuƌe des espğĐes Ŷeutƌes Ŷ͛est Ƌue faiďleŵeŶt supĠƌieuƌe à l͛aŵďiaŶte (Sagan et al., 1992). Le 

plasŵa aiŶsi gĠŶĠƌĠ est ĐoŶfiŶĠ à l͛iŶtĠƌieuƌ d͛uŶe Đage ŵĠtalliƋue gƌillagĠe, doŶt le poteŶtiel est poƌtĠ 
à celui de la masse. Le mélange gazeux étudié – ici un mélange CH4/N2 – est injecté en continu à travers 

l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe et poŵpĠ paƌ uŶe poŵpe à ǀide pƌiŵaiƌe de soƌte à ŵaiŶteŶiƌ uŶ dĠďit et uŶe 
pression constants dans la chambre de réaction. Le rapport de mélange peut être ajusté entre 0 % et 

10 % de méthane en mélangeant du diazote pur avec un pré-mélange CH4/N2 contenant 10 % de CH4. 

Lorsque le gaz traverse le plasma, les électrons ionisent et dissocient les molécules de diazote et de 

ŵĠthaŶe. La ĐƌĠatioŶ d͛ioŶs et de ƌadiĐauǆ paƌ iŵpaĐt ĠleĐtƌoŶiƋue iŶitie aiŶsi la ĐhaîŶe ƌĠaĐtioŶŶelle 
et la ĐƌoissaŶĐe des ŵolĠĐules, pouƌ aďoutiƌ à la pƌoduĐtioŶ d͛hǇdƌoĐaƌďuƌes et de ŵolĠĐules 
oƌgaŶiƋues azotĠes, Ƌui s͛assoĐieŶt pouƌ foƌŵeƌ iŶ fiŶe des paƌtiĐules solides, les tholiŶs (Kuga et al., 

2014). Un cristallisoir en verre, destiné à recueillir les particules solides générées entoure la cage.  

La particularité du dispositif PAMPRE réside dans le maintien en lévitation des particules au 

cours de leur formation. Le champ électrique entre les électrodes permet aux grains électriquement 

chargés (négativement) de croître en volume dans la phase gazeuse, et de s͛affƌaŶĐhiƌ aiŶsi des effets 
de paƌoi, taŶdis Ƌue daŶs d͛autƌes ŵoŶtages à dĠĐhaƌge plasŵa, les tholiŶs se dĠposeŶt sous foƌŵe de 
films sur des substrats solides (Coll et al., 1998). 

 

1.3.2. L’eǆpĠƌieŶĐe SAM à ďoƌd du ƌoveƌ CuƌiositǇ  
 

L͛aĐƌoŶǇŵe SAM pouƌ Saŵple AŶalǇsis at Maƌs dĠsigŶe uŶe suite iŶstƌuŵeŶtale pƌĠseŶte à 
ďoƌd du ƌoǀeƌ CuƌiositǇ de la ŵissioŶ Maƌs SĐieŶĐe LaďoƌatoƌǇ ;MSL, NASAͿ. Le ƌoǀeƌ s͛est posĠ sur 

Maƌs, daŶs le Đƌatğƌe Gale, eŶ août ϮϬϭϮ aǀeĐ pouƌ pƌiŶĐipauǆ oďjeĐtifs d͛Ġtudieƌ le Đliŵat, ĐaƌaĐtĠƌiseƌ 
la gĠologie et Ġǀalueƌ l͛haďitaďilitĠ aĐtuelle et passĠe de la plaŶğte. La suite aŶalǇtiƋue SAM ƌepƌĠseŶte 
40 kg sur 75 kg de charge utile embarquée. SAM est constitué de trois instruments dont une 

description détaillée peut être consultée dans (Mahaffy et al., 2012) : 

- Un spectromètre laser accordable (Tunable Laser Spectrometer, TLS) pour la mesure des 

abondances isotopiques du carbone, oxygène et hydrogène dans les gaz atmosphériques (H2O, 

CO2, CH4), développé par le Jet Propulsion Laboratory (NASA, USA), 
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- Un chromatographe en phase gazeuse (Gas Chromatograph, CPG) pour la séparation des 

constituants de mélanges gazeux, développé conjointement par les laboratoires français 

LATMOS (Laboratoire des Atmosphères, Milieux, et Observations Spatiales, Guyancourt) et 

LISA (Laboratoire Interuniversitaires des Systèmes Atmosphériques, Créteil), 

- Un spectromètre de masse quadripolaire (Quadrupole Mass Spectrometer, QMS) pour 

l͛ideŶtifiĐatioŶ ŵoléculaire des échantillons, développé par le Goddard Space Flight Center 

(GSFC, NASA, USA). Le QMS de SAM peƌŵet l͛aŶalǇse de ĐoŵposĠs daŶs uŶe gaŵŵe de ŵasses 
comprises entre 2 et 535 Da avec une résolution en masse de 1 Da. 

  

 Les trois instruments fonctionnent de manière indépendante ou couplée afin de fournir des 

iŶfoƌŵatioŶs ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes suƌ l͛atŵosphğƌe d͛uŶe paƌt et suƌ le sol d͛autƌes paƌt, ŵoǇeŶŶaŶt le 
chauffage préalable des échantillons solides pour extraire les composés volatils. SAM-CPG-SM a de 

plus été spécialement conçu pour détecter et identifier des molécules organiques qui peuvent être 

extraites thermiquement ou chimiquement depuis les échantillons de sol.  

 

 Afin que la gamme de composés analysables par SAM soit la plus large possible, SAM-CPG 

possède six voies analytiques indépendantes comprenant six colonnes chromatographiques 

métalliques de 30 m de long et 0,25 mm de diamètre interne, dont les noms, les phases stationnaires 

et les espèces ciblées sont détaillés dans la Table 1-2. Cinq de ces voies sont équipées de 

catharomètres, des détecteurs à conductivité thermique qui, bien que de faible sensibilité, présentent 

l͛aǀaŶtage d͛ġtƌe petits, ƌoďustes et suƌtout ŶoŶ destƌuĐtifs, Đe Ƌui peƌŵet uŶe aŶalǇse SM eŶ aǀal. 
 

 SAM dispose d͛uŶ Đaƌƌousel de ϳϰ ƌĠĐipieŶts, eŶ Ƌuaƌtz ou eŶ ŵĠtal, ƌĠpaƌtis eŶ deuǆ ĐeƌĐles 
concentriques, destinés à recevoir les échantillons solides. 59 des récipients en quartz sont consacrés 

à l͛eǆpĠƌieŶĐe Eǀolǀed Gas AŶalǇsis ;EGAͿ, destiŶĠe à l͛aŶalǇse des ĐoŵposĠs ǀolatilisĠs du sol paƌ 
Đhauffage ou pǇƌolǇse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ daŶs le fouƌ de SAM pouǀaŶt atteiŶdƌe ϵϱϬ°C.  L͛aŶalǇse ĐoŶsiste 

à sélectionner une masse donnée et à suivre par SM la quantité de molécules ayant cette masse, 

volatilisées en fonction de la température.  

 

 La détection de certains composés cibles tels que les acides aminés, les acides carboxyliques, 

ou les bases pyrimidiques nécessite un traitement de chimie humide afin de transformer ces composés 

en espèces volatiles et transférables au CPG. Par conséquent, neuf récipients métalliques de SAM sont 

ĐoŶsaĐƌĠs à l͛eǆpĠƌieŶĐe de Đhiŵie huŵide doŶt ϳ ĐoŶtieŶŶeŶt Ϭ,ϱ ŵL d͛un mélange 4:1  de MTBSTFA 

et de DMF et 2 contiennent une solution de TMAH (à 25% dans du méthanol). 

 

 Trois des colonnes chromatographiques de SAM (CPG4, CPG5 et CPG6) sont associées à des 

pièges chimiques individuels permettant une préconcentration de la matière organique et son 

injection ponctuelle dans la colonne chromatographique. Deux de ces pièges utilisent du Tenax GR® 

comme adsorbant alors que le troisième utilise du Carbosieve® S-III. Le Tenax® est dédié aux molécules 

organiques volatiles en C3-C12 alors que le Carbosieve® est plus adapté pour les gaz, les molécules 

volatiles inorganiques et les composés organiques les plus légers (C1-C3). 
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Colonne Phase stationnaire Espèces ciblées 

CPG1-MXT 20 

(WCOT) 

Polydiméthylsiloxane 

avec 20% de phenyl 

Masses moléculaires intermédiaires 

(C5–C15) 

CPG2-MTX 5 

(WCOT) 

Polydiméthylsiloxane 

avec 5% de phenyl 
Masses moléculaires élevées (>C15) 

CPG3-Carbobond 

(PLOT) 
Carbon molecular sieve 

Gaz permanents et hydrocarbures en 

C1–C2 

CPG4-Chirasil-β 
Dex CB 

β cyclodextrine Enantiomères de VOCs 

CPG5-MXT CLP 

(WCOT) 

Polydiméthylsiloxane 

avec phenyl et cyanopropyle 

Masses moléculaires intermédiaires 

(C5–C15) 

CPG6-MXT Q 

(PLOT) 
Divinylbenzène 

VOCs en C1–C4, NH3, composés 

soufrés 
Table 1-2 Les colonnes chromatographiques de SAM-CPG. PLOT = porous layer open tubes; WCOT = wall coated open tublar; 

VOC = volatile organic compounds (composés organiques volatiles). Adapté de (Mahaffy et al., 2012). 

 

 

1.3.3. L’eǆpĠƌieŶĐe MOMA pouƌ la ŵissioŶ EǆoMaƌs-2020 

 

 La suite instrumentale Mars Organic Molecule Analyzer, MOMA, fera partie des neuf 

expériences embarquées à bord du rover ExoMars, qui devrait être lancé en 2020 et effectuer le 

pƌeŵieƌ atteƌƌissage euƌopĠeŶ d͛uŶ ƌoǀeƌ suƌ Maƌs. MOMA est uŶe eǆpĠƌieŶĐe aŶalogue à SAM, et 

tout comme SAM, elle est constituée de trois instruments (Buch et al., 2014; Goesmann et al., 2017; 

Goetz et al., 2016) : 

- Un laser à désorption (LD) développé par l'entreprise LZH, Hanovre et le Max-Planck-Institut 

;AlleŵagŶeͿ pouƌ la dĠsoƌptioŶ et l͛ioŶisatioŶ d͛uŶe petite suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, 
- Un chromatographe en phase gazeuse (CPG) développée conjointement par le LATMOS 

(Guyancourt, France), le LISA (Créteil, France) et le LGPM (Gif-sur-Yvette, France), pour la 

séparation des constituants de mélanges gazeux, 

- Un spectromètre de masse à trappe d'ion (ITMS) développé par le GSFC (NASA, USA), pour 

l͛ideŶtifiĐatioŶ de ĐoŵposĠs pƌĠalaďleŵeŶt dĠsoƌďĠs paƌ laseƌ ;ŵode LD-SM) ou bien 

volatilisés par pyrolyse/thermochimiolyse/dérivatisation et séparés par CPG (mode CPG-SM). 

L͛ITMS de MOMA peut aŶalǇseƌ des ŵasses allaŶt jusƋu͛à ϭϬϬϬ Da aǀeĐ uŶe ƌĠsolutioŶ eŶ 
masse comprise entre 1 et 2 Da. 

  MOMA-CPG est équipé de quatre colonnes chromatographiques (MXT-5, MXT-CLP, MXT-Q-

BOND, Chirasil-DeǆͿ, doŶt uŶe ĐoloŶŶe Đhiƌale pouƌ la sĠpaƌatioŶ d͛ĠŶaŶtioŵğƌes, ƌeliĠes (sauf la 

colonne MXT-5) à des catharomètres (TCD). Les colonnes sont associées en amont à des pièges 

chimiques à base de Tenax GR® (Brinckerhoff et al., 2015) pour la préconcentration des molécules. Le 

chauffage « flash » des pièges à 300°C libère les molécules qui sont entraînées par un flux continu 

d͛hĠliuŵ pouƌ uŶe iŶjeĐtioŶ poŶĐtuelle daŶs la ĐoloŶŶe. 
 Les 21 récipients de MOMA, destinés à recevoir chacun environ 150 mm3 d͛ĠĐhaŶtilloŶs 
solides, sont de petits fours individuels disposés en carrousel. Comme sur SAM des expériences de 

chimie humide sont prévues en présence de MTBSTFA et de TMAH, avec une expérience 

supplémentaire de dérivatisation par le N,N-diméthylformamide diméthyl-acétal (DMF-DMA). Le DMF-

DMA est un agent de fonctionnalisation qui remplace les hydrogènes labiles par des groupements 

méthyle en préservant les éventuels centres chiraux de la molécule. La séparation énantiomérique sur 

colonne chirale peut ainsi être réalisée même sur les composés peu volatiles (Freissinet, 2010). Les 

molécules particulièrement ciblées sont les acides aminés et les acides carboxyliques possédant des 

centres chiraux. 
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 L͛oďjeĐtif pƌiŶĐipal de MOMA est, tout Đoŵŵe Đelui de SAM, de ƌeĐheƌĐheƌ la ŵatiğƌe 
oƌgaŶiƋue daŶs le sol et l͛atŵosphğƌe de suƌfaĐe aǀeĐ, de plus, la possiďilitĠ de statueƌ suƌ l͛oƌigiŶe 
biotique ou abiotique des composés chiraux grâce à l͛aŶalǇse ĠŶaŶtioŵĠƌiƋue.  
 Le ƌoǀeƌ EǆoMaƌs seƌa ĠƋuipĠ d͛uŶe foƌeuse et Đapaďle de foƌeƌ et pƌĠleǀeƌ du sol jusƋu͛à Ϯ 
ŵğtƌes de pƌofoŶdeuƌ, taŶdis Ƌue CuƌiositǇ aǀait la possiďilitĠ de Đƌeuseƌ jusƋu͛à ϱĐŵ seuleŵeŶt. 
MOMA auƌa doŶĐ ĠgaleŵeŶt l͛aǀaŶtage suƌ SAM d͛aŶalǇseƌ des ĠĐhaŶtilloŶs pƌoǀeŶaŶt du sous-sol de 

Mars, où la matière organique est protégée de la dégradation oxydative et radiative qui a lieu en 

surface. 

 

 

 

 Dans les travaux présentés ci-après, nous nous sommes en premier lieu intéressés à la 

composition moléculaire des tholins, analogues des aérosols organiques de Titan. Nous avons 

sǇŶthĠtisĠ eŶ laďoƌatoiƌe diffĠƌeŶts tholiŶs gƌâĐe à l͛eǆpĠƌieŶĐe PAMPRE, puis Ŷous les aǀoŶs aŶalǇsĠs 
par Pyr-CPG-SM. Dans un second temps, nous avons travaillé avec un échantillon bien plus pauvre en 

matière organique : un analogue terrestre de sol martien nommé JSC-Mars-1. Les échantillons de JSC-

Mars-ϭ Ŷous oŶt peƌŵis de ŵeŶeƌ des Ġtudes d͛optiŵisatioŶ de la theƌŵoĐhiŵiolǇse pouƌ uŶe 
appliĐatioŶ à l͛aŶalǇse in situ du sol martien par les instruments SAM et MOMA. Enfin, dans la dernière 

partie, nous avons utilisé des standards analytiques de nucléobases dont nous avons étudié la 

détectabilité par la technique de thermochimiolyse et déterminé la température optiŵale d͛aŶalǇse. 
UŶe ďase de doŶŶĠes a ĠtĠ ƌĠalisĠe afiŶ de faĐiliteƌ l͛ideŶtifiĐatioŶ in situ de cette famille de molécules. 
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Chapitre 2  
Les aérosols organiques de Titan : structure et composition moléculaire 

d’apƌğs l’aŶalǇse d’aŶalogues paƌ pǇƌolǇse et Đhƌoŵatogƌaphie eŶ 
phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse 

 

 

 

 

 

 

 Les tƌaǀauǆ pƌĠseŶtĠs daŶs le Đhapitƌe Ƌui suit oŶt fait l͛oďjet d͛uŶ aƌtiĐle puďliĠ eŶ oĐtoďƌe 
2016 dans la revue Icarus (Morisson et al., 2016).  Le Đhapitƌe Ϯ est doŶĐ pƌĠseŶtĠ sous foƌŵe d͛aƌtiĐle, 
en anglais. Le lecteur trouvera ci-dessous un résumé substantiel en français comprenant les principaux 

ƌĠsultats oďteŶus loƌs de l͛Ġtude paƌ PǇƌolǇse - Chromatographie en phase Gazeuse – Spectrométrie 

de Masse (Pyr-CPG-SMͿ d͛aŶalogues d͛aĠƌosols oƌgaŶiƋues de Titan. 

 

 

Résumé du chapitre 

 

 Introduction TitaŶ est uŶ satellite uŶiƋue daŶs le SǇstğŵe Solaiƌe de paƌ l͛eǆisteŶĐe, la 
ĐoŵpositioŶ et la deŶsitĠ de soŶ atŵosphğƌe, d͛eŶǀiƌoŶ ϭ,ϱ fois la pƌessioŶ de l͛atŵosphğƌe teƌƌestƌe 
eŶ suƌfaĐe. Coŵŵe suƌ Teƌƌe, l͛atŵosphğƌe de TitaŶ est ĐoŶstituĠe esseŶtielleŵeŶt d͛azote. Cette 
atŵosphğƌe est le siğge d͛uŶe Đhiŵie Đoŵpleǆe, aďoutissaŶt à la foƌŵatioŶ d͛aĠƌosols oƌgaŶiƋues 
formant la couche de brume orangée qui cache la surface du satellite. Titan est donc certainement un 

des seuls corps du Système Solaire – hormis la Terre – à abriter une chimie organique complexe, ce qui 

eŶ fait uŶ oďjet des plus iŶtĠƌessaŶts pouƌ l͛eǆoďiologie, et tout paƌtiĐuliğƌeŵeŶt pouƌ l͛Ġtude de 
formes de chimie prébiotique extraterrestre et la compréhension de la chimie prébiotique terrestre. 

L͛eǆpĠƌieŶĐe ACP-CPG-SM à bord de la sonde Huygens a permis une analyse in situ des aérosols 

pƌĠleǀĠs daŶs l͛atŵosphğƌe. Elle Ŷ͛a ĐepeŶdaŶt fouƌŶi Ƌue des ƌĠsultats paƌtiels, diffiĐiles à eǆploiteƌ, 
du fait de problèmes techniques. C͛est pouƌƋuoi les eǆpĠƌieŶĐes de laďoƌatoiƌe soŶt à Đe jouƌ les plus 
à-mêmes de fournir des informations sur les propriétés physiques et chimiques des aérosols de Titan 

gƌâĐe à la sǇŶthğse d͛aŶalogues ŶoŵŵĠs tholiŶs. La pǇƌolǇse suiǀie d͛uŶe aŶalǇse paƌ Đhƌoŵatogƌaphie 
en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (Pyr-CPG-SMͿ est l͛uŶe des teĐhŶiƋues les plus 
utilisĠes pouƌ l͛aŶalǇse ŵolĠĐulaiƌe de tholiŶs, de paƌ soŶ effiĐaĐitĠ et sa ƌelatiǀe siŵpliĐitĠ de ŵise eŶ 
œuǀƌe. Bien que de nombreuses études de la dégradation thermique des tholins aient été menées 

depuis les années 80 (une revue de ces différentes études est présentée dans la partie introductive de 

l͛aƌtiĐleͿ, la ǀaƌiaďilitĠ daŶs la Ŷatuƌe des ĠĐhaŶtilloŶs et daŶs les conditions analytiques utilisées a 

ĐoŶduit à des ƌĠsultats dispaƌates et peu Đoŵpaƌaďles eŶtƌe euǆ. AfiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ la ĐoŵpƌĠheŶsioŶ 
de la chimie des aérosols de Titan, nous avons réalisé une étude systématique de tholins dont les 

principaux objectifs étaient de (i) déterminer la variabilité dans la composition moléculaire des tholins 

pour des échantillons produits à partir de mélanges gazeux initiaux différents (2%, 5 % et 10% de 

ŵĠthaŶe daŶs l͛azoteͿ daŶs les ŵġŵes ĐoŶditioŶs aǀeĐ le ŵġŵe dispositif expérimental, et (ii) étudier 

l͛iŶflueŶĐe des ĐoŶditioŶs aŶalǇtiƋues ;teŵpĠƌatuƌe de pǇƌolǇse, Ŷatuƌe de la ĐoloŶŶe 
chromatographique, programme de température de la colonne) sur la nature des espèces détectées 
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et trouver un compromis permettant, avec le moiŶs d͛aŶalǇses possiďle ;du fait de la faiďle ƋuaŶtitĠ 
d͛ĠĐhaŶtilloŶs dispoŶiďlesͿ la dĠteĐtioŶ d͛uŶ ŵaǆiŵuŵ de ĐoŵposĠs, des plus lĠgeƌs auǆ plus louƌds. 
 

 Instrumentation et protocole Les échantillons de tholins étudiés ont été produits avec 

l͛eǆpĠƌieŶĐe de plasŵa fƌoid PAMPRE, situĠe au LATMOS ;GuǇaŶĐouƌt, FƌaŶĐeͿ sous fluǆ ĐoŶtiŶu d͛uŶ 
mélange gazeux N2/CH4 ĐoŵpƌeŶaŶt Ϯ%, ϱ% et ϭϬ% de ŵĠthaŶe. L͛eǆpĠƌieŶĐe PAMPRE Ŷous a peƌŵis 
de synthétiser des grains avec une croissance en volume dans la phase gazeuse, et de s͛affƌaŶĐhiƌ aiŶsi 
des effets de paroi. De fait, (Carrasco et al., 2016) ont récemment montré que les tholins obtenus sous 

forme de films sont significativement différents en termes de compositions chimiques des tholins en 

grains. 

Les tholins ont été chauffés dans un pyrolyseur Pyrojector II (SGE Analytical Science) couplé à 

l͛iŶjeĐteuƌ Split-Splitless (SSL) du CPG (Ultra Trace GC, Thermo Scientific) puis les pyrolysats ont été 

analysés par CPG-SM. Le CPG Ġtait d͛aďoƌd ĠƋuipĠ d͛uŶe ĐoloŶŶe MXT-Q-PLOT adaptée aux molécules 

les plus lĠgğƌes, puis d͛uŶe ĐoloŶŶe DB-ϱMS plus appƌopƌiĠe pouƌ l͛aŶalǇse d͛espğĐes oƌgaŶiƋues de 
haute masse moléculaire. Des échantillons de 1mg de chaque type de tholins ont été flash-pyrolysés à 

des teŵpĠƌatuƌes Đoŵpƌises eŶtƌe ϮϬϬ°C et ϲϬϬ°C aǀeĐ uŶ pas de ϭϬϬ°C, daŶs le ďut de dĠteƌŵiŶeƌ s͛il 
est possible de discriminer les trois types de tholins (i.e. synthétisés avec 2%, 5% ou 10% de CH4) grâce 

aux produits issus de leur décomposition thermique. Un échantillon « neuf » a été utilisé pour la 

pyrolyse à chaque température. Les pyrolysats ont été identifiés par comparaison de leur spectre de 

masse avec les spectres de la base de données NIST ou par injection de standards analytiques.  

 

 Espèces identifiées Les chromatogrammes obtenus avec les deux colonnes sont 

qualitativement et quantitativement différents. Comme attendu, les espèces les plus légères sont 

mieux séparées sur la colonne Q-PLOT, qui permet aussi de détecter séparer un plus grand nombre de 

molĠĐules. Pƌğs d͛uŶ tieƌs des ĐoŵposĠs ideŶtifiĠs Ŷ͛oŶt ĐepeŶdaŶt pu ġtƌe ideŶtifiĠs Ƌu͛aǀeĐ la 
colonne DB-ϱMS. Il s͛agit pƌiŶĐipaleŵeŶt d͛hĠtĠƌoĐǇĐles azotĠs, doŶt de Ŷoŵďƌeuǆ dĠƌiǀĠs du pǇƌƌole. 
Les deux colonnes sont donc complémentaires et permettent une caractérisation plus exhaustive des 

pyrolysats. Les molécules organiques libérées par les tholins au cours des pyrolyses peuvent être 

réparties en cinq familles chimiques : alcanes, alcènes, nitriles aliphatiques, cycles azotés, 

hydrocarbures aromatiques et cycliques (voir Table 3 pour la liste exhaustive des molécules 

identifiées). Les analyses ont mis en évidence deux biais potentiels, liés à la technique analytique. 

D͛uŶe paƌt, la fƌaĐtioŶ ƌepƌĠseŶtĠe paƌ les ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues pouƌƌait ġtƌe suƌestiŵĠe du fait de 

l͛ĠǀolutioŶ ;ĐǇĐlisatioŶ/aƌoŵatisatioŶͿ de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue à haute teŵpĠƌatuƌe. Cette hǇpothğse 
est soutenue par les récents travaux de (Mahjoub et al., 2016) suƌ l͛aƌoŵatiĐitĠ des tholiŶs sǇŶthĠtisĠs 
à partir de 5% de CH4 avec le dispositif PAMPRE, et montrant que les hydrocarbures aromatiques 

ĐǇĐliƋues et hĠtĠƌoĐǇĐles azotĠs Ŷe soŶt pƌĠseŶts Ƌu͛à l͛Ġtat de tƌaĐe daŶs les tholiŶs. D͛autƌe paƌt, 
l͛aďseŶĐe d͛aŵiŶes liŶĠaiƌes – dĠteĐtĠs paƌ ailleuƌs daŶs les tholiŶs gƌâĐe à d͛autƌes teĐhŶiƋues telles 

Ƌue la RMN ou l͛ĠleĐtƌophoƌğse Đapillaiƌe – pouƌƌait ġtƌe due à l͛adsoƌptioŶ de ses ĐoŵposĠs suƌ les 
paƌois des liŶeƌs ;liŶeƌ de l͛iŶjeĐteuƌ du CPG et liŶeƌ du pǇƌolǇseuƌͿ et de la ligŶe de tƌaŶsfeƌt du 
pyrolyseur. 

 

 Température de pyrolyse La dégƌadatioŶ theƌŵiƋue des tƌois tǇpes d͛ĠĐhaŶtilloŶ dĠďute à 
ϭϱϬ°C, où l͛aĐĠtoŶitƌile deǀieŶt dĠteĐtaďle. Le Ŷoŵďƌe et l͛iŶteŶsitĠ des piĐs ĐhƌoŵatogƌaphiƋues 
augŵeŶteŶt eŶsuite loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe de pǇƌolǇse augŵeŶte, et Đe jusƋu͛à ϲϬϬ°C où uŶ 
maximum de ĐoŵposĠs a ĠtĠ ideŶtifiĠ. AuĐuŶ ĐoŵposĠ supplĠŵeŶtaiƌe Ŷ͛a ĠtĠ ideŶtifiĠ loƌs de 
pǇƌolǇse à ϳϬϬ°C. Les tholiŶs pƌoduisaŶt le plus gƌaŶd Ŷoŵďƌe d͛espğĐes soŶt Đeuǆ sǇŶthĠtisĠs à paƌtiƌ 
du mélange à 10% de CH4. Les trois familles chimiques les plus importantes en nombre de composés, 

à savoir les nitriles (aliphatiques et aromatiques groupés), les hydrocarbures (aliphatiques, cycliques 
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et aromatiques groupés) et les N-hĠtĠƌoĐǇĐles, oŶt ĠtĠ pƌises eŶ Đoŵpte pouƌ l͛Ġtude de l͛ĠǀolutioŶ de 
la nature des pyrolysats libérés par les tholins en fonction de la température de pyrolyse. Cette 

ĠǀolutioŶ est ƌepƌĠseŶtĠe suƌ l͛histogƌaŵŵe de la Figuƌe ϯ pouƌ les tƌois ĠĐhaŶtilloŶs. Quelle Ƌue soit 
la famille chimique, la tendance générale est une augmentation du nombre de molécules détectées 

lorsque la température augmente. La répartition relative des composés dans les trois familles ne 

change pas avec la température pour les tholins synthétisés avec 2% et 5 % de CH4, mais varie 

significativement pour les tholins produits avec 10% de CH4. Les nitriles sont de loin les composés les 

plus nombreux détectés aux basses températures (200-400°C) et, pour les échantillons à 2% et 5% de 

CH4, ils restent les principaux composés libérés aux hautes températures (400-600°C). Pour les 

échantillons à 10% de CH4, le Ŷoŵďƌe d͛hǇdƌoĐaƌďuƌes eǆĐğde Đelui des Ŷitƌiles à paƌtiƌ de ϱϬϬ°C. Les 
composés détectés aux plus basses températures (200°C et 300°C), à savoir ceux qui sont les moins 

évolués thermiquement, sont certainement les plus représentatifs du ŵatĠƌiau oƌigiŶel. Il s͛agit 
pƌiŶĐipaleŵeŶt de Ŷitƌiles et de l͛ĠthǇlğŶe. Cette Ġtude ŵoŶtƌe Ƌue la teŵpĠƌatuƌe de pǇƌolǇse ;ϲϬϬ°CͿ 
utilisĠe pouƌ l͛eǆpĠƌieŶĐe HuǇgeŶs-ACP est la plus peƌtiŶeŶte pouƌ l͛aŶalǇse des aĠƌosols de TitaŶ, ŵais 
Ƌu͛uŶe pƌoduction secondaire de cycles et N-hétérocycles aromatiques doit également être envisagée 

à cette température. 

 

 Influence du taux de CH4 dans le gaz initial Les tholins synthétisés à partir de 2%, 5% et 10% 

de CH4 présentent tous une même signature principale : un ensemble de pics (visibles entre 8 et 15 

min sur les chromatogrammes de la Figure 4) incluant les pics les plus intenses et correspondant 

esseŶtielleŵeŶt à des Ŷitƌiles, et le piĐ de l͛ĠthǇlğŶe ĠluĠ à eŶǀiƌoŶ ϰ ŵiŶ. La diffĠƌeŶĐe pƌiŶĐipale eŶtƌe 
les échantillons réside dans le nombre de molécules générées par la pyrolyse, à savoir 40, 62 et 91 

composés identifiés dans les tholins à 2%, 5% et 10% de CH4 respectivement. Quelle que soit la famille 

chimique, le nombre de pyrolysats augmente lorsque le taux de CH4 augmente. Les tholins à 2% et 5% 

de CH4 sont très similaires dans la nature des pyrolysats libérés, tandis que ceux à 10% diffèrent par 

leur plus grande richesse en hydrocarbures. 

 

 Etude semi-quantitative Une étude semi-ƋuaŶtitatiǀe a ĠtĠ ŵeŶĠe suƌ sept Ŷitƌiles. L͛Ġtude 
des aires des pics chromatographiques correspondant à ces nitriles en fonction de la température 

ŵoŶtƌe Ƌue la teŶdaŶĐe gloďale est l͛augŵeŶtatioŶ de la ƋuaŶtitĠ de Ŷitƌiles dĠteĐtĠs aǀeĐ la 

teŵpĠƌatuƌe ĐƌoissaŶte. L͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de pǇƌolǇse ĐoŶduit ĐepeŶdaŶt aussi à uŶe 
évolution thermique de la matière organique, avec une multiplication de produits de pyrolyse issus de 

la ĐǇĐlisatioŶ et de l͛aƌoŵatisatioŶ des ŵolĠĐules. On observe aussi que la quantité de nitriles détectés 

est d͛autaŶt plus faiďle Ƌue la ĐhaîŶe ĐaƌďoŶĠe est loŶgue, Đe Ƌui peut paƌtielleŵeŶt s͛eǆpliƋueƌ paƌ 
une fragmentation thermique des chaînes les plus longues. Les ratios des aires des pics 

chromatographiques des différents nitriles étant constants quelle que soit la température, le matériau 

semble homogène en terme de distribution des nitriles. 

 

 Conclusions Notre étude montre que, après avoir été utilisée avec succès dans de nombreuses 

missions spatiales, la Pyr-GCMS peut encore être améliorée et les analyses optimisées pour une future 

étude in situ des aérosols de Titan. La pyrolyse à 500°C semble être le meilleur compromis entre la 

dĠteĐtioŶ d͛uŶ ŵaǆiŵuŵ d͛espğĐes ;eŶ Ŷoŵďƌe et eŶ ƋuaŶtitĠͿ et la foƌŵatioŶ d͛uŶ ŵiŶiŵuŵ 
d͛aƌtĠfaĐts de pǇƌolǇse. Nous aǀoŶs ŵis eŶ ĠǀideŶĐe uŶe diffĠƌeŶĐe à la fois daŶs la Ŷatuƌe et daŶs la 
quantité des composés libérés par les trois échantillons étudiés. La formation de composés poly-azotés 

serait facilitée par un faible taux de CH4, tandis que les échantillons synthétisés avec taux de CH4 élevé 

contiendraient plus de chaînes hydrocarbonées. Les échantillons diffèrent principalement par le 

nombre de molécules libérées, qui augmente lorsque la concentration initiale de CH4 augmente. Cela 

peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ uŶe theƌŵolaďilitĠ ĐƌoissaŶte des ĠĐhaŶtilloŶs loƌsƋue l͛aliphatiĐitĠ augŵeŶte. 
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UŶe ŵġŵe sigŶatuƌe pƌiŶĐipale foƌŵĠe de Ŷitƌiles et d͛ĠthǇlğŶe a ĠtĠ ideŶtifiĠe pouƌ tous les 
échantillons. 

La pyrolyse à 600°C utilisée pouƌ l͛eǆpĠƌieŶĐe ACP est doŶĐ pƌoĐhe de l͛optiŵuŵ pouƌ l͛aŶalǇse 
de molécules constitutives des aérosols de Titan, bien que le taux de composés aromatiques puisse 

être surestimé à cette température. De plus, la Pyr-CPG-SM ĠtaŶt seŶsiďle à l͛ĠǀolutioŶ ĐhiŵiƋue elle 

pouƌƌait ġtƌe uŶ outil peƌtiŶeŶt pouƌ la ŵesuƌe de l͛ĠǀolutioŶ ĐhiŵiƋue des aĠƌosols daŶs l͛atŵosphğƌe 
de Titan, y compris pour des analyses semi-quantitatives du contenu en nitriles. 

Coŵpte teŶu de l͛effiĐaĐitĠ de la PǇƌ-CPG-SM dans le domaine de l͛eǆploƌatioŶ spatiale, il Ŷe fait 
aucun doute que cette technique sera intégrée à de futures sondes spatiales, comme cela est déjà 

pƌĠǀu pouƌ l͛eǆpĠƌieŶĐe MOMA-GCMS à bord du rover ExoMars-ϮϬϮϬ. Siŵple et ƌoďuste, l͛iŶstƌuŵeŶt 
pourrait aussi être proposé pouƌ uŶe futuƌe ŵissioŶ d͛aŶalǇse de ŵatĠƌiauǆ solides pƌĠseŶts daŶs 
l͛atŵosphğƌe et à la suƌfaĐe de TitaŶ. Les ƌĠsultats oďteŶus loƌs de la pƌĠseŶte Ġtude seƌaieŶt d͛uŶe 
aide pƌĠĐieuse loƌs de l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ de futuƌes doŶŶĠes d͛aŶalǇse paƌ PǇƌ-CPG-SM de matière 

organique extraterrestre, que ce soit dans le cas de Titan, de matière cométaire, de surfaces 

plaŶĠtaiƌes ou d͛astĠƌoïdes. 
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a b s t r a c t 

Analogues of Titan’s aerosols are of primary interest in the understanding of Titan’s atmospheric chem- 

istry and climate, and in the development of in situ instrumentation for future space missions. Numer- 

ous studies have been carried out to characterize laboratory analogues of Titan aerosols (tholins), but 

their molecular composition and structure are still poorly known. If pyrolysis gas chromatography mass 

spectrometry (pyr-GCMS) has been used for years to give clues about their chemical composition, highly 

disparate results were obtained with this technique. They can be attributed to the variety of analytical 

conditions used for pyr-GCMS analyses, and/or to differences in the nature of the analogues analyzed, 

that were produced with different laboratory set-ups under various operating conditions. 

In order to have a better description of Titan’s tholin’s molecular composition by pyr-GCMS, we car- 

ried out a systematic study with two major objectives: (i) exploring the pyr-GCMS analytical parameters 

to find the optimal ones for the detection of a wide range of chemical products allowing a characteri- 

zation of the tholins composition as comprehensive as possible, and (ii) highlighting the role of the CH 4 

ratio in the gaseous reactive medium on the tholin’s molecular structure. We used a radio-frequency 

plasma discharge to synthetize tholins with different concentrations of CH 4 diluted in N 2 . The samples 

were pyrolyzed at temperatures covering the 20 0–70 0 °C range. The extracted gases were then analyzed 

by GCMS for their molecular identification. 

The optimal pyrolysis temperature for characterizing the molecular composition of our tholins by 

GCMS analysis is found to be 600 °C. This temperature choice results from the best compromise between 

the number of compounds released, the quality of the signal and the appearance of pyrolysis artifacts. 

About a hundred molecules are identified as pyrolysates. A common major chromatographic pattern ap- 

pears clearly for all the samples even if the number of released compounds can significantly differ. The 

hydrocarbon chain content increases in tholins when the CH 4 ratio increases. A semi-quantitative study of 

the nitriles (most abundant chemical family in our chromatograms) released during the pyrolysis shows 

the existence of a correlation between the amount of a nitrile released and its molecular mass, similarly 

to the previous quantification of nitriles in the plasma gas-phase. Moreover, numerous nitriles are present 

both in tholins and in the gas phase, confirming their suspected role in the gas phase as precursors of 

the solid organic particles. 

© 2016 Elsevier Inc. All rights reserved. 

1. Introduction 

Titan’s surface is well known for being hidden by a thick 

photochemical haze made of organic aerosols. Knowledge of the 
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aerosol’s chemical composition is of major importance since they 

play a prominent role in the radiative equilibrium of the satellite 

( Flasar et al., 2005; McKay et al., 1991 ). They contribute to the sur- 

face spectral signature ( Tomasko et al., 2005 ), act as a sink for 

carbon-containing molecules in the gas phase ( Lebonnois, 2002 ) 

and probably as condensation nuclei for the formation of clouds 

( Mayo and Samuelson, 2005 ). Moreover, Titan is the only body 

in the Solar System – besides Earth – to have a well-established 
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complex organic chemistry. This particularity makes Titan one of 

the most interesting objects for astrobiology and the search for 

an extraterrestrial form of prebiotic chemistry in the Solar System 

( Raulin, 2007 ). 

The chemical composition of Titan’s organic aerosols remains 

poorly characterized in spite of the numerous results from the 

Cassini–Huygens space mission. The Cassini/VIMS and Cassini/CIRS 

infrared spectrometers did not provide detailed data on the aerosol 

composition ( Hirtzig et al., 2013; Vinatier et al., 2012 ), neither did 

the Huygens/DISR experiment which analyzed the surface and at- 

mosphere during the Huygens probe descent in 2005 ( Tomasko et 

al., 2005 ). The Huygens/ACP-GCMS experiment analyzed the chem- 

ical composition of aerosols collected in the atmosphere. The con- 

densed molecules present in the samples were released during a 

first heating at 250 °C and analyzed by gas chromatography–mass 

spectrometry. The same procedure was done at 600 °C to charac- 

terize the products of pyrolysis of the refractory core. Technical is- 

sues encountered by the ACP experiment were reported in the sup- 

plementary information of the Israel et al. (2005) article. They in- 

volved a leak of the sealing valve of the oven. The lack of tightness 

during the analysis prevented the efficient transfer of the volatile 

molecules released at 250 °C to the GCMS experiment, resulting 

in the absence of an obvious GCMS signature of these molecules. 

These ACP issues however did not affect the MS analysis of the re- 

maining refractory part of the sample extracted at 600 °C. The ex- 

periment detected hydrogen cyanide (HCN) and ammonia (NH 3 ) in 

the 600 °C pyrolysis products, proving that the aerosols are made 

up of a core of refractory organics – including N-bearing com- 

pounds – without any other information about the aerosol’s molec- 

ular structure ( Israel et al., 20 02, 20 05 ). Laboratory experiments 

are thus, to date, more likely to provide information about physi- 

cal and chemical properties of the aerosols. This is the reason why 

Titan’s aerosol laboratory analogues, named “tholins” in the follow- 

ing, have been studied since the 1980s ( Khare et al., 1981 ). 

Pyrolysis-GC–MS is one of the most commonly used techniques 

for the molecular analysis of tholins, because of its efficiency and 

simplicity of implementation. However the variability in the na- 

ture of the analogues ( Cable et al., 2012 ), as well as in the con- 

ditions, instruments and techniques used for the analyses, leads 

to disparate results which are difficult to compare. Table 1 lists 

the analytical and sample synthesis conditions for all the pre- 

vious pyr-GCMS studies. It shows that at least one parameter 

changes from one study to another, preventing definitive compar- 

isons. For example, the choice of the chromatographic column im- 

pacts the type of compounds that can be analyzed. For instance, 

the use of a porous layer open tubular (PLOT) column generally fo- 

cuses on volatile compounds (C 1 to C 5 ), whereas wall coated open 

tubular (WCOT) columns rather allow the separation of heavier 

compounds. 

The most recent tholins analyses dismiss the hypotheses of a 

purely polymeric (poly-HCN, poly-HC 3 N) or co-oligomeric (HCN–

C 2 H 2 or HCN–HC 3 N) structure ( Israel et al., 20 02, 20 05; Khare et 

al., 1981 ), in favor of a more irregular structure ( Coll et al., 2013 ). 

Studies carried out with a priori comparable samples – synthetized 

from equivalent gas mixtures (N 2 :CH 4 , ratio 90:10) with cold 

plasma discharges – still diverge about the nature of the macro- 

molecules. They are mostly aromatic or poly-aromatic hydrocar- 

bons according to the Pyr-GCMS analysis by Coll et al. (1998 ). The 

study by McGuigan et al. (2006 ) reveals N-heterocycles (pyrroles) 

by GC ×GC-TOF-MS analysis. And the nature of the macromolecules 

is found to be an open-chain structure according to the TG-MS 

study by Nna-Mvondo et al. (2013 ), who, on the contrary, do not 

detect any aromatic, polyaromatic or cyclic compound. 

The compounds detected in previous studies of thermal degra- 

dation of tholins are listed in Table 2 . All these molecules, 

produced from tholins pyrolysis, are divided into seven main 

chemical families: alkanes, alkenes, alkynes, aliphatic nitriles, aro- 

matic nitriles, aromatic and cyclic hydrocarbons, and nitrogenous 

heterocycles. The “isomer” section of the table gives the empirical 

formula of the compounds whose exact isomeric structure could 

not be determined. 

We should also mention that – except in the case of the study 

done by ( Khare et al., 1981 ), where water was used in the initial 

gaseous mixture – the presence of oxygen bearing molecules, listed 

in the last section of the table, is due to a contamination, most 

probably by the molecular oxygen from the ambient air ( Brassé, 

2014 ). 

As reported in Table 1 , thermal degradation studies have been 

carried out on tholins produced under various experimental condi- 

tions. One of the main parameters is the composition of the initial 

gas mixture used for the synthesis (only CH 4 and N 2 , or in pres- 

ence of H 2 O or H 2 ), but the effect of the pressure inside the reac- 

tion chamber is also investigated in ( Imanaka et al., 2004 ). In the 

case of N 2 :CH 4 mixtures, the 90:10 ratio is widely favored. Samples 

produced from mixtures with different CH 4 /N 2 ratios are analyzed 

by GC–MS after a 750 °C pyrolysis by ( Coll et al., 2013 ). They how- 

ever do not find any qualitative difference among the pyrolysates. 

They also compare the Huygens ACP experiment data with their 

results – obtained from pyrolysis of four kinds of samples: hy- 

drogen cyanide polymer, solid hydrocarbons (polyethylene and an- 

thracene), and tholins synthetized with cold and hot plasmas. The 

plasma is “cold” when the plasma heating does not significantly 

alter the temperature of the neutral gas. Coll et al. conclude that 

tholins produced in a cold plasma are the most similar analogues 

to Titan’s aerosols regarding the volatiles released during pyrolysis. 

Analysis conditions represent an additional variable, in terms 

of choice of chromatographic column (e.g. CPSil5-CB ( Coll et al., 

1998 ), DB-1 and RTX-Wax ( McGuigan et al., 2006 ), PoraPLOT Q 

( Buch et al., 2006; Coll et al., 2013; Pietrogrand et al., 2001 ) 

and DB-5 ( Ehrenfreund et al., 1995; Khare et al., 1984 )) as well 

as of column temperature program, pressure conditions or py- 

rolysis temperature. These parameters are decisive for the kind 

of molecules, which are analytically detectable (polar/non-polar, 

heavy/light) with GCMS analysis. Lastly, the choice of pyrolyzer is 

important in the thermal decomposition process from solid to gas 

phase. Some pyrolyzers are indeed limited in the reachable pyroly- 

sis temperature, as are the Curie point pyrolyzers. The geometry of 

the pyrolyzers and the residence-time of the pyrolysates are also 

variable, leading to a different recombination of species inside the 

oven ( Moldoveanu, 1998 ). All these varying parameters explain the 

heterogeneity of the published studies. 

Considering the disparity in the nature of the samples and in 

the analytical conditions used in previous studies, we carry out 

a systematic analysis of tholins produced in well-constrained pyr- 

GCMS conditions. Besides determining the composition and struc- 

ture of these analogues of Titan’s aerosols, the major objectives of 

this study are: 

(i) To determine the variability in the tholins molecular com- 

position for samples produced with different initial gas mix- 

tures (methane concentrations between 2% and 10%) in the 

same conditions and with a given experimental device. The 

influence of the methane concentration on the tholins chem- 

ical composition has been highlighted in Sciamma-O’Brien 

et al. (2010 ) and Pernot et al. (2010 ). Sciamma-O’Brien et 

al. (2010 ) carried out elementary analyses on tholins sam- 

ples synthesized with the PAMPRE experiment in 2010. They 

showed that the C/N ratio increases when the CH 4 con- 

centration increases. In Pernot et al. (2010 ) a study of the 

tholins soluble fraction by high-resolution mass spectrome- 

try showed an increase in the number of methylene (-CH 2 -) 

groups with regard to nitrogen-bearing groups and a higher 
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Table 1 

Summary table of the analysis parameters used for previous studies of Titan tholins thermal degradation. If a pressure or a flow is given in the “column pressure/flow”

column, the analysis was done at constant controlled pressure or constant controlled flow respectively. NMR: nuclear magnetic resonance; IR: infrared; TOF-MS: time 

of flight mass spectrometry; TG: thermogravimetric analysis; DTA: differential thermal analysis; DTG: derivative thermogravimetric analysis; DSC: differential scanning 

calorimetry; (s): stepwise heating; (c): continue heating. 

No. Publication Gas mixture Energy source Analysis 

method 

Chromatographic 

column 

T pyrolysis Column 

pres- 

sure/flow 

GC temperature 

program 

1 Khare et al. (1981) CH 4 /NH 3 /H 2 O 

(51.5:45.9:2.6) 

Hot plasma 

(spark discharge) 

Pyr-GCMS 150 ′ ×0.02 ′′ i.d. OS 

138- 

polyphenylether/SCOT 

150–600 °C 

(c) 600 °C (s) 

N.D. 10 min at 40 °C 

2.5 °C min −1 to 

190 °C 

2 Khare et al. (1984) N 2 /CH 4 
(90:10) 

Cold plasma 

(direct current 

electrical 

discharge) 

Pyr-GCMS DB-5 fused silica 30 

m 

Room 

temperature 

to 700 °C (c) 

and (s) 

2 cc min −1 4 °C min −1 from 

room 

temperature to 

250 °C 

3 Scattergood (1987) N 2 /CH 4 /H 2 
(96.8:3:0.2) 

Hot plasma 

(spark discharge) 

Pyr-GC Porapak 20–700 °C (s) N.D. N.D. 

4 Ehrenfreund et al. (1995) N 2 /CH 4 
(90:10) 

Cold plasma 

(corona 

discharge) 

Pyr(Curie)- 

GCMS 

J & W DB-5 fused 

silica 30 m, 0.25 mm 

ID 

770 °C N.D. 4 °C min −1 from 

-10 °C to 300 °C 

5 Clarke and Ferris (1997) (poly-HC 3 N) UV (185 nm) Pyr-RMN/IR – – – –

6 Coll et al. (1998) N 2 /CH 4 
(90:10) 

Hot plasma 

(spark discharge) 

Pyr(oven)- 

GCMS 

CPSil 5 CB 25 m, 

0.15 mm ID 

600 °C 1.6 bar 20 min at 30 °C 

4 °C min −1 to 

150 °C 10 min 

at 150 °C 

7 Pietrogrand et al. (2001) CH 4 /N 2 Cold plasma 

(corona 

discharge) 

Pyr(Curie)- 

GCMS 

PoraPlot Q 

fused-silica 

750 °C N.D. 2 min at 60 °C 

(90:10) 25 m, 0.32 mm ID 10 °C min −1 to 

240 °C 30 min 

at 240 °C 

8 McGuigan et al. (2006) N 2 /CH 4 Cold plasma 

discharge 

Pyr(Curie) (1) J and W DB-1 250–900 °C 1.5 

cc min −1 
(1) 5 min at 

40 °C then 

3 °C min −1 to 

190 °C hold 45 

min 

(90:10) GC ×GC- 

TOF-MS 

30 m, 0.25 mm ID (2) 

Restek Rtx Wax 2 m, 

0.10 mm ID 

(c) and (s) (2) 

Temperature 

maintained 5 °C 

greater than (1) 

9 Szopa et al. (2006) N 2 /CH 4 
(90:10) 

Cold plasma 

(capacitively 

coupled plasma, 

CCP) 

Pyr(oven)- 

GCMS 

PoraPlot Q 30 m ×

0.25 mm × 0.10 µm 

650 °C 7.5 psi 2 min at 100 °C 

10 °C min −1 to 

240 °C 40 min 

at 240 °C 

10 De La Fuente et al. (2011) (poly-HCN) – TG-MS, 

DTA, DSC 

– Room 

temperature 

to 10 0 0 °C (c) 

– –

11 la Fuente et al. (2012) N 2 /CH 4 /H 2 
(96.8:3:0.2) 

Hot plasma 

(spark discharge) 

TG-MS, 

DTA, DTG 

– Room 

temperature 

to 10 0 0 °C (c) 

– –

12 Nna-Mvondo et al. (2013) N 2 /CH 4 
(90:10) 

Cold plasma 

(inductive- 

coupled plasma, 

ICP) 

TG-MS, 

DTA, DTG 

– Room 

temperature 

to 10 0 0 °C (c) 

– –

13 Coll et al. (2013) (poly-HCN) Anhydrous or in 

aqueous solution 

synthesis 

Pyr-GCMS 

(platinum 

coil 

filament) 

PoraPlot Q 25 m, 

0.32 mm ID 

750 °C 

1.5 ml min −1 
2 min at 60 °C 

10 °C min −1 to 

240 °C 30 min 

at 240 °C 

14 Coll et al. (2013) N 2 /CH 4 Hot plasma 

(spark discharge, 

laser) 

15 Coll et al. (2013) N 2 /CH 4 Cold plasma 

(corona 

discharge, CCP) 

16 Coll et al. (2013 ) (poly-C n H n ) –

17 He et al. (2014 ) N 2 /CH 4 
(95:5) 

Cold plasma 

(CCP) 

TG-MS, 

DSC, DTG 

– – – –

complexity of the material when the CH 4 concentration in- 

creases. The different samples studied here have therefore 

a significant variability in their chemical composition, but 

their molecular variation has not been addressed yet; 

(ii) To study the influence of the pyr-GCMS analytical conditions 

on the nature of the detected species. The main parameters 

to be studied are: the influence of the pyrolysis temperature 

on the nature of the released products; the temperature pro- 

gram used to heat the GC column in order to find a tradeoff

for the analysis of both the lightest and the heaviest com- 

pounds; the separation of the same pyrolysates by two dif- 

ferent columns. 
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Table 2 

List of compounds detected in previous thermal degradation and molecular composition studies of tholins. The super- 

scripted numbers refer to the studies where each molecule has been detected, as listed in Table 1 , first column. When 

several isomers of a molecule have been detected, the number is specified in brackets. 

Ammonia 

Ammonia 1, 4, 5, 7, 10, 12, 14, 17 

Alkane hydrocarbon 

Methane 3, 5, 7, 9, 11, 12, 13, 15 Isobutane 2, 3 Pentadecane 8 

Ethane 1, 3, 5, 7, 13, 14, 15, 17 2-Methylbutane 7 Tridecane 8 

Propane 2, 3, 12, 13, 15, 17 Pentane 1, 16 Dodecane 8 

2-Methylpropane 7, 13 Hexane 13 Undecane 8 

Butane 1, 3, 13 Heptane 2, 13 Decane 8 

Alkene 

Ethylene 3, 5, 7, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 Pentene 1, 2 Heptene 2, 6, 13 

Propene 1, 2, 7, 9, 11, 13 1-Pentene 13 Heptadiene 13(2 isomers), 15 

Propadiene 7 3-Methyl-1-pentene 13 Pentadecene 8 

1,2-Propadiene 13, 15 Pentadiene 9(2 isomers), 13, 14, 15 Tridecene 8 

1-Butene 1, 2, 6, 7, 9, 13, 16 1,2-Pentadiene 6 Dodecene 8 

2-Butene (E) 6, 7, 9, 13, 14 1,3-Pentadiene 6, 13 Undecene 8 

2-Butene (Z) 13 1,4-Pentadiene 6, 7 Decene 8 

2-Methylpropene 6 2,3-Pentadiene 6, 7 1-Hexene 13 

Butadiene 1, 7, 9 Hexene 2 2-Hexene 13 

1,2-Butadiene 13, 15 1,5-Hexadiene 13 3-Methyl-1-hexene 6 

1,3-Butadiene 6, 14 1,3,5-Hexatriene 6 5-Methyl-1-hexene 6 

2-Methyl-1,3-butadiene 6 2-Methyl-1,3,5-hexatriene 13 Hexadiene 2 

3-Methyl-1,2-butadiene 6 

Alkyne 

Acetylene 3, 11, 13, 14, 15 1-Penten-3-yne 6 2-Hexen-4-yne 6 

Methylacetylene 3 3-Methyl-2-penten-4-yne 6 1,3-Hexadien-5-yne 6 

Propyne 7, 13, 15 2-Penten-5-yne 6 1,5-Hexadien-3-yne 6 

1-Butyne 6, 7, 13, 16 3-Hexen-1-yne 6 1,5-Hexadiyne 6 

2-Butyne 2 1-Hexen-3-yne 6 2,4-Hexadiyne 6 

2-Methyl-1-buten-3-yne 6, 13 

Aliphatic nitrile 

Hydrogen cyanide 1 – 5, 7, 9 –12, 14 –17 Butyronitrile 4, 6, 8, 9 2-Cyano-1-butene 2 

Acetonitrile 1 –9, 11, 12, 14, 15, 16, 17 Isobutyronitrile 2, 4, 6, 7, 8, 14 Pentanenitrile 1, 16 

Cyanogen 3, 7, 9, 14, 16, 17 But-2-enenitrile 2, 4 2-Pentenenitrile 2, 6 

Propionitrile 1, 2, 4, 5, 7, 8, 11, 14, 15, 17 Succinonitrile 1 3-Pentenenitrile 8 

Acrylonitrile 1, 4, 5, 6, 7, 9, 14, 15, 16, 17 Butenenitrile 9 2,4-Pentadienenitrile 8 

Propenenitrile 7 2-Butenenitrile 6, 8 5-Hexenenitrile 2 

Methacrylonitrile 2, 4, 6, 7, 14, 15 3-Butenenitrile 2, 4, 6, 7, 8 Hexanenitrile 8 

Ethacrylonitrile 6 

Aromatic nitrile 

Benzonitrile 1, 2, 6, 7, 8 Dicyanobenzene 2 1,2,4-Tricyanobenzene (n o n volatil) 5 

Methyl-benzonitrile 7 1,3-Dicyanobenzene (n o n volatil) 5 1,3,5-Tricyanobenzene (n o n volatil) 5 

Tolunitrile 1, 2 1,4-Dicyanobenzene (n o n volatil) 5 

Aromatic and cyclic HC 

Cyclopropane 11 1,2-Dimethyl-benzene 6, 9 2-Methyl-1-ethenylbenzene 6 

Methylcyclobutane 13 1,3-Dimethyl-benzene 6, 9 3-Methyl-1-ethenylbenzene 6 

1,2-Dimethyl-cyclopentane 6 1,4-Dimethyl-benzene 6, 9 4-Methyl-1-ethenylbenzene 6 

1,3-Dimethyl-cyclopentane 6 Ethylbenzene 6, 8, 9 Alpha-propynylbenzene 6 

Cyclopentene 2, 13 Ethenylbenzene 2, 6, 7 Alpha-beta-propadienylbenzene 6 

1,3-Cyclopentadiene 6, 7, 15 Diethenylbenzene 2 4-Methyl-1-ethynylbenzene 6 

1-Methyl-cyclopentadiene 6 1,2,3-Trimethylbenzene 6 Toluene 1, 2, 4, 6, 7, 8, 9, 13, 14, 15 

5-Methyl-cyclopentadiene 6 1,2,4-Trimethylbenzene 6 C3-Alkylbenzene 1 

Methylcyclohexane 13 1,3,5-Trimethylbenzene 6 C2-Alkylindane 1 

Cyclohexene 13 Isopropylbenzene 6 Indene 2, 8 

Cyclohexadiene 13 2-Methyl-1-ethylbenzene 6 Methyl-indene 1, 2, 8 

1,3-Cyclohexadiene 6 3-Methyl-1-ethylbenzene 6 1,3-Dimethyl-indene 8 

1,4-Cyclohexadiene 6 4-Methyl-1-ethylbenzene 6 1-Methylene-indene 6 

4-Methyl-cyclohexene 13(2 isomers) Methyl-ethenylbenzene 2 Azulene 6 

Cycloheptane 6 Alpha-methyl-ethenylbenzene 6 Naphthalene 6, 8 

Benzene 2, 4, 6, 7, 8, 9, 11, 13, 14, 15, 16, 17 Beta-methyl-ethenylbenzene 6 Methyl-naphthalene 2 

Dimethyl-benzene 1, 2 Beta-propenylbenzene 6 

Nitrogenous rings 

Dimethyl-aziridine 2 Pyridine 2, 4, 7, 8, 14, 15, 16 Pyrimidine 4, 7 

Azetidine 2 Methyl-pyridine 2, 4 Methyl-pyrimidine 2, 4 

1H-Pyrrole 2, 4, 6, 7, 8 2-Amino-pyridine 2 2-Methyl-pyrimidine 7 

Imidazole 2 2-Cyano-pyridine 2 4-Methyl-pyrimidine 7 

Methyl-1H-pyrrole 2, 4, 8(2 isomers) 2-ethyl-pyridine 2, 4 2-Amino-pyrimidine 2 

Dimethyl-1H-pyrrole 2, 8(6 isomers) Dimethyl-pyridine 2 Dimethylpyrimidine 2 

Ethyl-1H-pyrrole 2, 4 Amino-methyl-pyridine 2 Aminomethyl-pyrimidine 2 

Ethyl-methyl-1H-pyrrole 8(4 isomers) Trimethyl-pyridine 2 Triazine 2 

Trimethyl-1H-pyrrole 2, 8(3 isomers) Dimethyl-amino-pyridine 2 Indole 1 

Ethyl-dimethyl-1H-pyrrole 8(3 isomers) Pyridazine 2 Benzimidazole 2 

( continued on next page ) 
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Table 2 ( continued ) 

Tetramethyl-1H-pyrrole 8 Pyrazine 2, 4 Methyl-benzimidazole 2 

Ethyl-trimethyl-1H-pyrrole 8(2 isomers) 2-Methyl-pyrazine 2, 4 Indazole 2 

Diethyl-methyl-1H-pyrrole 8 Dimethyl-pyrazine 2 Ethyl-indole 2 

3-Methyl-pyrrolidine 2 2,5-Dimethyl-3-ethyl-pyrazine 2 Adenine 2 

Isomers 

C 4 H 8 
15 (3 isomers), 17 C 4 H 7 N 

17 C 6 H 10 
13 

C 4 H 6 
12, 15, 17 C 5 H 10 

13 C 7 H 12 
13 

C 4 H 5 N 
14, 15, 17 C 5 H 8 

13, 14, 17 C 8 H 10 
9 

O-compounds 

Carbon monoxide 5, 12, 17 Acetic acid 1, 4 Butanone 7 

Carbon dioxide 1, 4, 7, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 Acetamide 4, 7 Fulminic acid 10 

Water 7, 12, 13, 14, 15, 16, 17 Isocyanic acid 4, 11, 12 Nitric oxide 11, 17 

Formamide 7, 10 

2. Experimental 

2.1. Samples synthesis with the PAMPRE laboratory experiment 

PAMPRE (French acronym for Production d’Aérosols en Mi- 

crogravité par Plasmas REactifs) is a laboratory radio-frequency 

cold plasma experiment developed to produce and analyze Titan’s 

aerosol analogues. A detailed description of the PAMPRE set-up is 

found in ( Szopa et al., 2006 ). 

Three different tholin samples are produced at room tempera- 

ture for this study. The syntheses are done under a 55 sccm con- 

tinuous flow of a N 2 :CH 4 gas mixture including 2%, 5% and 10% 

of methane. The reaction chamber is supplied by two high purity 

gas bottles, one of pure N 2 (H 2 O < 3 ppm, O 2 < 2 ppmv, C x H y < 0.5 

ppmv) and one containing a N 2 –CH 4 mixture with 10% ± 0.2%v CH 4 

(H 2 O < 3 ppmv, O 2 < 2 ppmv). 

The three samples are named 2%-tholins, 5%-tholins and 10%- 

tholins respectively. The pressure in the reactor chamber is set to 

0.86 mbar, corresponding to a quasi-static state of the gas. The in- 

jected RF power supplied by the generator is 30 W. 

We use a CH 4 concentration range as wide as possible, since 

the methane ratio in Titan’s atmosphere varies with altitude, but 

also with geological time scale ( Tobie et al., 2009 ). 

Tholins are trapped in a glass vessel, which is extracted at 

ambient air after opening the reactor. Samples are transferred 

from the glass vessel to tightly sealed vials, which are stored 

at room temperature (from one to a few dozen days) before 

analysis. A few hundred milligrams of 2%-tholins and 5%-tholins 

and a few dozen milligrams of 10%-tholins are produced for this 

study. 

2.2. Pyrolysis–gas chromatography–mass spectrometry 

2.2.1. Apparatus 

Pyr-GCMS experiments are carried out with a commercial gas 

chromatograph (GC) Trace GC Ultra and a commercial ion trap 

mass spectrometer (MS) ITQ 900, both from Thermo Scientific. 

The GC is first equipped with a capillary MXT – Q PLOT column 

(30-m long, 0.25-mm inner diameter, 10 µm film thickness) from 

Restek. Its non-polar stationary phase of divinylbenzene is adapted 

for the analyses of molecules with one to three carbon atoms (C 1 
to C 3 ) and for alkanes up to C12. Then the GC is equipped with 

a capillary Agilent DB-5MS column (30-m long, 0.25-mm inner di- 

ameter, 0.25 µm film thickness) with a non-polar stationary phase 

of (dimethyl–phenyl) siloxane polymer, particularly suited to poly- 

cyclic aromatic compounds and hydrocarbons analysis. These two 

different columns are chosen to allow the detection of compounds 

of a wide range of masses. The first one (Q-PLOT) targets the light- 

est organic and inorganic molecules, whereas the second one (DB- 

5MS) is rather dedicated to organic species of higher molecular 

weights. 

A Pyrojector II pyrolysis oven (SGE Analytical Science, Trajan 

Scientific, Australia) is coupled to the GC Split-Splitless (SSL) in- 

jector. The pyrolyzer is chosen so that the oven can be heated to 

any temperature between room temperature and 900 °C. The oven 

is flowed with helium at a constant rate with an adjustable pres- 

sure. With this set-up, a quasi-instantaneous pyrolysis is obtained 

when the sample is introduced into the oven. Pyrolysis products 

are transferred toward the head of the chromatographic column 

when an overpressure is maintained into the pyrolyzer compared 

to the chromatograph. 

2.2.2. Analysis protocol 

The sample is introduced into a 40-mm long, 0.5-mm outer 

diameter quartz liner. The liner is filled up with 1.0 ± 0.3 mg of 

tholins. Samples (2%, 5% and 10%-tholins) are pyrolyzed at each 

temperature between 200 °C and 600 °C with a 100 °C step, in or- 

der to determine if the pyr-GCMS technique allows to discriminate 

between the 2%, 5% and 10%-tholins samples through their ther- 

mal decomposition products. A new un-pyrolyzed sample is used 

for each pyrolysis temperature. In order to ensure the cleanliness 

of the signal, a blank is recorded before each analysis using the 

same analytical conditions as for the samples. 

The liner is introduced into the oven settled on a given pyroly- 

sis temperature. The helium pressure is set to 23.8 psi into the py- 

rolyzer (5 psi overpressure with regard to the GC). The helium flow 

in the chromatographic column is 1.5 ml min −1 (129 kPa, 18.8 psi at 

60 °C). The split ratio is 1:10. The acquisition starts simultaneously 

with the injection. 

The Q-PLOT column temperature program is: 60 °C starting tem- 

perature, then a heating at a 10 °C min −1 rate, and a final tempera- 

ture of 190 °C held for 17 min. The total GC run duration is 30 min. 

When the DB-5MS column is used, the analytical program is a 40 °C 

isotherm for the 30 min of acquisition. Mass spectra are recorded 

in the 12–300 m / z range. The MS ion source temperature is 200 °C. 

Identification of the pyrolysates is made by comparing their mass 

spectra with the NIST data base spectra and, for some of them, 

confirmed by injecting analytical standards. 

Numerous chromatograms are run in order to determine the 

optimal analytical parameters, allowing the best chromatographic 

separation with a maximum number of detectable compounds. The 

systematic study of the effect of the pyrolysis temperature is car- 

ried out with the Q-PLOT column. Considering that the largest 

number of molecules analyzed with the Q-PLOT column is ob- 

tained at 600 °C pyrolysis temperature, we focus the analysis done 

with the DB-5MS column on this specific temperature. The choice 

of the chromatographic column and the pyrolysis temperature is 

discussed in the next paragraphs. 
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Table 3 

Compounds identified after pyrolyses of 10%-tholins. Temperature range where 

the molecule has been detected are given in the third column. Molecules in 

red were detected with the DB-5MS column only. Molecules marked with an 

asterisk were confirmed by injecting analytical standards. 

10% Q-PLOT et DB-5MS: 91 compounds 

Alkanes (4) 

Empirical formula Compound T ( °C) 

C 2 H 6 Ethane 40 0–60 0 

C 3 H 8 Propane (co-elution ethylene) 50 0–60 0 

C 4 H 10 Isobutane 40 0–60 0 

C 5 H 12 2-Methylbutane ∗ 50 0–60 0 

Alkenes (6) 

C 3 H 6 Propylene 30 0–60 0 

C 2 H 4 Ethylene 20 0–60 0 

C 4 H 8 2-Methyl-propene 30 0–60 0 

C 4 H 8 2-Butene 40 0–60 0 

C 4 H 9 1-Butene 40 0–60 0 

C 5 H 8 Cyclopentene ∗ 50 0–60 0 

Aliphatic nitriles (16) 

HCN Hydrogen cyanide 20 0–60 0 

C 2 H 3 N Acetonitrile ∗ 20 0–60 0 

C 3 H 3 N Acrylonitrile 20 0–60 0 

C 3 H 5 N Propionitrile 20 0–60 0 

C 4 H 5 N Methacrylonitrile 30 0–60 0 

C 4 H 7 N Isobutyronitrile ∗ 20 0–60 0 

C 4 H 5 N 2-Butenenitrile ∗ (2 isomers) 20 0–60 0 

C 4 H 5 N 3-Butenenitrile 40 0–60 0 

C 4 H 7 N Butyronitrile ∗ 20 0–60 0 

C 5 H 7 N 2-Pentenenitrile 30 0–60 0 

C 5 H 9 N Pentanenitrile ∗ 30 0–60 0 

C 6 H 11 N Hexanenitrile 40 0–60 0 

C 5 H 5 N 2,4-Pentadienenitrile 600 

C 5 H 7 N 3-Pentenenitrile ∗ 600 

C 5 H 7 N Methyl-butenenitrile 600 

Isomers (25) 

C 4 H 8 50 0–60 0 

C 4 H 6 50 0–60 0 

C 5 H 10 (2 isomers) 50 0–60 0 

C 5 H 8 (2 isomers) 50 0–60 0 

C 6 H 10 (3 isomers) 50 0–60 0 

C 6 H 12 (2 isomers) 40 0–60 0 

C 5 H 7 N (7 + 1 isomers) 30 0–60 0 

C 5 H 7 N 20 0–60 0 

C 7 H 10 600 

C 8 H 12 (3 isomers) 600 

C 6 H 7 N 600 

Nitrogenous rings (24) 

C 4 H 5 N Pyrrole 30 0–60 0 

C 4 H 4 N 2 Pyrimidine ∗ 40 0–60 0 

C 5 H 5 N Pyridine 30 0–60 0 

C 5 H 6 N 2 2-Methylpyrimidine 40 0–60 0 

C 6 H 7 N 2-Methylpyridine ∗ (2-picoline) 30 0–60 0 

C 6 H 7 N 3-Methylpyridine ∗ (3-picoline) 30 0–60 0 

C 5 H 6 N 2 Amino-pyridine 30 0–60 0 

C 3 H 5 N 3 Methyl-1,2,4-triazole 600 

C 5 H 7 N Methyl-pyrrole (2 isomers) 600 

C 7 H 9 N Dimethyl-pyridine (2 isomers) 600 

C 6 H 8 N 2 Dimethyl-pyrimidine 600 

C 6 H 9 N Dimethyl-pyrrole (4 ismers) 600 

C 6 H 9 N 3-Ethyl-pyrrole 600 

C 7 H 11 N Ethyl-methyl-pyrrole (4 isomers) 600 

C 7 H 10 N 2 Trimethyl-pyrazine 600 

C 7 H 11 N Trimethyl-pyrrole 600 

Cycles/aromatics (8) 

C 6 H 6 Benzene 40 0–60 0 

C 8 H 10 1,2-Dimethyl-benzene ∗ ( o -xylene) 40 0–60 0 

C 8 H 10 1,4-Dimethyl-benzene ∗ ( p -xylène) 40 0–60 0 

C 7 H 8 Toluene 600 

C 8 H 10 Ethyl-benzene 600 

C 8 H 10 Dimethyl-benzene (xylene) 600 

C 7 H 5 N Benzonitrile 600 

C 9 H 12 Ethyl-methyl-benzene 600 

Table 3 ( continued ) 

To be confirmed (8) 

NH 3 Ammonia (co-elution H 2 O) 30 0–40 0 

C 4 H 6 Methylene-cyclopropane 50 0–60 0 

C 3 H 6 Cyclopropane (co-elution 

acetonitrile) 

30 0–60 0 

C 4 H 9 N Amino-cyclobutane 20 0–60 0 

C 7 H 13 N 2-Propyn-1-amine 30 0–60 0 

C 6 H 9 N 3-Methyl-2-methylene- 

butanenitrile 

600 

C 7 H 9 N Benzylamine 600 

C 9 H 12 Trimethyl-benzene 600 

Others 

Air 20 0–60 0 

N 2 Nitrogen 40 0–60 0 

CO 2 Carbon dioxide 20 0–60 0 

H 2 O Water 20 0–60 0 

3. Results and discussion 

3.1. Species identified by pyr-GCMS 

All the compounds identified after pyrolysis of 10%-tholins are 

listed in Table 3 . For the other samples, the compounds are re- 

ported in Tables 5 and 6 as supplementary data. The pyrolysis tem- 

perature range where each molecule is detected is specified in the 

third sub-column. Molecules marked with an asterisk have been 

confirmed by injecting analytical standards. 

No organic oxygen-bearing molecule was detected in a large 

amount in our analyses. Such molecules are expected to be present 

in small amount in Titan’s aerosols. In spite of their low abun- 

dance, they are actually of strong interest in the frame of astro- 

biology. They are also known to be present in PAMPRE tholins 

as oxygen represents 2% of the atoms in the tholins (elemen- 

tal analysis by Fleury et al. (2014 )). Oxygen-bearing molecules 

were also previously identified through GCMS techniques using 

an additional specific sample preparation described in Horst et 

al (2012) that involve liquid solvent extraction and derivatization. 

These oxygen bearing molecules are necessarily present in the 

chromatograms, but their detection can be difficult compared to 

the other molecules for different reasons: their signal can be un- 

der the detection limits allowed by this analysis; a few of them can 

be oxidized or decarboxylated (the abundant CO 2 detected being a 

marker of these processes). 

In order to analyze these specific minor oxygenated molecules 

in the context of Titan, the response of pyr-GCMS analysis towards 

these species can be enhanced by the addition of sample treat- 

ments (solvent extraction followed by chemical derivatization, as 

done in Hörst et al. (2012 ) for instance). Other analytical tech- 

niques, which are more sensitive to oxygen bearing species, can 

also be considered such as High Resolution Mass Spectrometry 

( Pernot et al., 2010 ). 

Fig. 1 shows typical chromatograms obtained after a 600 °C 

pyrolysis of 10%-tholins with the two columns. As expected, the 

lighter species are actually better separated with the Q-PLOT col- 

umn. Nevertheless, nearly a third of the identified molecules are 

detected with the DB-5MS column only, and are highlighted in 

red in Table 3 . They are mainly N-heterocycles, including numer- 

ous pyrrole derivatives. The two complementary columns are thus 

essential to a comprehensive characterization of the pyrolysates. 

Five main families of molecules are detected and identified in 

Table 3: alkanes, alkenes/cycles, aliphatic nitriles, aromatic and ni- 

trogenous cycles. Alkanes, alkenes and nitriles have been generally 

detected in all the studies. 
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Fig. 1. Chromatograms obtained after a 600 °C pyrolysis of 10%-tholins, with the 

DB-5MS column (top) and Q-PLOT column (bottom). 

We notice the absence of alkynes compared to the work by Coll 

et al. (1998 ) where dozen of alkynes molecules are detected. This 

difference is difficult to explain as tholins are produced in cold 

plasmas in both cases. A solid NMR study of Derenne et al. (2012 ) 

is performed on tholins produced with the same experience as in 

our work. It shows no evidence of alkyne chemical functions in 

the bulk sample either, confirming the absence (or at least the low 

amount) of alkyne groups in our case. 

Among the aromatic hydrocarbons, benzene and its derivatives 

are the most represented ones. But the pyr-GCMS studies also 

show that tholins’ main structure is far from a polycyclic aromatic 

hydrocarbon structure, in agreement with Derenne et al. (2012 ). 

Studies disagree regarding the number and the nature of N- 

heterocycles. For instance, McGuigan et al. (2006 ) report no less 

than 23 pyrroles and alkyl-pyrroles, whereas other studies do 

not detect any of them. Several structures are only detected in 

Khare et al. (1984 ): N-heterocycles with a bicyclic structure (in- 

dole, indazole), unstable cycles (aziridine, azetidine) and a few 

other molecules (adenine, imidazole, pyrrolidine). A possible py- 

rolysis temperature effect, which is further discussed, could be re- 

sponsible for this presence of numerous N-heterocycles. 

Linear amines are expected to be present in Titan aerosols 

( Raulin et al., 2012 ). However neither previous pyr-GCMS stud- 

ies nor ours detect any of them in Titan’s aerosol analogues. Ac- 

tually, the GCMS technique has limitations for the detection of 

certain functional groups, including amines and other very polar 

molecules or molecules with a high molecular weight. Amines are 

known to adsorb on stainless steel present in the GCMS trans- 

fer lines. This is why chemical derivatization methods are un- 

der development in order to assist the pyr-GCMS detection ( Buch 

et al., 2009; Freissinet et al., 2010; Geffroy-Rodier et al., 2009; 

Hörst et al., 2012 ). Other specific analyses involving different tech- 

niques (Infra-Red spectroscopy ( Mahjoub et al., 2012 ), capillary 

electrophoresis ( Cable et al., 2014 ), NMR ( He et al., 2012 ), deriva- 

tization ( Hörst et al., 2012 )) are also carried out to detect amine 

molecules. These complementary techniques have actually con- 

firmed the presence of primary and secondary amines in cold 

plasma tholins. 

From these results, Pyr-GCMS is expected to enable the identi- 

fication of numerous chemical signatures in Titan’s aerosols. Two 

limitations are however highlighted that would require comple- 

mentary analysis: the aromatic content could be overestimated 

when on the contrary amine molecules would possibly be under- 

estimated. 

Fig. 2. Evolution of the 10%-tholins pyrogram with the pyrolysis temperature (Q- 

PLOT column). 

3.2. Pyrolysis temperature 

Tests have been done at 100 °C and 150 °C with the 5%-tholins. 

CO 2 and H 2 O are the major species detected with GCMS analy- 

sis in this temperature range, with no elution of organics. These 

molecules are not present in the reactive medium but come from 

the adsorption on the tholins’ surface and are released for this 

range of pyrolysis temperatures. Previous studies of tholins’ ther- 

mal degradation by thermogravimetric analysis (TGA) show indeed 

that between 80 and 200 °C, the mass loss is mainly due to mois- 

ture vaporization ( He et al., 2014; Nna-Mvondo et al., 2013 ). 

For the three tholins samples, thermal degradation starts above 

150 °C. At 150 °C, acetonitrile becomes detectable. And above 200 °C, 

light molecules – bearing up to four carbon atoms – are efficiently 

released. 

The three samples follow the same evolution, with a higher 

total number of released species for the 10%-tholins sample. The 

evolution as a function of the pyrolysis temperature of the 10%- 

tholins pyrogram is given in Fig. 2 . It illustrates the increase of the 

number and of the intensity of the chromatographic peaks when 

the pyrolysis temperature increases. This increase is observed up 

to 600 °C where a maximum number of species are detected. The 

above-mentioned TGA studies highlight an important decomposi- 

tion process in the 200–550 °C temperature range. Above 600 °C, 

carbonization becomes a major process, leading to the production 

of a more and more amorphous graphitic carbon nitride structure 

( Bonnet et al., 2015 ). 
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Fig. 3. Evolution of the number of types of molecules grouped by chemical fami- 

lies: nitriles (aliphatic and aromatic together), hydrocarbon (aliphatic, aromatic and 

cyclic together) and N-heterocycles as a function of the pyrolysis temperature for 

the three tholins samples: 10% (top), 5% (middle), 2% (bottom), (detected with Q- 

PLOT and DB-MS columns). 

A 700 °C pyrolysis test is done with a 10%-tholins sample: no 

additional identification of compounds is provided compared to 

the 600 °C pyrolysis. These results differ from Khare et al. (1984 ) 

who carried out sequential (a unique sample treated successively 

at different temperatures) and non-sequential pyrolyses up to 

700 °C. They reported a maximal pyrolysates richness at 300 °C. The 

discrepancy could be explained by their use of a sequential pro- 

cess. Indeed we have observed that in case of sequential pyrolyses, 

the successive thermal treatments can lead to a faster degradation 

of the organic samples. 

Fig. 3 shows the evolution of the nature of the pyrolysates ana- 

lyzed by both columns (Q-PLOT and DB-5MS) for the three tholins 

samples as a function of the pyrolysis temperature. Three ma- 

jor chemical families are taken into account: nitriles (linear and 

branched aliphatic nitriles and one aromatic nitrile, benzonitrile), 

hydrocarbons (linear and branched aliphatic hydrocarbons, cyclic 

and aromatic hydrocarbons together) and N-heterocycles. 

The general trend is an increase of the number of the detected 

molecules when the temperature increases. The distribution among 

the three families is stable with the temperature for the 2%-tholins 

and 5%-tholins, but changes drastically for the 10%-tholins. This 

evolution is detailed below for each chemical family. 

Fig. 4. Chromatograms obtained after a 400 °C pyrolysis of 2%-tholins (bottom), 5%- 

tholins (middle) and 10%-tholins (top) with the Q-PLOT column. 

The number of hydrocarbons increases almost linearly with the 

temperature, but exceeds the number of nitriles only for the 10%- 

tholins in the 50 0–60 0 °C temperature range. 

Except for acetonitrile, the release of nitriles starts at 200 °C. Ni- 

triles are by far the most numerous compounds detected at lower 

temperatures (20 0–40 0 °C) and are still the main released com- 

pounds at higher temperatures (40 0–60 0 °C) for the 2% and 5% 

tholins. The number of nitriles and N-heterocycles, detected when 

using the Q-PLOT column, is stable between 400 °C and 500 °C. 

Some heavier nitriles are detected at 600 °C with the DB-5MS 

column. 

Almost all the detected compounds are gaseous or liquid at 

room temperature. They result most likely from thermal degrada- 

tion of heavier molecules in the solid grains. This applies for both 

nitriles (liquid at room temperature), and small hydrocarbons such 

as ethane or propane, which are observed only at 400 °C and above. 

Compounds detected at lower temperatures (20 0 °C and 30 0 °C) 

are the less thermally evolved molecules released from the sam- 

ples and then certainly the most representative of the original ma- 

terial. They are mainly nitriles and ethylene, along with small- 

unsaturated hydrocarbons (up to four carbon atoms) for tholins 

synthetized from a 10% CH 4 mixture. 

Some of the compounds that have been identified in the tholins 

pyrolysates are also detected by GC–MS in the gas phase during 

the tholins synthesis ( Gautier et al., 2011 ), especially (i) hydro- 

carbons: ethane, ethylene, propane, propylene, isobutene and (ii) 

nitriles: HCN, acetonitrile, propionitrile, acrylonitrile, butyronitrile, 

isobutyronitrile, pentanenitrile. Only three aromatics are detected 

both in tholins and in the gas phase: pyrrole, benzene and triazine. 
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Fig. 5. Evolution of the number of compounds released in each chemical family versus %CH 4 . 

All these species are moreover potential precursors of numerous 

other detected molecules found as their alkyl derivatives. 

N-heterocycles are mainly detected at higher temperatures in 

all the samples. The numerous N-heterocycles and aromatic hy- 

drocarbons detected between 40 0 °C and 60 0 °C are mostly formed 

through cyclization and aromatization reactions at high tempera- 

tures ( Bergman, 1973; John and Tour, 1994; Lockhart et al., 1981 ), 

including cyclization of nitrile groups ( Devasia et al., 2003 ). A large 

proportion of N-heterocycles are pyrrole and its methyl- and ethyl- 

derivatives. This result is consistent with the study of ( McGuigan et 

al., 2006 ), who find that alkyl-pyrroles are among the most domi- 

nant peaks. As these species are here more likely detected at high 

temperatures, they may mainly be due to the pyrolysis. The con- 

tribution of pyrrolic cycles in the tholins structure has therefore 

to be carefully considered in the study of McGuigan et al. (2006 ). 

Nevertheless pyrrole and triazine have previously been identified 

in the gas phase and in tholins after derivatization ( Hörst et al., 

2012 ). A few N-heterocycles are therefore also present as molecu- 

lar components in the samples and can contribute as a moderate 

direct release source during the pyrolysis process. 

This study confirms that the pyrolysis temperature of 600 °C 

used by ACP is actually an optimum for the detection of products 

from Titan’s aerosols, but that secondary productions of aromatics 

and N-aromatics are also expected at this temperature. If detected, 

aromatic molecules can therefore not be firmly considered as rep- 

resentative structures in Titan’s aerosols by this technique. 

3.3. Influence of CH 4 concentration in the initial gas mixture on the 

tholins molecular structuration 

Fig. 4 shows the chromatograms obtained after pyrolysis of the 

three samples at 400 °C with the Q-Plot column. All the three 

chromatograms have the same major pattern between 8 min and 

15 min. This pattern contains the most intense peaks and is result- 

ing from mainly nitriles (see Fig. 1 ). Another major peak is ethy- 

lene, eluted at about 4 min. 

The main difference between the three samples is the num- 

ber of molecules generated by the pyrolysis and detected by both 

columns. 40, 62 and 91 different compounds are identified in the 

pyrograms of the 2%, 5% and 10%-tholins respectively. The number 

of pyrolysates increases when the CH 4 ratio increases for whatever 

chemical family ( Fig. 5 ). 

Table 4 provides the number of compounds of each family 

found in the three samples at 600 °C. The 2% and 5%-tholins are 

rather similar, with however a nitriles/hydrocarbons ratio slightly 

greater for the 2%-tholins. The 10%-tholins sample differs with a 

hydrocarbon percentage nearly twice as large as in the two other 

samples. This higher number of hydrocarbons is at the expense of 

nitriles. This is consistent with a higher content of hydrocarbon 

chains in the molecular structure of tholins. Other studies confirm 

this structure. An increase of the C/N ratio according to the ini- 

tial methane concentration is consistently reported in ( Sciamma- 

O’Brien et al., 2010 ). A multiplication of the methylene (-CH 2 -) pat- 

tern in the 10%-tholins is found in Pernot et al. (2010 ). Infrared ab- 

sorption analyses show an increase of aliphatic C–H groups when 

the methane ratio increases ( Gautier et al., 2012 ). The important 

aliphaticity of the 10%-tholins may make the material more ther- 

molabile. This fragility would explain the increase in the num- 

ber of pyrolysates and the higher signal obtained for each com- 

pound released by this sample in comparison to the other tholins 

samples. 

All the compounds identified among the 2% and 5%-tholins 

pyrolysates are also detected in the 10%-tholins pyrolysates, ex- 

cept two of them. The 1,3,5-triazine (C 3 H 3 N 3 ) is only detected 

in the 2%-tholins after a 30 0–60 0 °C pyrolysis. And the amino- 

pyrazine (C 4 H 5 N 3 ) is detected in 2% and 5%-tholins pyrolysed be- 

tween 40 0 °C and 60 0 °C. Only one compound bearing three ni- 

trogen atoms is released by the 10% (and 5%) tholins, at 600 °C: 

methyl-1,2,4-triazole. The formation of poly-nitrogen molecules 

seems therefore facilitated by low initial CH 4 concentrations. 

Besides these results, a temperature program was also ap- 

plied to the DB-5MS column (ramp up to 190 °C) in order to al- 

low the elution of potentially heavy compounds. The 10%-tholins 

mass spectra show a pattern consistent with oligomers ( Fig. 6 ). 

This pattern is less distinct in the 5%-tholins and nearly absent 

in the 2%-tholins. We suspect that the quantity of alkyl chains in- 

creases with the methane ratio, and consequently, the probability 

of copolymerization. With this program, we also detect additional 

alkyl-pyrroles and three triazine derivatives: 2,4,6-triamino-1,3,5- 

triazine (melamine), 2,4-diamino-6-methyl-1,3,5-triazine and 2,4- 

diamino-1,3,5-triazine. The first two molecules are also detected by 
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Table 4 

Absolute number and percentage of compounds for the three major chemical families regarding to the 

total number of compounds in the three families (last column) at 600 °C. 

Sample Nitriles Hydrocarbons Nitrogenous heterocycles Total number 

Number Relative Number Relative Number Relative 

2% 13 43 % 6 20 % 11 37 % 30 

5% 16 35 % 10 22 % 19 42 % 45 

10% 17 26 % 24 37 % 24 37 % 65 

Fig. 6. Mass-pattern obtained after a 600 °C pyrolysis of the 10%-tholins with the 

DB-5MS column. 

multidimensional NMR ( He and Smith, 2014; Derenne et al., 2012 ). 

Moreover, a UV-Raman study by Quirico et al. (2008 ) on tholins 

produced with the PAMPRE experiment suggests that triazine and 

its derivatives are major compounds in the tholins molecular 

structure. 

The evolution of tholins composition with methane percentage 

in the initial gas mixture is also consistent with previous anal- 

yses performed with Orbitrap High Resolution Mass Spectrome- 

try on tholins produced with PAMPRE ( Gautier et al., 2014 ). They 

similarly detect a large amount of nitrogen bearing molecules and 

show that the number of molecules with high C/N ratios depends 

on the amount of methane. The hetero-polymer pattern found in 

tholins by Orbitrap analysis is also much more pronounced in the 

10%-tholins, just as with our pyr-GC-MS analysis ( Fig. 6 ). 

Pyr-GCMS signatures are different from a sample to another ac- 

cording to their chemical composition. Pyr-GCMS technique pro- 

vides a chemical fingerprint of the analyzed organic material. The 

aerosols undergo physical and chemical evolution during their at- 

mospheric descent in Titan’s atmosphere. Our study shows that the 

Pyr-GCMS technique is sensitive to chemical evolution and would 

be a valuable diagnosis to probe such an evolution in Titan’s atmo- 

sphere. 

3.4. Semi-quantitative study 

We perform a semi-quantitative study of nitriles, the main 

chemical families represented in the chromatograms. The chro- 

matograms are reproducible – especially for the 10%-tholins –

and the analyses are carried out within a short duration (2 

days), so that there is no loss of sensitivity with the instruments. 

We can therefore compare the quantities of the different nitriles 

(in arbitrary units). Seven nitriles containing 2–4 carbon atoms 

with well-resolved chromatographic peaks are chosen: acetonitrile 

Fig. 7. Evolution of the peaks area with pyrolysis temperature for major nitriles 

identified in 10%-tholins pyrolysates. 

(C 2 H 3 N), acrylonitrile (C 3 H 3 N), propionitrile (C 3 H 5 N), methacry- 

lonitrile (C 4 H 5 N), 2-and-3-butenentrile (C 4 H 5 N) and butyronitrile 

(C 4 H 7 N). Fig. 7 shows the evolution of each nitrile’s peak area as 

a function of the pyrolysis temperature. The main uncertainty on 

the intensities comes from the sampling in the pyrolysis liners. 

The introduced mass varies by about 20% from sample to sample. 

The chromatographic peak intensities are directly affected by this 

variation of the sample mass, as confirmed when reproducing the 

experiment. 

The overall trend is an increase of the quantity of detected 

molecules with the temperature. This is probably because the 

tholins core is more deeply degraded with a higher pyrolysis tem- 

perature. This is consistent with the TGA study performed by ( He 

et al., 2014 ). Between 200 °C and 700 °C, TGA shows a continuous 

and nearly linear mass loss. Two main phases are observed. The 

release of nitriles increases up to 500 °C, then it is stable, before 

increasing again beyond 650 °C. These two steps correspond to the 

degradation processes described in He et al. (2014 ), with a main 

thermal degradation phase followed by a graphitization process. 

All the selected nitriles show a behavior similar to propionitrile 

between 300 °C and 700 °C. The ratios are quite constant regardless 

of the temperature, showing that the material is homogenous in 

terms of nitriles distribution. 

Among the chromatographic peaks areas, three groups can be 

distinguished: (i) the C2-nitrile, acetonitrile, is largely dominant; 

(ii) the C3-nitriles, acrylonitrile and propionitrile, are in interme- 

diate quantities; (iii) and all the C4-nitriles are in lower propor- 

tions. As the ionization cross-section increases with the number of 

atoms in the molecules, this distribution is even emphasized when 

it is converted into quantity of released pyrolysates. This highlights 
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a relation between the mass and the quantity of each nitrile ex- 

tracted from tholins: the quantity increases with the length of the 

carbon chain. This behavior is, at least partially, explained by the 

thermal fragmentation of the longest chains, increasing the quan- 

tity of small nitriles. The important quantity of small nitriles ob- 

served in our tholins may also be explained by a greater quantity 

of precursors available in the gas phase. Indeed a relative quan- 

tification of nitriles as a function of their carbon numbers has 

been performed in the PAMPRE gas phase ( Gautier et al., 2011 ). It 

shows an exponential decrease of the nitriles concentration when 

the number of carbon atoms increases. 

The detection of HCN by the ACP instrument is in agreement 

with a significant contribution of nitriles in Titan’s aerosols. The 

pyr-GCMS analysis performed here on Titan’s aerosols analogues 

shows that in a future mission to Titan, the implementation of Pyr- 

GCMS would provide quantitative data on the nitrile content in Ti- 

tan’s aerosols. 

4. Conclusion 

The Pyr-GCMS technique was already successfully implemented 

for chemical analysis in several space missions: Viking 1 and 2 

( Biemann et al., 1977 ), MSL on Mars ( Mahaffy et al., 2012 ), Rosetta 

on comets ( Rosenbauer et al., 2012 ). A first attempt was made to 

also analyze in situ the organic aerosols in Titan’s atmosphere with 

the Aerosol Collector and Pyrolyzer (ACP) instrument onboard the 

Cassini-Huygens mission (Israel et al., 2005) . Some technical issues 

during the descent in Titan’s atmosphere prevented any extensive 

analysis, but the identification of the main pyrolysis fingerprint of 

the aerosols was made possible. It revealed a refractory nucleus 

releasing hydrogen cyanide, ammonia and C2 hydrocarbons during 

pyrolysis. As the aerosol chemical composition remains largely un- 

known, their in situ analysis remains an important issue for a fu- 

ture mission to Titan. In this frame, the pyr-GCMS technique could 

be used again as it is robust and already space qualified, but it is 

still to be improved and optimized in the case of Titan. 

This is the aim of the present work. We proposed a compre- 

hensive Pyr-GCMS study of interest for Titan using laboratory ana- 

logues of Titan’s aerosols. The analogues are chosen as the most 

representative of the ACP signature ( Coll et al., 2013 ). We explore 

two main parameters for the analysis: the pyrolysis temperature 

and the chemical composition of the analogues, controlled by the 

initial methane content during their synthesis. Three samples are 

synthetized with different methane ratios – namely 2%, 5% and 

10% of CH 4 in N 2 – in order to compare their molecular struc- 

tures. Moreover, we aim at detecting exhaustively the molecules 

released during the pyrolysis process by using two complemen- 

tary chromatographic columns. It is also a first attempt to quan- 

tify the pyr-GC-MS results after an optimization of the analytical 

conditions. 

Firstly, considering the effect of the pyrolysis temperature, the 

highest signal and the largest number of identified molecules are 

obtained after a 600 °C pyrolysis with the Q-Plot column. The semi- 

quantitative study performed on nitriles shows that the quantity 

of released molecules (from the chromatographic peaks area) in- 

creases linearly with the temperature up to 500 °C. Moreover, the 

ratios between nitrile quantities are constant at every pyrolysis 

temperatures, confirming a homogeneous distribution of nitriles 

in the material. However, the material becomes graphitized above 

500 °C. Additional cracking molecules and aromatization of the re- 

leased species become more and more problematic for the inter- 

pretation of the results as the temperature increased. Our study 

points out the 500 °C pyrolysis temperature as the best compro- 

mise for the detection of the maximum of species (number and 

quantities) with a minimum of pyrolysis artefacts. 

Secondly, we highlight some variability both in the nature and 

in the quantity of the molecules released from the different chem- 

ical samples. The formation of poly-nitrogen compounds is facil- 

itated by low CH 4 mixing ratios. The samples mainly differ by 

the number of released compounds, which increases according to 

the increase of the initial CH 4 concentration. This could be ex- 

plained by the higher thermolability of the sample with increas- 

ing aliphaticity. The 10%-tholins sample is actually found to contain 

larger amounts of hydrocarbon chains. 

Pyrolyses of the three samples lead to the same major pat- 

tern formed of nitriles and ethylene. Saturated small hydrocarbons 

(ethane and propane) massively appear at temperatures above 

600 °C suggesting that they correspond to cracking molecules. The 

nitrile fingerprint of our samples, in agreement with the HCN de- 

tection done with ACP in Titan’s aerosols, suggests that if the ACP 

instrument had worked perfectly, it would have probably identified 

a similar pattern in the aerosols of Titan. The detection of NH 3 by 

ACP can however not be reproduced in our analysis due to amine 

losses in the MS transfer lines. The design of the ACP-GCMS cou- 

pling part was actually optimized to prevent this effect to be sig- 

nificant ( Israel et al., 2002 ). 

Finally, the use of two complementary columns enables to de- 

tect a hundred of molecules in the pyrolysates, including aliphatic 

and aromatic hydrocarbons, nitriles and nitrogenous heterocycles. 

The Q-Plot column is sufficient to highlight the major molecules, 

up to seven heavy atoms (carbon and nitrogen). The DB-5 ms col- 

umn allows detecting larger molecules, up to nine heavy atoms 

(numerous N-heterocycles), but also a polymeric mass-pattern 

showing the interest of pyrolysis to extract large structures rep- 

resentative of the material. Unfortunately, the analysis of this 

polymeric mass-pattern has been made difficult due to over- 

lapping signatures from the co-elution of numerous fragments. 

Nevertheless, we are able to identify three triazine derivatives 

(melamine, 2,4-diamino-6-methyl-1,3,5-triazine and 2,4-diamino- 

1,3,5-triazine), which are known to be of major importance in the 

tholins bulk composition ( Quirico et al., 2008 ). These two columns 

are therefore essential for a comprehensive characterization of the 

solid samples. 

Moreover, numerous species detected here in PAMPRE tholins 

are qualitatively and quantitatively consistent with compounds 

identified previously in the PAMPRE gas phase and with NMR stud- 

ies of the bulk tholins. This shows that pyr-GC-MS is a suitable 

analysis tool for the solid phase, since it does not lead to a com- 

plete alteration of the tholin’s chemical composition. As previously 

suggested by ( Gautier et al., 2011 ), this also implies that nitriles 

found in abundance in the gas phase are precursors for tholins, 

rather than being left out because they are not used during the 

tholins synthesis. 

From these results, several conclusions can be drawn on the 

potential of Pyr-GCMS for a future mission to Titan. A pyrolysis 

temperature of 600 °C used by ACP is an optimum for the detec- 

tion of products composing Titan’s aerosols, but aromatics and N- 

aromatics are expected to be overestimated at this temperature. As 

Pyr-GCMS is sensitive to chemical evolution, it would be a valuable 

diagnosis to probe a chemical evolution of Titan’s aerosols in the 

atmosphere. And Pyr-GCMS would also provide a tool for quantita- 

tive analysis of the nitriles content in Titan’s aerosols. 

Considering the efficiency of the Pyr-GCMS technique in the 

context of space exploration, there is no doubt that it will be 

implemented in future space probes, as already planned for the 

MOMA-GCMS experiment on the ExoMars-2018 Martian rover 

( Goetz et al., 2011 ). As this technique is simple and robust it could 

also be proposed for a future mission to Titan to analyze the solid 

materials present in the atmosphere and on the surface. In the 

present work, we optimized the Pyr-GCMS technique focusing on 

a future mission to Titan, enabling to highlight the main nitrile 
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pattern, extrapolating the promising results by the ACP instrument 

on Huygens. These results will also be of significant help for inter- 

preting future Pyr-GCMS data of solid organic materials, not just 

in the case of Titan, but throughout the entire Solar System, from 

cometary materials, to planetary surfaces, through interplanetary 

dust particles and asteroids. 
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Chapitre 3  

Optimisation des paramètres de thermochimiolyse en présence de 

TMAH sur un analogue de sol martien 
 

 

 

 

 

Des expériences de thermochimiolyse en présence de TMAH sont embarqués dans 

l’iŶstƌuŵeŶt SAM-CPG-SM actuellement en activité sur Mars, et seront aussi présentes dans le futur 

instrument martien MOMA-CPG-SM. Afin de mener à bien les analyses in situ avec ces instruments, 

les ĐoŶditioŶs aŶalǇtiƋues de la theƌŵoĐhiŵiolǇse doiǀeŶt d’aďoƌd ġtƌe optiŵisĠes eŶ laďoƌatoiƌe. Ce 
Đhapitƌe est ĐoŶsaĐƌĠ à l’optiŵisatioŶ de deuǆ paƌaŵğtƌes : le teŵps de ĐoŶtaĐt eŶtƌe l’ĠĐhaŶtilloŶ et 
le TMAH et la température de thermochimiolyse. Ces paramètres seront étudiés avec un analogue de 

sol martien nommé JSC-Mars-1. La stabilité thermique du TMAH sera également étudiée afin de limiter 

sa dégradation Ƌui eŶtƌaîŶeƌait uŶe ďaisse de l’effiĐaĐitĠ de l’aŶalǇse, ŵais aussi pouƌ ideŶtifier ses 

produits de décomposition et les discriminer des espèces provenant de JSC-Mars-1. 

 

 

3.1. CaraĐtérisatioŶ de l’aŶalogue Đhoisi : JSC-Mars-1 

 

AfiŶ d’optiŵiseƌ les paƌaŵğtƌes phǇsiĐo-ĐhiŵiƋues de la theƌŵoĐhiŵiolǇse telle Ƌu’elle seƌa 
utilisée sur Mars (SAM, MOMA), un analogue terrestre a dû être choisi. Cet analogue devait répondre 

à ces différents critères : 

- Etre disponible en quantité suffisante 

- Contenir un large spectre de molécules organiques à des concentrations du même ordre de 

grandeur que celles détectées dans les météorites martiennes 

- Avoir une minéralogie la plus proche possible de la minéralogie martienne  

Nous avons alors choisi un analogue de régolithe martien nommé JSC-Mars-1. JSC-Mars-1 est la 

fƌaĐtioŶ suďŵilliŵĠtƌiƋue d’uŶ tĠphƌa palagoŶitiƋue ĐolleĐtĠ daŶs le ĐƀŶe ǀolĐaŶiƋue de Pu’u NeŶe suƌ 
l’île d’Haǁaï (Allen et al., 1998).  Il a été montré que ce matériau présente une très grande similitude 

spectrale (dans le visible et le proche IR) avec des régions martiennes (Bell and Crisp, 1993; Clark et al., 

1982; Morris et al., 1997; Singer, 1982).  

 

3.1.1. Composition chimique et minéralogie 

 

 La composition chimique et la minéralogie des échantillons collectés ont été publiées 

respectivement par (Allen et al., 1998) et (Morris et al., 1993). JSC-Mars-1 est essentiellement 

ĐoŶstituĠ de palagoŶite aŵoƌphe issue de l’altĠƌatioŶ de ŵatĠƌiau ďasaltiƋue eŶ ŵilieu aƋueuǆ. 
L’aŶalǇse paƌ diffƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X a peƌŵis d’ideŶtifieƌ seuleŵeŶt du feldspath plagioĐlase 
(Si3AlO8Na ou Ca) et – en quantité moindre – de la magnétite (Fe3O4Ϳ. L’aďoŶdaŶĐe des phǇllosiliĐates 
a ĠtĠ estiŵĠe à ŵoiŶs de ϭ% eŶ ŵasse. La ŵagŶĠtite aiŶsi Ƌue des tƌaĐes d’hĠŵatite, d’oliǀiŶe, de 
pyroxène et/ou de verre volcanique ont été détectées par spectroscopie Mössbauer. Le fer est présent 

sous foƌŵe d’oǆǇde feƌrique à hauteur de 64% (Morris et al., 1993). Les différents oxydes détectés 

dans JSC-Mars-1 par spectroscopie de fluorescence des rayons X (XRF) sont listés dans la première 
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colonne de la Table 3-1 (Allen et al., 1998). La deuxième colonne indique le pourcentage en masse de 

chaque oxyde, la troisième colonne donne leurs pourcentages en masse normalisés (sans la perte de 

masse après un chauffage à 900°C pendant 2h) enfin la quatrième colonne présente la composition de 

la suƌfaĐe ŵaƌtieŶŶe ŵesuƌĠe paƌ l’XRF de l’atteƌƌisseuƌ VikiŶg-1 (Clark et al., 1982). 

  

 

 

 
Table 3-1 Liste des oxydes composant JSC-Mars-ϭ, d’apƌğs (Allen et al., 1998). n.a. = non analysé ; n.d. = non détecté ; * XRF ; 

** XRF normalisé sans LOI**** ; *** CoŵpositioŶ de la suƌfaĐe ŵaƌtieŶŶe aŶalǇsĠe paƌ la soŶde VikiŶg ϭ, d’apƌğs (Clark et 

al., 1982) ; **** Perte de masse après chauffage pendant 2h à 900°C (inclut H2O, SO3, Cl). 

 

 

3.1.2. Contenu organique 

 

 Comme présenté ci-dessus, la ĐoŵpositioŶ ŵiŶĠƌalogiƋue de l’aŶalogue JSC-1 est relativement 

bien coŶŶue. Toutefois, sa ĐoŵpositioŶ eŶ ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue Ŷ’est pas ĐoƌƌeĐteŵeŶt ƌĠpeƌtoƌiĠe. 
Nous avons donc réalisé une extraction par solvant suivie par une dérivatisation avec le MTBSTFA et 

une analyse par CPG-SM.  Cela nous a permis de caractériser le contenu en matière organique de JSC 

Mars-ϭ et d’estiŵeƌ l’effiĐaĐitĠ des eǆpĠƌieŶĐes ultĠƌieuƌes de theƌŵoĐhiŵiolǇse eŶ ĐoŶditioŶs 
spatiales. L’Ġtape d’eǆtƌaĐtioŶ solide-liƋuide, eŶ aŵoŶt de la dĠƌiǀatisatioŶ ĐhiŵiƋue et de l’aŶalǇse 
CPG-SM, peƌŵet d’eǆtƌaiƌe dans le solvant les composés organiques contenus dans la matrice minérale 

solide, et de procéder après dérivatisation à une injection classique en chromatographie sans recours 

à uŶ Đhauffage à haute teŵpĠƌatuƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ solide. 
 

 Dans un second teŵps, l’aŶalǇse du ĐoŶteŶu oƌgaŶiƋue de JSC-Mars-1 a été réalisée par 

pǇƌolǇse, à saǀoiƌ uŶ Đhauffage iŶstaŶtaŶĠ de l’ĠĐhaŶtilloŶ à haute teŵpĠƌatuƌe ;flash-pyrolyse) pour 

volatiliser un maximum de molécules. Après le chauffage, les pyrolysats seront analysés par CPG-SM. 

Cette eǆpĠƌieŶĐe peƌŵet d’estiŵeƌ d’uŶ poiŶt de ǀue Ƌualitatif la matière organique de JSC-Mars-1 en 

ĐoŵplĠŵeŶt de l’aŶalǇse paƌ eǆtƌaĐtioŶ et dĠƌiǀatisatioŶ au MTBSTFA.  Elle seƌǀiƌa ĠgaleŵeŶt à Ġǀalueƌ 
l’appoƌt d’iŶfoƌŵatioŶ Ƌu’auƌa ĠǀeŶtuellement la thermochimiolyse – où le chauffage se fait en 

présence de TMAH – par rapport à la seule pyrolyse. 
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3.1.2.1. Extraction solide-liquide assistée par ultrasons, dérivatisation et analyse 

CPGSM 

 

a) Protocole expérimental 

 

 Le solǀaŶt utilisĠ pouƌ l’eǆtƌaĐtioŶ est un mélange 1:1 (en volume) d’eau et d’isopƌopaŶol. UŶe 
ampoule en verre est remplie avec 2mL de solvant et 0,5g de JSC-Mars-1, puis fermée au chalumeau. 

L’aŵpoule est eŶsuite plaĐĠe daŶs uŶ ďaiŶ à ultƌasoŶs à ϯϳ kHz, à ϲϬ°C peŶdaŶt ϰϱ ŵiŶutes. Apƌğs 
ceŶtƌifugatioŶ, le suƌŶageaŶt est pƌĠleǀĠ et sĠĐhĠ sous fluǆ d’azote à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte. 

Suƌ le ƌĠsidu oƌgaŶiƋue eǆtƌait et sĠĐhĠ soŶt ajoutĠs Ϯϱµl d’uŶ ŵĠlaŶge ϰ:ϭ (en volume) de 

MTBSTFA (pureté > 97%, Aldrich) et DMF (anhydre, pureté 99,8%, Alfa Aesar). Le mélange est placé au 

bain de sable à 75°C pendant 15 minutes. 

Le méthyl laurate a été choisi comme étalon interne car il ne réagit pas avec le MTBSTFA. Après 

test de trois solvants pour le diluer – le DMF, le pǇƌğŶe et l’aĐĠtate d’ĠthǇle ;iŶeƌtes ǀis à vis du 

MTBSTFA) – une solution de méthyl laurate à 3.10-2 M daŶs de l’aĐĠtate d’ĠthǇle est pƌĠpaƌĠe pouƌ 
seƌǀiƌ d’ĠtaloŶ iŶteƌŶe. Ϭ,ϯϯµl de la solutioŶ ĠtaloŶ soŶt ajoutĠs à l’eǆtƌait de JSC-1 dérivatisé, de sorte 

que la concentration en méthyl laurate dans la solution finale soit de 4.10-4 M. 

Les analyses sont réalisées avec un chromatographe en phase gazeuse (CPG) Trace GC Ultra, 

Thermo Scientific couplé à un spectromètre de masse quadripolaire (SM) ISQ LT, Thermo Scientific. Le 

chromatographe est équipĠ d’uŶe ĐoloŶŶe Restek Rǆi-5Sil SM 30m x 0,25mm x 0,25µm avec 5m de 

colonne de garde intégrée (5m X 0.25 mm). La garde intégrée prolonge la durée de vie de la colonne 

chromatographique mais ne nécessite pas de connexion car elle est le prolongement direct de la 

colonne analytique. La programmation en température de la colonne est de 90°C pendant 5 min, 

6°C.min-1 jusƋu’à ϮϳϬ°C ŵaiŶteŶus ϱ ŵiŶ, puis ϲ°C.ŵiŶ-1 jusƋu’à ϯϬϬ°C ŵaiŶteŶus ϯ ŵiŶ. Le gaz ǀeĐteuƌ 
est l’hĠliuŵ ;puƌetĠ ϵϵ,ϵϵϵϵ%Ϳ, ƌĠgulĠ eŶ dĠďit à ϭ,ϱ ml.min-1. Le débit de split est de 20 mL.min-1. 

L’iŶjeĐteuƌ PTV ;Pƌogƌaŵŵed Teŵpeƌatuƌe VapoƌizatioŶͿ est ĐhauffĠ à ϯϬϬ°C. Le ǀoluŵe d’iŶjeĐtioŶ 
est Ϭ,ϱµl. Les ŵasses soŶt sĐaŶŶĠes eŶtƌe ŵ/z ϰϬ et ŵ/z ϱϬϬ. L’aĐƋuisitioŶ SM ĐoŵŵeŶĐe ϴ ŵiŶutes 
apƌğs l’iŶjeĐtioŶ, soit apƌğs l’ĠlutioŶ du MTBSTFA ;RT = ϲ,ϯϳ ŵiŶͿ et du DMF ;RT = ϯ.ϯϰ ŵiŶͿ, afiŶ 
d’Ġǀiteƌ de griller précocement le filament. 

 Les identifications sont faites par comparaison des spectres de masses obtenus 

expérimentalement avec les spectres de référence de la base de données NIST (développée par le 

National Institute of Standards and Technology). 

 

b) Résultats 

 

 Trois injections de 0,5µl du mélange dérivatisé ont été réalisées après trois extractions 

indépendantes. La Figure 3-1 ŵoŶtƌe à titƌe d’eǆeŵple le Đhƌoŵatogƌaŵŵe oďteŶu loƌs de la deuǆiğŵe 
injection.  

L’eŶseŵďle des ĐoŵposĠs dĠteĐtĠs soŶt listĠs daŶs la Table 3-2. La première colonne donne le 

teŵps de ƌĠteŶtioŶ de ĐhaƋue ŵolĠĐule. Le ƌappoƌt de l’aiƌe du piĐ de ĐhaƋue ŵolĠĐule suƌ l’aiƌe du 
pic de méthyl laurate est donné dans les colonnes Expérience 1, Expérience 2 et Expérience 3 pour ces 

tƌois iŶjeĐtioŶs. Les tƌois deƌŶiğƌes ĐoloŶŶes doŶŶeŶt, daŶs l’oƌdƌe, la ŵoǇeŶŶe du ƌappoƌt des aiƌes 
suƌ les tƌois ƌĠpliƋuas, l’ĠĐaƌt tǇpe aďsolu et ƌelatif. Les ǀaleuƌs ŶoŶ iŶdiƋuĠes ĐoƌƌespoŶdeŶt soit à des 

composés coélués, soit à des composés dont la concentration est inférieure à la limite de détection de 

la méthode.  

Comme attendu, les échantillons sont riches en matière organique avec au moins 49 molécules 

détectées. Quatre grandes familles de composés oƌgaŶiƋues oŶt ĠtĠ ideŶtifiĠes daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ de 
JSC Mars-1 : des hydrocarbures (en jaune dans le tableau, au nombre de deux), les alcools (en bleu, au 
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nombre de trois), les acides aminés (en vert, au nombre de sept) et les acides carboxyliques (en rouge, 

au nombre de 29). Dans ces trois dernières familles de composés, tous les hydrogènes labiles ont subi 

la dérivatisation par le MTBSTFA et ont été substitués par des groupements t-BDSM (tert-

butyldiméthylsilyle).  

Bien que les expériences soient bien reproductibles qualitativement, les données semi-

ƋuaŶtitatiǀes ƌesteŶt tƌğs ǀaƌiaďles d’uŶe eǆpĠƌieŶĐe à l’autƌe, allaŶt jusƋu’à ϵϴ% de ǀaƌiaďilitĠ pouƌ 
les ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues, Đe Ƌui au ǀu de leuƌs tƌğs faiďles ĐoŶĐeŶtƌatioŶs Ŷ’est pas suƌpƌeŶaŶt. Des 
expériences ultérieures ont montré que le méthyl-laurate était naturellement présent dans les 

échantillons et ne pouvait pas être utilisé comme étalon interne. Nous aurions pu utiliser tout de même 

nos données avec le méthyl-laurate comme étalon interne si nous savions la quantité de méthyl-

lauƌate ajoutĠe tƌğs supĠƌieuƌe à la ƋuaŶtitĠ pƌĠseŶte ŶatuƌelleŵeŶt. DaŶs la ŵesuƌe où il Ŷ’est pas 
possible de déterminer la quantité de méthyl-laurate « naturel » que nous aurions extrait de JSC-Mars-

1 (à moins de refaire les expériences sans ajout de méthyl-laurate), une interprétation des données 

semi-quantitatiǀes Ŷ’a iĐi pas de seŶs. 
La Figure 3-2 doŶŶe la paƌt Ƌue ƌepƌĠseŶte ĐhaƋue faŵille ĐhiŵiƋue paƌŵi l’eŶseŵďle des 

ĐoŵposĠs ideŶtifiĠs. UŶe laƌge ŵajoƌitĠ ;ϲϬ%Ϳ est ĐoŶstituĠe d’aĐides ŵoŶoĐaƌďoǆǇliƋues. Les 
composants minoritaires étant les acides aminés (15%), alcools (6%) et hydrocarbures aliphatiques 

;ϰ%Ϳ. Les ϭϱ% de ĐoŵposĠs ƌestaŶt Ŷ’eŶtƌeŶt daŶs auĐuŶe de Đes ĐatĠgoƌies ;diesteƌs, ŵolĠĐules ŶoŶ 
organiques). On notera (i) la bonne détection des acides aminés qui, sans silylation par le MTBSTFA, 

sont très difficiles à analyser par CPGSM, du fait de leur forte polarité et de leur faible volatilité qui 

eŶgeŶdƌe paƌ eǆeŵple leuƌ adsoƌptioŶ suƌ les ligŶes de tƌaŶsfeƌt de l’iŶstƌuŵeŶt et ;iiͿ l’aďseŶĐe 
d’espğĐes aƌoŵatiƋues Ƌui, si pƌĠseŶtes daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ, Ŷ’oŶt pas ĠtĠ eǆtƌaites ŵalgƌĠ la 
teŵpĠƌatuƌe de l’iŶjeĐteuƌ de ϯϬϬ°C, suffisaŶte pouƌ ǀolatiliseƌ le ďeŶzğŶe ;teŵpĠƌatuƌe d’ĠďullitioŶ 
Tb = 80°C), le naphtalène (Tb = 218°C) ou leurs dérivés méthylés ou éthylés. Le solvant utilisé est en 

effet trop polaire pour solubiliser des composés apolaires tel que les composés aromatiques.  
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Figure 3-1 Chƌoŵatogƌaŵŵe oďteŶu loƌs de l’eǆpĠƌieŶĐe Ϯ d’eǆtƌaĐtioŶ de JSC-1 assistée par ultrasons et dérivatisation au 

MTBSTFA/DMF. 1 : dodécane ; 2 : acide lactique ; 3 : méthyl-laurate ; 4 : acide nonanoïque ; 5 : glycérol ; 6 : Methacrylic acid, 

diester with triethylene glycol ; 7 : methacrylic acid, diester with tetraethylene glycol ; 8 : acide tétradecanoïque ; 9 : acide 

pentadecanoïque ; 10 : acide hexadecanoïque ; 11 : acide heptadecanoïque ; 12 : acide octadecanoïque ; 13 : acide 

docosanoïque ; 14 : acide tricosanoïque ; 15 : acide tétracsanoïque ; 16 : acide 2-hydroxy-hexacosanoïque. 

 

 

 

 

 

 
Figure 3-2 Part de chaque famille chimique dans les composés identifiés dans JSC-1 par extraction solide/liquide puis 

dérivatisation (MTBSTFA). 
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    Aire/Aire du methyl-laurate       

RT (min) Composé Experience 1 Experience 2 Experience 3 Moyenne 
Ecart 

type 

Ecart type 

relatif 

8,81 dodecane 0,0384 0,0470 0,0257 0,0370 0,0107 29% 

9,91  pent-2-enoic acid 0,0166 0,0088 0,0041 0,0098 0,0063 64% 

11,00 
 4-methyl-pentanoic 

acid 
0,0267 0,0227 0,0392 0,0295 0,0086 29% 

11,36 tridecane 0,0273 0,0260 0,0136 0,0223 0,0076 34% 

11,44 boric acid  2,5278 0,3375 0,2106 1,0253 1,3028 127% 

11,52 2-ethylhexanol  0,0427 0,0214 0,0093 0,0244 0,0169 69% 

11,80 H20  0,1540 0,0084 0,0153 0,0592 0,0821 139% 

12,51  4-oxo-pentanoic acid 0,0819 0,0435 0,0268 0,0507 0,0282 56% 

12,54 2-furancarboxylic acid NM 0,0106 0,0104 0,0105 0,0002 2% 

12,98  propanedioic acid 13,0768 3,4351 1,9258 6,1459 6,0495 98% 

15,38 lactic acid 0,4641 0,3905 0,2485 0,3677 0,1096 30% 

15,47  octanoic acid ND 0,0606 0,0998 0,0802 0,0277 35% 

15,80 glycolic acid 0,1077 0,0508 0,0247 0,0611 0,0425 70% 

16,15  benzoic acid 0,0266 0,0182 0,0101 0,0183 0,0082 45% 

16,36 
methyl ester of lauric 

acid 
1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000 0% 

16,62 oxalic acid 0,0549 NM NM 0,0549 NA NA 

17,29 
3-hydroxypropionic 

acid 
0,0613 0,0327 0,0203 0,0381 0,0210 55% 

17,52  nonanoic acid 0,1319 0,1208 0,1174 0,1234 0,0076 6% 

17,56 3-hydroxybutyric acid 0,1101 0,0883 0,0492 0,0825 0,0309 37% 

18,71  valine 0,0375 0,0275 0,0151 0,0267 0,0112 42% 

19,10 4-hydroxybutyric acid 0,0194 0,0131 0,0089 0,0138 0,0053 38% 

19,19  5-nonanol 0,1045 0,2043 0,1516 0,1535 0,0499 33% 

19,44  decanoic acid 0,0582 0,0477 0,0310 0,0456 0,0137 30% 

19,48  leucine 0,0322 0,0190 0,0108 0,0207 0,0108 52% 

20,06  isoleucine 0,0195 0,0141 0,0057 0,0131 0,0070 53% 

20,70  butanedioic acid 0,0516 NM NM 0,0516 NA NA 

20,72 proline ND NM NM NA NA NA 

22,70 glycerol 0,4425 0,1717 0,0699 0,2281 0,1926 84% 

22,84 

methacrylic acid, 

diester with 

triethylene glycol 

0,4911 0,7026 0,4615 0,5517 0,1315 24% 

23,00  dodecanoic acid 0,0967 0,0814 0,0476 0,0752 0,0251 33% 

23,32 phosphoric acid 0,0224 0,0201 0,0134 0,0187 0,0047 25% 

23,40 

methacrylic acid, 

diester with 

tetraethylene glycol 

0,3291 0,6885 0,4519 0,4898 0,1827 37% 

23,87 5-oxo-proline 0,0498 NM NM 0,0498 NA NA 

24,66  tridecanoic acid 0,0251 0,0103 0,0067 0,0140 0,0098 70% 

26,04  phenylalanine 0,0232 0,0146 0,0074 0,0151 0,0079 53% 

26,25  tetradecanoic acid 0,1302 0,0872 0,0561 0,0912 0,0372 41% 

26,64 
4-hydroxy benzoic 

acid 
0,0749 0,0567 0,0298 0,0538 0,0227 42% 

27,20  pentadecanoic acid 0,1031 0,1497 0,0774 0,1101 0,0367 33% 

27,46 N-acetyl- glycine ? 0,0485 ND ND 0,0485 NA NA 

29,23  hexadecanoic acid 0,8898 0,7539 0,3592 0,6677 0,2756 41% 
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29,80  heptadecanoic acid 0,1226 0,0869 0,0422 0,0839 0,0403 48% 

31,98  octadecanoic acid 0,3018 0,2979 0,1196 0,2398 0,1041 43% 

32,59 diisooctyl-phtalate 0,1419 0,1380 0,0632 0,1144 0,0443 39% 

34,53  phytanic acid  0,0889 0,0810 0,0387 0,0695 0,0270 39% 

35,85 

methyl ester of 2-

hydroxy docosanoic 

acid  

0,4501 0,4676 0,2291 0,3823 0,1330 35% 

37,27  docosanoic acid 0,5067 0,4683 0,2235 0,3995 0,1536 38% 

39,10  tricosanoic acid 0,5264 0,5729 0,2470 0,4488 0,1763 39% 

41,12  tetracosanoic acid 1,2590 1,3219 0,5162 1,0324 0,4481 43% 

42,92 
2-hydroxy 

hexacosanoic acid  
0,4075 0,4984 0,1391 0,3483 0,1868 54% 

Table 3-2 EŶseŵďle des Đoŵposes dĠteĐtĠs loƌs des tƌois eǆpĠƌieŶĐes d’eǆtƌaĐtioŶ assistĠe paƌ ultƌasoŶs de la ŵatiğƌe 
organique de JSC-Mars-1. En jaune : hydrocarbures. En bleu : alcools. En vert : acides aminés. En rouge : acides carboxyliques. 

ND = Non détecté ; NM = Non mesurable (coélution trop importante ou quantité trop faible) ; NA = Non applicable. 

 

 

 

3.1.2.2. Analyse du contenu organique de JSC-Mars-1 par Pyr-CPG-SM 

 

AfiŶ de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ la fƌaĐtioŶ des ĐoŵposĠs iŶsoluďles et ƌĠfƌaĐtaiƌes de l’ĠĐhaŶtilloŶ JSC-

Mars-1, nous avons utilisé la technique de pyrolyse qui permet de décomposer thermiquement les 

espèces lourdes non volatiles en espèces plus légères et volatiles.  

 

a) Protocole expérimental 

 

 Les pǇƌolǇses soŶt ƌĠalisĠes à l’aide d’uŶ pǇƌolǇseuƌ à ŵiĐƌo-four EGA/PY-3030D, Frontier Lab 

;Fukushiŵa, JapoŶͿ iŶstallĠ suƌ l’iŶjeĐteuƌ Split/SplitLess ;SSLͿ du CPG ĐoŵŵeƌĐial TƌaĐe GC Ultƌa, 
Thermo Scientific, couplé à un spectromètre de masse quadripolaire commercial ISQ LT, Thermo 

Scientific.  

Le CPG est ĠƋuipĠ d’uŶe ĐoloŶŶe Đapillaiƌe Restek Rǆi-5Sil SM (30m x 0,25mm x 0,25µm), avec 

5m de colonne de garde intégrée (5m x 0,25mm). Le pyrolyseur permet de chauffer de manière quasi-

iŶstaŶtaŶĠe l’ĠĐhaŶtilloŶ et Đela à toutes les teŵpĠƌatuƌes Đoŵpƌises eŶtƌe l’aŵďiaŶte et ϭϬϬϬ°C.  
 

ϮϬŵg de sol soŶt dĠposĠs daŶs uŶe ŶaĐelle d’ĠĐhaŶtilloŶŶage puis plaĐĠs eŶ tġte du 
pyrolyseur. Le four du pyrolyseur est chauffé à la température de pyƌolǇse souhaitĠe et l’iŶjeĐtioŶ se 
fait de ŵaŶiğƌe sǇŶĐhƌoŶe aǀeĐ le dĠďut de l’aĐƋuisitioŶ. Le pǇƌolǇseuƌ est ďalaǇĠ eŶ ĐoŶtiŶu aǀeĐ de 
l’hĠliuŵ ;ϭ,ϱ ŵL.ŵiŶ-1Ϳ Đe Ƌui peƌŵet auǆ pǇƌolǇsats d’ġtƌe tƌaŶsfĠƌĠs ǀeƌs la tġte de ĐoloŶŶe. 
L’iŶteƌfaĐe pǇƌolǇseuƌ-CPG est chauffé à 300°C de façon à éviter la condensation des pyrolysats. 

La programmation en température de la colonne démarre à 50°C pendant 2min, puis la 

température augmente avec une rampe de 3°C.min-1 jusƋu’à ϭϳϬ°C, puis ϭϬ°C.ŵiŶ-1 jusƋu’à ϯϬϬ°C ;ϯ 
miŶͿ. L’iŶjeĐteuƌ est ĐhauffĠ à ϮϳϬ°C. Le dĠďit d’hĠliuŵ est ŵaiŶteŶu ĐoŶstaŶt à ϭ,ϱŵl.ŵiŶ-1. Le débit 

de split est de 15ml.min-1. Les masses sont scannées entre m/z 40 et m/z 500. 

Le sol a été pyrolysé à 400°C, 500°C et 600°C, avec un échantillon renouvelé à chaque analyse. 
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b) Résultats 

 

La Figure 3-3 montre les chromatogrammes obtenus après pyrolyse à 400°C, 500°C et 600°C 

d’ĠĐhaŶtilloŶs de ϮϬŵg de JSC-Mars-1.  

 A 400°C, la température est insuffisante pour volatiliser la matière organique liée à la matrice 

minéralogique. Les composés détectables sont alors essentiellement des molécules adsorbées lorsque 

l’ĠĐhaŶtilloŶ Ġtait eǆposĠ à l’aiƌ liďƌe, telles Ƌue l’eau, le dioǆǇde de ĐaƌďoŶe atŵosphĠƌiƋue, et iĐi le 
furfural qui ne semble pas lié auǆ ŵiŶĠƌauǆ et pƌoǀieŶt ĐeƌtaiŶeŵeŶt d’uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ eǆtĠƌieuƌe. 
 A paƌtiƌ de ϱϬϬ°C, de tƌğs Ŷoŵďƌeuǆ piĐs soŶt oďseƌǀĠs. La gƌaŶde ŵajoƌitĠ d’eŶtƌe euǆ 
correspondent à des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) et à leur dérivés alkylés, 

alcĠŶǇlĠs ou alĐǇŶǇlĠs. OŶ ideŶtifie ĠgaleŵeŶt uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe d’hĠtĠƌoĐǇĐles oǆǇgĠŶĠs ou azotĠs. A 
600°C, ces produits de pyrolyse sont encore plus nombreux et plus abondants quantitativement (aires 

des pics plus importantes), montrant que toute la matière oƌgaŶiƋue Ŷ’est pas eǆtƌaite de l’ĠĐhaŶtilloŶ 
à 500°C.  

 

 La liste des composés détectés après pyrolyse de 20mg de JSC-1 seul à 600°C est donnée en 

Table 3-3. Cette liste contient la totalité des espèces détectées à 500°C et inclut : des hydrocarbures 

linéaires saturés et insaturés (C10 à C22), du benzène avec ses dérivés alkylés, alcénylés ou alcynylés 

;jusƋu’au tĠtƌadĠĐǇl-ďeŶzğŶeͿ, d’autƌes dĠƌiǀĠs du ďeŶzğŶe avec des groupements aldéhyde, cétone, 

hydroxyle et amine, des HAPs et leur dérivés alkylés, alcénylés ou alcynylés, des hétérocycles azotés et 

oxygénés et des nitriles. 

 

 Une partie des HAPs et hétérocycles ne correspond vraisemblablement pas à des molécules 

pƌĠseŶtes daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ, ŵais pƌoǀieŶt de la dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue de Đes deƌŶiğƌes, ŶotaŵŵeŶt 
par cyclisation et aromatisation  de la matière organique à haute température (Bergman, 1973; John 

and Tour, 1994; Lockhart et al., 1981).  

Ces expériences mettent en évidence les deux principales limites de la technique de Pyr-CPG-SM : 

- Des teŵpĠƌatuƌes iŶfĠƌieuƌes à ϲϬϬ°C Ŷe peƌŵetteŶt pas d’eǆtƌaiƌe et de ǀolatiliseƌ toute la 
matière organique présente dans JSC-Mars-1.   

- A partir de 500°C, et a fortiori à des températures supérieures, les molécules organiques 

subissent une évolution thermique qui se traduit par leur cyclisation et leur aromatisation. Il 

est extrêmement difficile de remonter aux molécules mères à partir de matière aussi 

theƌŵiƋueŵeŶt ĠǀoluĠe. De plus, il Ŷ’est pas possible de différencier ces purs produits de 

pyrolyse des molécules cycliques et aromatiques qui pourraient être initialement présentes 

daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ et Ƌui Ŷe seƌaieŶt eǆtƌaites Ƌu’auǆ hautes teŵpĠƌatuƌes. 
 La technique de Pyr-CPG-SM peƌŵet doŶĐ d’extraire efficacement la matière organique de 

l’ĠĐhaŶtilloŶ à haute teŵpĠƌatuƌe uŶiƋueŵeŶt, et Ŷe peƌŵet doŶĐ pas faĐileŵeŶt l’ideŶtifiĐatioŶ des 
espğĐes oƌigiŶelleŵeŶt pƌĠseŶtes du fait de leuƌ dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue. L’utilisatioŶ de la PǇƌ-CPG-

SM peut néaŶŵoiŶs ġtƌe peƌtiŶeŶte pouƌ l’aŶalǇse de ŵaĐƌoŵolĠĐules tƌğs ƌĠfƌaĐtaiƌes telles Ƌue les 
polǇŵğƌes. AfiŶ d’Ġǀiteƌ la dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue des espğĐes les plus fƌagiles, la PǇƌ-CPG-SM peut 

ġtƌe assoĐiĠe à la dĠƌiǀatisatioŶ ĐhiŵiƋue. C’est le pƌiŶĐipe de la thermochimiolyse avec le TMAH, qui 

permet de réaliser une pyrolyse tout en stabilisant par méthylation les composés susceptibles de se 

dĠgƌadeƌ et de se ƌĠaƌƌaŶgeƌ sous l’effet du Đhauffage, ŶotaŵŵeŶt les ŵolĠĐules polaiƌes. 
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Figure 3-3 Chromatogrammes obtenus par pyrolyse de 20mg de JSC-1 à (de bas en haut) 400°C, 500°C et 600°C. 
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Alkanes, alkenes (Alkyl-, Alcenyl-, Alcynyl-) benzenes Other benzene derivatives 

decane pentadecane benzene diethyl-methyl-benzene benzaldehyde 

decene hexadecane toluene pentyl-benzene benzeneamine (aniline) 

undecene x 2 heptadecane dimethyl-benzene x 2 (1-methylbutyl)-benzene phenol 

undecane octadecane ethenyl-benzene (styrene) hexyl-benzene methyl-phenol x2 

dodecene nonadecane propyl-benzene heptyl-benzene acetophenone 

dodecane eicosane ethyl-methyl-(or trimethyl)-benzene x 6 octyl-benzene methyl-benzenamine 

tridecene x 2 heneicosane ethyl-dimethyl-benzene decyl-benzene 2-methyl-benzoxazole 

tetradecane docosane methylphenylacetylene tridecyl-benzene biphenyl 

N-heterocycles diethyl-benzene x 3 tetradecyl-benzene methyl-biphenyl x 2 

pyridine 4-azafluorene butyl-benzene methylphenylacetylene acenaphthenone 

pyrrole carbazole tetramethyl-benzene   benzophenone 

methyl-pyridine x 2 benzofuran PAHs fluoren-9-one 

methyl-pyrrole x 2 pyrrole-2-carboxaldehyde indane methyl-fluorene x 3 dibenzothiophene 

2-ethenyl-pyridine methyl-benzofuran x 3 naphthalene phenanthrene/anthracene 1-indanone 

indole   4,7-dimethyl-benzofuran 1,2-dihydro-4-methyl-naphthalene 9-methylene-fluorene Nitriles 

indolizine O-heterocycles 1-ethylidene-1-indene methyl-phenanthrene/anthracene x 5 3-methyl-butanenitrile 

quinoline ou isoquinoline furfural azulene 2-phenyl-naphthalene 2-hydroxy-propanenitrile  

methyl-indole 5-methyl-furfural benzocycloheptatriene dimethyl-phenanthrene/anthracene benzonitrile 

2-phenyl-pyridine benzonaphthofuran x 2 ethyl-naphthalene fluoranthene pyridinecarbonitrile 

Others   dimethyl-naphthalene x 5 pyrene methyl-benzonitrile x 3 

CO2 C11H10 2-ethenyl-naphthalene benzo[b]fluorene benzyl-nitrile 

acetic acid C16H12 acenaphthylene methyl-pyrene naphthalenecarbonitrile x 2 

dimethylformamide C17H12 phenalene methyl-pyrene   

C9H10 C18H12 fluorene benzofluoranthene   

C10H12 x 4 C9H10O    
C10H10 x 4 C13H10O x 3    

 

Table 3-3 Liste des composés détectés après pyrolyse de 20mg de JSC-1 seul à 600°C. 
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3.2. OptiŵisatioŶ de la therŵoĐhiŵiolyse pour l’aŶalyse in situ 

 

3.2.1. Dégradation thermique du TMAH  

 

L’oďjet de Đette paƌtie est d’Ġtudieƌ la ƌĠsistaŶĐe theƌŵiƋue du TMAH et d’ideŶtifieƌ les 
produits de dégradation de ce dernier en fonction de la température. Ces données seront par exemple 

iŵpoƌtaŶtes loƌs de l’utilisatioŶ de la theƌŵoĐhiŵiolǇse paƌ SAM ou MOMA à la suƌfaĐe ŵaƌtieŶŶe. 
 Des blancs avec du TMAH chauffé seul ont été réalisés à différentes températures afin de 

disĐƌiŵiŶeƌ les ŵolĠĐules issues de la dĠgƌadatioŶ du TMAH de Đelles pƌoǀeŶaŶt de l’ĠĐhaŶtilloŶ loƌs 
de de la thermochimiolyse de JSC-Mars-1.  

Il a été montré que les sels de tétraméthylammonium – dont le TMAH (formule moléculaire 

N(CH3)4
+ OH−) – se dĠĐoŵposeŶt loƌsƋu’ils soŶt ĐhauffĠs à haute teŵpĠƌatuƌe, foƌŵaŶt toujouƌs de la 

triméthylamine (N(CH3)3) (Ikeda et al., 2003; Lawson and Collie, 1888). La température de 

décomposition dépend de la nature du sel de tétraméthylammonium. Pour le TMAH, qui est un 

hydroxyde (de même que pour le carbonate, acétate ou benzoate), la température de début de 

décomposition se trouve autour de 200°C. (Lawson and Collie, 1888) ŵoŶtƌeŶt eŶ effet Ƌu’à paƌtiƌ de 
200°C, le TMAH se décompose en triméthylamine et méthanol ; il faut doŶĐ s’atteŶdƌe à tƌouǀeƌ Đes 
deux molécules en grandes quantités dans nos analyses. Des tests de contrôle ont aussi été réalisés 

afiŶ de ǀĠƌifieƌ si des diffĠƌeŶĐes eǆisteŶt eŶtƌe la dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue oďseƌǀĠe loƌs de l’iŶjection 

du TMAH seul et la dégradation thermique du TMAH mis en contact avec la matrice minérale de JSC-

1, dans le cas où le chauffage du TMAH au contact de la silice catalyserait sa décomposition. 

 

3.2.1.1. Protocole 

 

 Les pyrolyses sont réalisées avec un CPG commercial Trace GC Ultra, Thermo Scientific, couplé 

à un spectromètre de masse quadripolaire commercial ISQ LT, Thermo Scientific. Le CPG est équipé 

avec une colonne capillaire Restek Rxi-5Sil SM (30m x 0,25mm x 0,25µm), avec 5m de colonne de garde 

intégrée. Un pyrolyseur à micro-four EGA/PY-3030D, Frontier Lab (Koriyama, Japon) est installé sur 

l’iŶjeĐteuƌ Split/Splitless (SSL) du CPG.  

 De 2,5µL à 25µL à de TMAH (25% en masse dans du méthanol, Sigma-Aldrich) est déposé dans 

uŶe ŶaĐelle d’ĠĐhaŶtilloŶŶage puis placé en tête du pyrolyseur.  Le four du pyrolyseur est chauffé à la 

teŵpĠƌatuƌe de pǇƌolǇse souhaitĠe et l’iŶjeĐtioŶ se fait de ŵaŶiğƌe sǇŶĐhƌoŶe aǀeĐ le dĠďut de 
l’aĐƋuisitioŶ. La pƌogƌaŵŵatioŶ eŶ teŵpĠƌatuƌe de la ĐoloŶŶe dĠŵaƌƌe à ϱϬ°C peŶdaŶt ϮŵiŶ, puis la 

température augmente avec une rampe de 3°C.min-1 jusƋu’à ϭϳϬ°C, puis ϭϬ°C.ŵiŶ-1 jusƋu’à ϯϬϬ°C ;ϯ 
ŵiŶͿ. L’iŶjeĐteuƌ est ĐhauffĠ à ϮϴϬ°C. Le dĠďit d’hĠliuŵ est ŵaiŶteŶu ĐoŶstaŶt à ϭ,ϱŵL.ŵiŶ-1. Le débit 

de split est de 15mL.min-1. Les masses sont scannées entre m/z 40 et m/z 500. 

 La dégradation prématurée de la colonne chromatographique, décrite plus loin dans le 

paragraphe 3.2.1.4, liée au TMAH a nécessité de réduiƌe les ƋuaŶtitĠs aŶalǇsĠes. C’est pouƌƋuoi le 
volume de TMAH injecté a été ajusté au fur et à mesure des analyses avec une première injection de 

25µL à 600°C, puis 10µL à 700°C et 800°C et 2,5µl à 400°C, 500°C et 950°C. Il est important de noter ici 

que Đes ǀaƌiatioŶs de ǀoluŵe Ŷ’iŵpaĐteƌoŶt pas les ƌĠsultats oďteŶus puisƋue Ŷous Ŷ’effeĐtuoŶs Ƌue 
des analyses qualitatives. 
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3.2.1.2. Résultats 

 

 Les chromatogrammes « blancs » obtenus par pyrolyse de TMAH seul à 600°C, 700°C, 800°C et 

950°C sont donnés en Figure 3-4, tandis que les chromatogrammes à 400°C et 500°C peuvent être 

consultés en Annexe 3-1 et Annexe 3-2 respectivement. 

La triméthylamine est le seul produit de décomposition thermique du TMAH observé après le 

chauffage à 400°C. 

A 500°C et 600°C, les produits de dégradation thermique du TMAH sont la triméthylamine, la N,N-

diméthyléthylamine et la N,N,N',N'-tétraméthyl-éthylènediamine. 

A partir de 700°C, des produits de recombinaison plus complexes peuvent être observés et deviennent 

de plus en plus nombreuǆ loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe de pǇƌolǇse augŵeŶte, jusƋu’à ϵϱϬ°C. OŶ ǀoit 
notamment la formation de cycles avec la hexahydro-1,3,5-triméthyl-1,3,5-triazine (de 700°C à 950°C) 

et l’heǆaŵĠthǇlğŶetĠtƌaŵiŶe ;HMT, à ϴϬϬ°C et ϵϱϬ°CͿ, aiŶsi Ƌue la foƌŵatioŶ de Ŷitƌiles avec le 1,5-

dicyano-2,4-diméthyl-2,4-diazapentane (de 700°C à 950°C). Ces composés, qui constituent donc les 

principaux produits de décomposition/recombinaison thermique du TMAH sont représentés sur la 

Figure 3-5. Toutes ces molécules ont en commun au sein de leur structure le même motif 

« triméthylamine » et sont donc très probablement issues de la recombinaison de la triméthylamine, 

premier produit de dégradation du TMAH. 

 A 950°C, on notera, en plus des molécules citées ci-dessus, un grand nombre de pics auxquels 

on peut difficilement assigner un composé avec certitude (essentiellement à cause des très 

nombreuses coélutions, paƌfois à Đause de l’aďsence du composé dans la base de données NIST) mais 

parmi lesquels plusieurs HAPs ont été identifiés (naphtalène, acénaphtylène, fluoranthène, pyrène, 

benzo-fluoranthène), et dont un grand nombre semble correspondre à une variété de molécules 

nitrilées. Ces molécules sont issues de la dégradation thermique du TMAH et à la recombinaison de 

ses produits de dégradation en molécules plus stables thermiquement : les HAPs. 

 

 

3.2.1.3. Dégradation du TMAH en présence de la matrice minéralogique de JSC-

Mars-1 

 

Des échantillons de JSC-Mars-ϭ oŶt ĠtĠ ĐhauffĠs au fouƌ à ϵϱϬ°C à l’aiƌ aŵďiaŶt afiŶ d’eŶ 
éliminer toute trace de matière organique, la matrice minérale seule étant préservée. Afin de vérifier 

l’aďseŶĐe de ĐoŶteŶu oƌgaŶiƋue, ϮϬ ŵg de Đes ĠĐhaŶtilloŶs de sol pǇrolysé ont été analysés par Pyr-

CPG-SM à des teŵpĠƌatuƌes allaŶt jusƋu’à ϴϬϬ°C. AuĐuŶ ĐoŵposĠ oƌgaŶiƋue Ŷ’a ĠtĠ dĠteĐtĠ. 
 La pyrolyse de ces échantillons « propres » a ensuite été faite en présence de TMAH à 600°C, 

700°C et 800°C. Aucun produit de décompositioŶ/ƌeĐoŵďiŶaisoŶ du TMAH Ŷ’a ĠtĠ ideŶtifiĠ eŶ plus de 
ceux détectés lors des injections de TMAH seul. Pour des quantités de TMAH identiques, la seule 

différence notable due à la présence de la matrice minérale est observée à 800°C où les intensités des 

pics des produits de dégradation du TMAH (hexahydro-1,3,5-triméthyl-1,3,5-triazine et 1,5-dicyano-

2,4-diméthyl-2,4-diazapentane) dépassent le seuil de saturation de la colonne chromatographique 

tandis que la quantité de triméthylamine détectée diminue. On peut doŶĐ ĐoŶĐluƌe Ƌu’à paƌtiƌ de 
800°C seulement la matrice minérale catalyse les recombinaisons des produits de décomposition du 

TMAH. 
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Figure 3-4 Chromatogrammes « blancs » obtenus par pyrolyse de TMAH seul à (de bas en haut) 600°C, 700°C, 800°C et 

950°C. 
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Triméthylamine 

 
 

N,N-diméthyléthylamine 

 
 

N,N,N',N'-tétraméthyl-éthylènediamine 
 

Hexahydro-1,3,5-triméthyl-1,3,5-triazine 

 
 

Hexaméthylènetétramine (HMT) 

 
 

1,5-dicyano-2,4-diméthyl-2,4-diazapentane 
Figure 3-5 Principaux produits de dégradation thermique du TMAH. 

 

 

3.2.1.4. Dégradation de la colonne chromatographique par le TMAH 

 

 Une importante dégradation de la colonne chromatographique est survenue rapidement après 

les premières analyses en présence de TMAH. La dégradation se traduit par deux phénomènes :  

- AppaƌitioŶ de Ŷoŵďƌeuǆ piĐs de siloǆaŶes liĠs à la dĠtĠƌioƌatioŶ et l’Ġlution de la phase 

stationnaire. 

- Déformation de la ligne de base avec un signal en dents de scie sur certains intervalles ou sur 

la totalitĠ de l’aĐƋuisitioŶ. 
 

 Avec la colonne Restek Rxi-5Sil SM utilisée pour les analyses décrites ci-dessus, la première 

déformation de la ligne de base du chromatogramme a été observée après un volume cumulé de 

solution de TMAH injecté de 112µL sur 5 injections, avec un ratio de split de 10, ce qui équivaut à un 

volume total réel injecté dans la colonne de 11,2 µL. 

 

 Pour étudier la résistance des phases stationnaires au TMAH, les mêmes analyses (cf. 

paragraphe 3.2.2) ont été faites avec une colonne Zebron Inferno ZB-5HT (30m x 0,25mm x 0,25µm), 

avec 5m de colonne de garde intégrée, Phenomenex. Les premiers signes de dégradation de la colonne 

chromatographique sont survenus après 230µL de TMAH injecté sur 50 injections avec un ratio de split 

de 33, soit un volume total réel injecté de 7 µL. 

Une troisième sorte de colonne sera testée dans la dernière partie de ce chapitre (partie 

3.2.3) : une colonne Supelco SLB-5SM (30m x 0,25mm x 0,25µm), Sigma-Aldrich avec une phase à base 

de polymère de silphénylène. Cette colonne a montré la plus grande résistance des trois colonnes 

étudiées face à la dégradation par le TMAH. 

 

 La dégradation de la phase stationnaire est illustrée sur le chromatogramme de la Figure 3-6 

pour la colonne Zebron. On peut y voir à la fois la déformation de la ligne de base sur toute la durée 

de l’aĐƋuisitioŶ ;uŶe heuƌeͿ et la pƌĠseŶĐe de Ŷoŵďƌeuǆ piĐs ĐoƌƌespoŶdaŶt à des siloǆaŶes cycliques 

qui sont des fragments issus de la dégradation de la phase stationnaire dérivée du diméthyl-

polysiloxane.  
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Figure 3-6 Chƌoŵatogƌaŵŵe ͞ďlaŶĐ͟ illustƌaŶt la dĠgƌadatioŶ de la ĐoloŶŶe ĐhƌoŵatogƌaphiƋue ZeďƌoŶ IŶfeƌŶo ZB-5HT, 

Phenomenex. Tous les pics correspondent à des siloxanes cycliques. 

 

 

3.2.1.5. Conclusions 

 

 L’Ġtude de la dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue du TMAH ŵoŶtƌe Ƌue la thermochimiolyse de JSC-Mars-

1 doit préférentiellement être faite à une température maximale de 600°C, pour éviter la pollution des 

Đhƌoŵatogƌaŵŵes paƌ les pƌoduits de dĠĐoŵpositioŶ/ƌeĐoŵďiŶaisoŶ du TMAH d’uŶe paƌt, et pouƌ 
préserver suffisamment de TMAH aĐtif pouƌ peƌŵettƌe la ƌĠaĐtioŶ de theƌŵoĐhiŵiolǇse d’autƌe paƌt. 
Le chauffage du TMAH en présence de la matrice minéralogique de JSC-Mars-1 a montré que la 

foƌŵatioŶ de pƌoduits seĐoŶdaiƌes de ƌeĐoŵďiŶaisoŶ Ŷ’Ġtait ĐatalǇsĠe Ƌu’à paƌtiƌ de ϴϬϬ°C et Ŷe 
devrait donc pas être une contrainte pour les futures analyses. 

 Les analyses ont mis en évidence une importante dégradation de la phase stationnaire sur les 

deux colonnes chromatographiques testées (Restek et Phenomenex, à base de diméthyl-polysiloxane) 

liée aux injections répétées de TMAH. La thermochimiolyse de JSC-Mars-1 nécessitant une bonne 

iŵpƌĠgŶatioŶ du sol, il Ŷ’est pas eŶǀisageaďle de ƌĠduiƌe la ƋuaŶtitĠ de TMAH iŶjeĐtĠe, sous peiŶe de 
ǀoiƌ l’effiĐaĐitĠ de l’eǆtƌaĐtioŶ et de la ŵĠthǇlatioŶ diŵiŶueƌ. La colonne chromatographique sera donc 

à adapter. Comme indiqué plus haut, nous utiliserons, dans la partie 3.2.3, une phase à base de 

polymère de silphénylène avec une colonne Supelco SLB-5SM (30m x 0,25mm x 0,25µm), Sigma-

Aldrich. CoŶtƌaiƌeŵeŶt auǆ deuǆ autƌes ĐoloŶŶes, la ĐoloŶŶe SupelĐo Ŷ’a ŵoŶtƌĠ Ƌue tƌğs peu de sigŶes 
de dĠgƌadatioŶ ;siloǆaŶesͿ apƌğs les aŶalǇses ƌĠalisĠes pouƌ l’optiŵisatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de 

thermochimiolyse. 
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3.2.2. Influence du temps de contact entre le TMAH et JSC-Mars-1 

 

Plusieurs paramètres peuvent influencer le rendement de la thermochimiolyse. Parmi ces 

paƌaŵğtƌes oŶ tƌouǀe la ƋuaŶtitĠ de TMAH ;fiǆĠe eŶ Đe Ƌui ĐoŶĐeƌŶe l’eǆpĠƌieŶĐe MOMA), la quantité 

de méthanol (75% en masse) mais également la température de réaction et le temps de contact entre 

le sol et le TMAH. Ces deux dernières variables seront étudiées. 

 L’Ġtude de l’iŶflueŶĐe du teŵps de ĐoŶtaĐt eŶtƌe le TMAH et JSC-Mars-ϭ suƌ l’efficacité de la 

thermochimiolyse a été réalisée dans deux conditions de température : 

- A teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte pouƌ l’optiŵisatioŶ de la theƌŵoĐhiŵiolǇse in situ embarquée avec 

l’eǆpĠƌieŶĐe SAM-CPG-SM, où l’ĠĐhaŶtilloŶ de sol est iŶsĠƌĠ à fƌoid daŶs la ŶaĐelle ĐoŶteŶaŶt 
le TMAH. Le TMAH étant libéré par perforage lors de la fermeture du four. La nacelle est 

ensuite placée dans le four de SAM pour le chauffage (Mahaffy et al., 2012). 

- A 300°C pour l’optiŵisatioŶ de la futuƌe theƌŵoĐhiŵiolǇse in situ avec MOMA-CPG-SM, où le 

TMAH Ŷe peut ġtƌe liďĠƌĠ Ƌu’apƌğs la foŶte d’uŶ euteĐtiƋue. Le ĐoŶtaĐt Ŷe peut doŶĐ se faiƌe 
Ƌu’à la teŵpĠƌatuƌe Ġgale ou supĠƌieuƌe à la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ de l’euteĐtiƋue 
(Goesmann et al., 2017) à savoir environ 300°C. 

 

3.2.2.1. Protocole 

 

 Les pyrolyses sont réalisées avec un CPG commercial Trace GC Ultra, Thermo Scientific, couplé 

à un spectromètre de masse quadripolaire commercial ISQ LT, Thermo Scientific. Un pyrolyseur à 

micro-four EGA/PY-3030D, Frontier Lab (Koriyama, JapoŶͿ est iŶstallĠ suƌ l’iŶjeĐteuƌ Split/SplitLess 
;SSLͿ du CPG. Le CPG est ĠƋuipĠ d’uŶe ĐoloŶŶe Đapillaiƌe ZeďƌoŶ IŶfeƌŶo ZB-5HT (30m x 0,25mm x 

0,25µm), avec 5m de colonne de garde intégrée, Phenomenex.  

 La programmation en température de la colonne démarre à 50°C pendant 2min, puis la 

température augmente avec une rampe de 3°C.min-1 jusƋu’à ϭϳϬ°C, puis ϭϬ°C.ŵiŶ-1 jusƋu’à ϯϬϬ°C ;ϯ 
ŵiŶͿ. L’iŶjeĐteuƌ est ĐhauffĠ à ϮϴϬ°C. Le dĠďit d’hĠliuŵ est ŵaiŶteŶu ĐoŶstaŶt à ϭ,ϱŵL.ŵiŶ-1. Le débit 

de split est de 50mL.min-1. Les masses sont scannées entre m/z 40 et m/z 500. 

ϭϬŵg de sol soŶt iŶsĠƌĠs daŶs uŶe ŶaĐelle d’ĠĐhaŶtilloŶŶage et 10µl de TMAH (25% en masse dans du 

méthanol, Sigma-AldƌiĐhͿ soŶt iŶjeĐtĠs diƌeĐteŵeŶt suƌ le sol à l’aide d’uŶe seƌiŶgue.  
- Pouƌ l’Ġtude du teŵps de ĐoŶtaĐt à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, la ŶaĐelle est plaĐĠe daŶs le 

pyrolyseur à froid. Le sol est laissé au contact du TMAH pour des durées de 2min, 5min, 10min, 

20min et 24h.  

- Pouƌ l’Ġtude du teŵps de ĐoŶtaĐt à ϯϬϬ°C, la nacelle est injectée dans le pyrolyseur, 

préalablement chauffé à 300°C. Le sol est laissé au contact du TMAH pour des durées de 5min, 

10min et 20min. 

 

Pouƌ Đes deuǆ eǆpĠƌieŶĐes, il est iŵpoƌtaŶt de Ŷoteƌ Ƌue loƌs du ĐoŶtaĐt, le pǇƌolǇseuƌ Ŷ’est pas 
balayé par le gaz vecteur. Cela permet de mimer les expériences SAM et MOMA et ainsi de ne pas 

perdre les produits de thermochimiolyse. 

Le fouƌ du pǇƌolǇseuƌ est eŶsuite ĐhauffĠ à ϰϬϬ°C et l’aĐƋuisitioŶ dĠďute dğs Ƌue la teŵpĠƌatuƌe est 
atteinte.  
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3.2.2.2. Contact à 300°C (MOMA « like ») 

 

 Sept composés cibles contenus dans le sol JSC-1 ont été sélectionnés pour mener à bien cette 

étude : les acides hexanoïque, octanoïque et hexadécanoïque, le 2,2,4-triméthyl-1,3-pentanediol, le 1-

docosanol, le n-tridécane et le n-hexadécane. Les deux alcanes Ŷ’ĠtaŶt pas dĠƌiǀatisaďles, leur quantité 

doit rester constante et ils ont donc été choisis pour servir de « référence ». Ces espèces ont été 

sélectionnées Đaƌ elles Ŷe soŶt pas ĐoĠluĠes aǀeĐ d’autƌes ĐoŵposĠs Đe Ƌui peƌŵet de relever avec 

précision les aires des pics chromatographiques. De plus, ces composés ne sont a priori pas des 

produits thermiquement évolués lors de la pyrolyse.  

 Les aires des pics de ces sept molécules relevées après des temps de contact entre JSC-Mars-

1 et le TMAH de 5min, 10min et 20min sont données sur la Figure 3-7. MalgƌĠ l’aďseŶĐe de ƌĠpliƋuas 
et doŶĐ de ďaƌƌes d’eƌƌeuƌ, le teŵps de ĐoŶtaĐt à ϯϬϬ°C Ŷe seŵďle pas aǀoiƌ d’iŶflueŶĐe suƌ la ƋuaŶtitĠ 
de ŵatiğƌe dĠteĐtĠe et auĐuŶ gaiŶ Ŷ’est oďseƌǀĠ au-delà de 5 minutes, voire même de légères pertes 

pouƌ l’aĐides heǆaŶoïƋue. Il seƌait ŶĠaŶŵoiŶs utile de ǀĠƌifieƌ l’effiĐaĐitĠ de l’aŶalǇse pouƌ des teŵps 

de contact inférieurs à 5 minutes. 

 

 

 

 
Figure 3-7 Relevés des aires de pics en fonction du temps de contact JSC-Mars-1-TMAH à 300°C. 

 

 

3.2.2.3. Contact à température ambiante (SAM « like »)  

 

 Les aires des pics des mêmes sept molécules que précédemment, relevées après des temps de 

contact entre JSC-Mars-1 et le TMAH de 2min, 5min, 10min, 20min et 24h, sont données sur la Figure 

3-8. Une augmentation de la quantité de matière détectée est observable sur les premières minutes 

de ĐoŶtaĐt. L’aiƌe des piĐs seŵďle atteiŶdƌe uŶ plateau apƌğs ϱ ŵiŶutes eŶǀiƌoŶ, ďieŶ Ƌue le teŵps 
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exact soit difficile à déterminer avec pƌĠĐisioŶ, toujouƌs du fait de l’aďseŶĐe de ƌĠpliƋuas. CiŶƋ ŵiŶutes 
est doŶĐ le teŵps de ĐoŶtaĐt ŵiŶiŵal ŶĠĐessaiƌe pouƌ eǆtƌaiƌe le ŵaǆiŵuŵ de ŵatiğƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ. 
 La ĐoŵpaƌaisoŶ des deuǆ eǆpĠƌieŶĐes ŵoŶtƌe aussi Ƌu’apƌğs uŶe iŵpƌĠgŶatioŶ du sol à ϯ00°C, 

de plus gƌaŶdes ƋuaŶtitĠs de ŵolĠĐules ;Đaƌ pƌopoƌtioŶŶelles à l’aiƌ des piĐsͿ soŶt eǆtƌaites Ƌu’apƌğs 
uŶe iŵpƌĠgŶatioŶ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, et Đe ƋuelƋues soieŶt les duƌĠes d’iŵpƌĠgŶatioŶ. Pouƌ uŶ 
temps de contact de 5 minutes, des quantités de 2 à 3 fois supérieures sont extraites à 300°C pour tous 

les composés, hormis pour le 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol dont la quantité est environ 1,3 fois 

supĠƌieuƌe et pouƌ l’aĐide heǆaŶoïƋue, seule ŵolĠĐule dĠteĐtĠe eŶ ƋuaŶtitĠ plus faiďle à ϯϬϬ°C Ƌu’à 
température ambiante (environ deux fois moins). 

 

 

 

 
Figure 3-8 Relevés des aires de pics en fonction du temps de contact JSC-Mars-1/TMAH à température ambiante. 

 

 

3.2.3. Optimisation de la température de thermochimiolyse  

 

L’Ġtude de la teŵpĠƌatuƌe ŶĠĐessite Ƌue l’oŶ puisse Đoŵpaƌeƌ les ƌĠsultats eŶtƌe euǆ. Pouƌ Đe 
faiƌe, il est ĐouƌaŶt d’utiliseƌ uŶ ĠtaloŶ iŶteƌŶe. Oƌ le Đhoiǆ d’uŶ tel ĐoŵposĠ est dĠliĐat loƌsƋue les 
températures de travail sont des températures de pyrolyse. 

 

 

3.2.3.1. Choix et tests de l’étalon interne 

 

 Le Đhoiǆ d’uŶ ĠtaloŶ iŶteƌŶe est paƌtiĐuliğƌeŵeŶt dĠliĐat daŶs le Đas des eǆpĠƌieŶĐes de 
thermochimiolyse car celui-Đi doit d’uŶe paƌt Ŷe pas ƌĠagiƌ aǀeĐ le TMAH ŵais il doit suƌtout, d’autƌe 
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paƌt, ġtƌe theƌŵiƋueŵeŶt staďle, Ǉ Đoŵpƌis à des teŵpĠƌatuƌes tƌğs ĠleǀĠes ;jusƋu’à ϲϱϬ°C daŶs Ŷotƌe 
cas).  

 La première molécule envisagée était bien évidemment le méthyl-lauƌate, puisƋue Đ’est 
l’ĠtaloŶ Ƌui a ĠtĠ utilisĠ loƌs des aŶalǇses du ĐoŶteŶu oƌgaŶique de JSC-Mars-1 par extraction solide-

liquide et dérivatisation au MTBSTFA (partie 3.1.2.1), ce qui aurait permis de comparer 

quantitativement les efficacités des deux techniques. Des analyses préliminaires de thermochimiolyse 

de JSC-Mars-1 ont toutefois montré que le méthyl-laurate – ou du ŵoiŶs l’aĐide lauƌiƋue, aǀaŶt 
méthylation par le TMAH – Ġtait ŶatuƌelleŵeŶt pƌĠseŶt daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ et Ŷe pouǀait doŶĐ pas être 

utilisé comme étalon interne.  

 Le deuǆiğŵe Đhoiǆ s’est poƌtĠ suƌ le pƌopǇl-dĠĐaŶoate. Ce deƌŶieƌ Ŷ’est pas dĠteĐtĠ daŶs JSC-

Mars-1 et ne réagit pas avec le TMAH. Afin de vérifier sa stabilité, des tests de dégradation thermique 

ont été réalisés sur le propyl-décanoate à 400°C et 650°C. 

 

a) Tests de stabilité thermique du propyl-décanoate 

 

 Les analyses sont réalisées avec les instruments décrits ci-dessus. Le programme de 

température de la colonne démarre à 50°C (1 min), puis 11°C.min-1 jusƋu’à ϯϬϬ°C ;ϯ ŵiŶͿ. Le dĠďit d’He 
est de 1,5 mL.min-1. La teŵpĠƌatuƌe de l’iŶjeĐteuƌ est de ϮϴϬ°C. Le dĠďit de split est de ϱϬ ŵL.ŵiŶ-1. 

Une solution de propyl-décanoate est préparée à 1,6.10-3 mol.L-1 dans du cyclohexane. Des volumes 

de 0,1 µL sont injectés directement dans le pyrolyseur à 400°C (4 injections) et à 650°C (4 injections).  

 

 Les aires des pics du propyl-dĠĐaŶoate soŶt doŶŶĠes suƌ l’histogƌaŵŵe de la Figure 3-9 pour 

les iŶjeĐtioŶs auǆ deuǆ teŵpĠƌatuƌes. Les ďaƌƌes d’eƌƌeuƌ oŶt ĠtĠ ĐalĐulĠes paƌ la ŵĠthode RSMD ;ƌoot-

mean-square deviation, équivalente ici à un écart type, ou à la racine carrée de la moyenne des carrés 

des écarts à la moyenne). Entre 400°C et 650°C, on observe en moyenne une diminution de 85 % de la 

quantité de propyl-dĠĐaŶoate dĠteĐtĠe, soit uŶe ďaisse d’uŶ faĐteuƌ sept eŶǀiƌoŶ. Le pƌopǇl-décanoate 

subit donc une importante dégradation durant la pyrolyse et ne peut donc pas être utilisé comme 

étalon interne. De plus, en se dégradant le propyl-décanoate engendrera des produits de dégradation 

qui risquent de venir perturber les chromatogrammes et leur interprétation. 

 

 Par ailleurs, ces analyses vont dans le sens des résultats obtenus lors de la pyrolyse simple de 

JSC-Mars-1 (partie 3.1.2.2) en montrant que les molécules organiques sont en grande partie dégradés 

theƌŵiƋueŵeŶt à haute teŵpĠƌatuƌe. Ces doŶŶĠes appuieŶt ĠgaleŵeŶt les ĐoŶĐlusioŶs de l’Ġtude de 
la dégradation thermique du TMAH (partie 3.2.1), à savoir que la thermochimiolyse des échantillons 

ne doit pas être réalisée à des températures supérieures à 600°C pour ne pas dégrader les esters 

formés par méthylation des acides gras. 
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Figure 3-9 Relevés des aires de pics du propyl-décanoate après injections à 400°C et 650°C. 

 

 

 

b) Tests de stabilité thermique du naphtalène 

 

 Pouƌ pallieƌ le pƌoďlğŵe posĠ paƌ la dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue de l’ĠtaloŶ iŶteƌŶe, Ŷous aǀoŶs 
choisi le naphtalène, qui en tant que HAP sans fonction chimique fragile est moins susceptible de se 

dĠĐoŵposeƌ à haute teŵpĠƌatuƌe. Coŵŵe il s’agit d’uŶe ŵolĠĐule dĠteĐtĠe daŶs JSC-Mars-1 

;ŶatuƌelleŵeŶt pƌĠseŶte et/ou pƌoduite paƌ pǇƌolǇse d’autƌes ĐoŵposĠsͿ et particulièrement à haute 

teŵpĠƌatuƌe, il seƌa ŶĠĐessaiƌe d’utiliseƌ uŶ isotope afiŶ de distiŶgueƌ l’ĠtaloŶ iŶteƌŶe du ŶaphtalğŶe 
issu de l’ĠĐhaŶtilloŶ. L’isotope Đhoisi est le ŶaphtalğŶe deutĠƌĠ ϴ fois ;ŶaphtalğŶe-d8, Sigma-Aldrich, 

pureté ≥ 98%). 

 Les analyses sont réalisées dans des conditions analytiques identiques à celles utilisées pour le 

propyl-décanoate. Une solution de naphtalène est préparée à 1,33.10-3 mol.L-1 dans du cyclohexane. 

Le ǀoluŵe d’iŶjeĐtioŶ est de Ϭ,ϭ µL.  
 

 Dans un premier temps, huit injections de naphtalène non deutéré sont faites à 400°C et huit 

injections à 650°C. Les relevés des aires du pic du naphtalène sont donnés en Figure 3-10. Les résultats 

ne montrent pas de dégradation du naphtalène. De manière inattendue, les quantités de naphtalène 

dĠteĐtĠes soŶt au ĐoŶtƌaiƌe sǇstĠŵatiƋueŵeŶt plus ĠleǀĠes à ϲϱϬ°C Ƌu’à ϰϬϬ°C. Pouƌ ǀĠƌifieƌ si Đette 
tendance se poursuit lorsque la température de pyrolyse augmente, 3 injections supplémentaires ont 

été faites à 800°C. Les aires des pics relevées à 800°C sont encore nettement supérieures à celles 

ƌeleǀĠes à ϲϱϬ°C. Oƌ, Đe tǇpe de ĐoŵpoƌteŵeŶt a dĠjà ĠtĠ oďseƌǀĠ paƌ Maëǀa MillaŶ loƌs de l’Ġtude de 

la pǇƌolǇse du ŶaphtalğŶe ;pǇƌolǇseuƌ ideŶtiƋueͿ, saŶs pouƌ autaŶt Ƌue l’auteuƌ Ǉ appoƌte uŶe 
explication (Millan, 2016). UŶe hǇpothğse pouǀaŶt eǆpliƋueƌ Đette oďseƌǀatioŶ seƌait la pƌĠseŶĐe d’uŶ 
point froid au niveau du pyrolyseur. Néanmoins, si le naphtalène condensait dans une partie de 

l’appaƌeil, oŶ oďseƌǀeƌait des piĐs de ŶaphtalğŶe suƌ les Đhƌoŵatogƌaŵŵes de ďlaŶĐs ƌĠalisĠes apƌğs 
chaque analyse, lorsque le pyrolyseur est chauffé à une température supérieure à la température de 

l’aŶalǇse, Đe Ƌui Ŷ’est pas le Đas. L’augŵeŶtatioŶ de la quantité de naphtalène détectée avec 

l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe du pǇƌolǇseuƌ ƌeste doŶĐ diffiĐile à eǆpliƋueƌ, ŵais seƌait a priori liée 

à la gĠoŵĠtƌie du pǇƌolǇseuƌ et doŶĐ à l’iŶhoŵogĠŶĠitĠ du Đhauffage.  
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Figure 3-10 Relevés des aires de pics du naphtalène dilué dans le cyclohexane après 8 injections à 400°C, 650°C et 800°C. 

 

 

    Dans la mesure où il ne subit pas de dégradation thermique, le naphtalène peut être utilisé 

comme étalon inteƌŶe à ĐoŶditioŶ de ĐoŶŶaîtƌe le ďiais iŶduit paƌ l’augŵeŶtatioŶ de la ƋuaŶtitĠ 
détectée à haute température et de corriger ce biais. Pour cela, le comportement du naphtalène doit 

être étudié précisément en conditions analytiques réelles, à savoir celles utilisées pour la future 

optimisation de la thermochimiolyse de JSC-Mars-1 : le naphtalène doit être deutéré, il est soluble 

dans le méthanol/TMAH et peut donc être dilué dans ce dernier, il doit être déposé sur JSC-Mars-1 et 

il doit être pyrolysé aux tempĠƌatuƌes Ƌui seƌoŶt ĠtudiĠes pouƌ l’optiŵisatioŶ de la theƌŵoĐhiŵiolǇse 
(400°C, 500°C et 600°C). 

 

c) Etude du comportement du naphtalène-d8 en conditions analytiques identiques à celles de 

JSC-Mars-1 

 

 Les pyrolyses sont réalisées avec un CPG commercial Trace GC Ultra, Thermo Scientific, couplé 

à un spectromètre de masse quadripolaire commercial ISQ LT, Thermo Scientific. Un pyrolyseur à 

micro-four EGA/PY-ϯϬϯϬD, FƌoŶtieƌ Laď ;Fukushiŵa, JapoŶͿ est iŶstallĠ suƌ l’iŶjeĐteuƌ Split/SplitLess 
(SSL) du CPG. Le CPG est ĠƋuipĠ d’uŶe ĐoloŶŶe Đapillaiƌe SupelĐo SLB-5SM (30m x 0,25mm x 0,25µm), 

Sigma-Aldrich. Le programme de température de la colonne démarre à 60°C avec un chauffage à 

11°C.min-1 jusƋu’à ϯϬϬ°C ŵaiŶteŶus Ϯ ŵiŶ. Le dĠďit d’He est de ϭ,ϱ ŵL.ŵiŶ-1. La température de 

l’iŶjeĐteuƌ est de ϮϴϬ°C. Le dĠďit de split est de ϱϬ ŵL.ŵiŶ-1. 

 

 Les quantités réelles prévues pour les thermochimiolyses sont de 10 mg de JSC-Mars-1 et 10µL 

de solution de TMAH mélangé au naphtalène-d8. Afin de limiter la dégradation de la colonne 

chromatographique par le TMAH, seul 0,3µL de solution est utilisé ici au lieu des 10µL, avec une 

solution plus concentrée en naphtalène. 

 

 Une solution de naphtalène-d8 est préparée à 7,3.10-4 mol.L-1 dans du TMAH.  0,3 µL de cette 

solution, soit un total de 0,2 nmol de naphtalène-d8, est déposé sur 10mg de la matrice minéralogique 

de JSC-Mars-1 (i.e. après élimination de la matière organique par chauffage à 950°C), directement dans 
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la ŶaĐelle d’ĠĐhaŶtilloŶŶage. Pouƌ oďteŶiƌ la ŵeilleuƌe ƌĠpĠtaďilité possible, le dépôt est fait au moyen 

d’uŶe ŵiĐƌopipette ĠleĐtƌoŶiƋue ;eVol, SGEͿ. La ŶaĐelle est eŶsuite iŶjeĐtĠe daŶs le fouƌ du pǇƌolǇseuƌ 
préalablement chauffé à la température souhaitée. Les analyses sont faites à 400°C, 500°C et 600°C 

avec 5 réplicas pour chaque température. Les relevés des aires de pics (en unité arbitraire) du 

naphtalène-d8 sont donnés sur la Figure 3-11. 

 Les diffĠƌeŶĐes d’aiƌes calculées en moyenne sur les 5 réplicas sont de 42% entre 400°C et 

600°C et de 11% entre 500°C et 600°C. En choisissant de se rapporter à la valeur obtenue à 600°C, les 

corrections qui devront être apportées pour tenir compte du biais sont donc de +42% sur les aires des 

pics relevées à 400°C et de +11% sur les aires relevées à 500°C. 

 

 

 
Figure 3-11 Relevés des aires (unité arbitraire) de pics du naphtalène-d8 dilué dans le TMAH après 5 injections à 400°C, 

500°C et 600°C. 

 

 

3.2.3.2. Protocole 

 

 Les pyrolyses sont réalisées avec un GC commercial Trace GC Ultra, Thermo Scientific, couplé 

à un spectromètre de masse quadripolaire commercial ISQ LT, Thermo Scientific. Un pyrolyseur à 

micro-four EGA/PY-3030D, Frontier Lab (Koriyama, JapoŶͿ est iŶstallĠ suƌ l’iŶjeĐteuƌ Split/SplitLess 
;SSLͿ du CPG. Le CPG est ĠƋuipĠ d’uŶe ĐoloŶŶe Đapillaiƌe SupelĐo SLB-5SM (30m x 0,25mm x 0,25µm), 

Sigma-Aldrich.  

 

 Les pƌeŵiğƌes aŶalǇses oŶt ŵoŶtƌĠ uŶ iŵpoƌtaŶt effet du solǀaŶt ;TMAHͿ suƌ l’ĠlutioŶ du 
naphtalène-dϴ, eŶtƌaîŶaŶt l’ĠlaƌgisseŵeŶt, le dĠdouďleŵeŶt et uŶe tƌaîŶĠe du piĐ ĐhƌoŵatogƌaphiƋue 
causés par la saturation de la phase stationnaire par le TMAH. Comme mentionné précédemment, une 

diŵiŶutioŶ de la ƋuaŶtitĠ de TMAH Ŷ’est pas eŶǀisageaďle, l’aŶalǇse ŶĠĐessitaŶt uŶe ďoŶŶe 
iŵpƌĠgŶatioŶ du sol. L’augŵeŶtatioŶ du dĠďit de split de ϱϬ ŵL.ŵiŶ-1 à 100 mL.min-1 corrige le 

problème de la déformation du pic de naphtalène, mais elle réduit aussi sensiblement la détection de 

ĐeƌtaiŶes ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues, doŶt les ŵĠthǇl esteƌs d’aĐides gƌas, Ƌui soŶt des ĐoŵposĠs 
particulièrement ciblés par la thermochimiolyse. Une augmentation de la température de départ de la 

ĐoloŶŶe ĐhƌoŵatogƌaphiƋue peƌŵet d’Ġlueƌ plus ƌapideŵeŶt le TMAH et ƌeŵĠdie aiŶsi au pƌoďlğŵe, 
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ŵais elle augŵeŶte le Ŷoŵďƌe de ĐoŵposĠs ǀolatils Ƌui soƌteŶt ĐoĠluĠs eŶ dĠďut d’aĐƋuisitioŶ. Cette 
deuxième solution a été choisie car les molécules volatiles légères ne sont pas les principales cibles des 

expériences de thermochimiolyse, et peuvent être détectées après dérivatisation au MTBSTFA par 

exemple. 

 

  Le programme de température de la colonne démarre donc à 90°C pendant 2 min, le chauffage 

est ensuite de 3°C.min-1 jusƋu’à ϮϬϬ°C puis ϭϬ°C.ŵiŶ-1 jusƋu’à ϯϬϬ°C ŵaiŶteŶus ϯ ŵiŶ. Le dĠďit d’He 
est de 1,5 mL.min-1. La teŵpĠƌatuƌe de l’iŶjeĐteuƌ est de ϮϴϬ°C. Le dĠďit de split est de ϱϬ ŵL.ŵiŶ-1. 

 

 Une solution de naphtalène-d8 est préparée à 10-4 mol.L-1 dans du TMAH.  10 µL de cette 

solution, soit un total de 1 nmol de naphtalène-d8, sont déposés sur 10mg de JSC-Mars-1 directement 

daŶs la ŶaĐelle d’ĠĐhaŶtilloŶŶage. Pouƌ oďteŶiƌ la ŵeilleuƌe ƌĠpĠtaďilitĠ possiďle, le dĠpƀt est fait au 

ŵoǇeŶ d’uŶe ŵiĐƌopipette ĠleĐtƌoŶiƋue ;eVol, SGEͿ. La ŶaĐelle est eŶsuite iŶjeĐtĠe daŶs le fouƌ du 
pyrolyseur préalablement chauffé à la température souhaitée. Les analyses sont faites à 400°C, 500°C 

et 600°C avec 5 réplicas pour chaque température. 

 

3.2.3.3. Résultats 

 

a) Influence de la température de thermochimiolyse sur le nombre et la nature des composés 

détectés 

 

 Les chromatogrammes obtenus après pyrolyses à 400°C, 500°C et 600°C de 10mg de JSC-Mars-

1 imprégnés de 10µL de solution de TMAH contenant 10-4 mol.L-1 de naphtalène-d8 sont donnés en 

Figure 3-12. 

 

 On constate une importante complexification des chromatogrammes lorsque la température 

de thermochimiolyse augmente. A partir de 500°C, le chromatogramme devient saturé en pics, ce qui 

se traduit par de nombreux composés qui sont coélués. Cela entraîne de grandes difficultés 

d’ideŶtifiĐatioŶ pouƌ uŶe paƌtie des ŵolĠĐules. Cette teŶdaŶĐe s’aĐĐeŶtue à 600°C. Une injection 

ĐoŵplĠŵeŶtaiƌe à ϳϬϬ°C a ŵoŶtƌĠ Ƌue l’ideŶtifiĐatioŶ de Ŷoŵďƌeuǆ ĐoŵposĠs Ŷ’est possiďle Ƌue gƌâĐe 
à la comparaison des temps de rétention et des spectres de masses des pics obtenus à 700°C avec ceux 

des thermogrammes obtenus à plus basse température, où les coélutions sont moins importantes. 

 

  Un total de 47, 169 et 229 composés ont été identifiés après les pyrolyses à 400°C, 500°C et 

600°C respectivement. Le nombre total de pyrolysats détectés est cependant bien supérieur à ces 

chiffres, en particulier à 500°C et 600°C, puisque de nombreux composés sortent coélués de la colonne 

ce qui rend leur identification difficile, certains ne sont pas présents dans la base de données de 

speĐtƌes de ŵasse de ƌĠfĠƌeŶĐe ;NISTͿ, et d’autƌes Ŷ’ont pas un signal suffisamment important par 

rapport au bruit de fond pour être identifiables.  

 

 L’eŶseŵďle des ŵolĠĐules ideŶtifiĠes oŶt ĠtĠ ĐlassĠes eŶ ĐiŶƋ gƌaŶdes faŵilles ĐhiŵiƋues : les 

hydrocarbures aliphatiques, les méthyl-esteƌs d’aĐides gƌas, les alkyl-benzènes, les hétérocycles azotés 

et oxygénés et les HAPs avec leurs dérivés alkylés. Les nombres de composés détectés dans chacune 

des faŵilles ĐhiŵiƋues pouƌ les tƌois teŵpĠƌatuƌes d’aŶalǇse soŶt ƌĠsuŵĠs paƌ l’histogƌaŵŵe de la 
Figure 3-13, où la colonne « isomères » donne les espèces dont seule la formule brute a pu être 

déterminée, et la colonne « divers » doŶŶe les ŵolĠĐules Ŷ’eŶtƌaŶt daŶs aucune des familles définies 

pƌĠĐĠdeŵŵeŶt. Les Đhƌoŵatogƌaŵŵes ĠtaŶt ƋualitatiǀeŵeŶt ƌepƌoduĐtiďles, l’histogƌaŵŵe Ŷ’a pas 
de ďaƌƌes d’eƌƌeuƌ. Toutes les ŵolĠĐules ideŶtifiĠes auǆ tƌois teŵpĠƌatuƌes soŶt dĠtaillĠes daŶs les 
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Table 3-4  à Table 3-10. Les chiffres notés entre parenthèses à côté de la température donnent le 

nombre total de composés détectés à cette température pour la famille chimique correspondante. Les 

Đhiffƌes ŶotĠs à ĐƀtĠ du Ŷoŵ des ŵolĠĐules pƌĠĐiseŶt le Ŷoŵďƌe d’isoŵğƌes dĠteĐtĠs s’il est supĠƌieuƌ 
à 1. 

 

Pour toutes les familles chimiques, le nombre maximal de composés a été identifié à 600°C, 

hormis pour les hydrocarbures aliphatiques (13 à 600°C contre 15 à 500°C) et pour les alkyl-benzènes 

détectés en nombre égal (11) à 500°C et 600°C. La tendance générale est donc une augmentation du 

nombre de composés identifiés avec la température de pyrolyse. Cette augmentation est 

particulièrement importante pour les composés aromatiques et les hétérocycles et est très marquée 

loƌs de la tƌaŶsitioŶ de ϰϬϬ°C à ϱϬϬ°C, où s’iŶitie l’ĠǀolutioŶ thermique de la matière organique. La 

dégradation thermique des composés organiques se traduit par la perte de leurs groupements 

fonctionnels (décarboxylation, désamination, déshydroxylation, etc.) puis par la déshydrogénation, la 

ĐǇĐlisatioŶ et l’aƌoŵatisatioŶ des ŵolĠĐules. L’augŵeŶtatioŶ du Ŷoŵďƌe d’espğĐes aƌoŵatiƋues et 
cycliques se poursuit, dans une moindre mesure, lors de la transition entre 500°C et 600°C où la 

dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue s’iŶteŶsifieƌait, Đe Ƌui se tƌaduit paƌ uŶe augmentation 

de l’iŶteŶsitĠ des piĐs liĠs auǆ ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues et hĠtĠƌoĐǇĐliƋues. L’augŵeŶtatioŶ du Ŷoŵďƌe 
des hydrocarbures aromatiques résulte en grande partie de la multiplication des isomères. Il est 

possible que la température plus élevée permette une meilleure extraction de ce type de composés, 

ŵais, Đoŵŵe souligŶĠ plus haut, ils peuǀeŶt ĠgaleŵeŶt ġtƌe le pƌoduit de l’ĠǀolutioŶ theƌŵiƋue 
d’autƌes ŵolĠĐules. 
 

 Les méthyl-esteƌs d’aĐides gƌas – issus de l’estĠƌifiĐatioŶ du gƌoupeŵeŶt aĐide Đaƌďoǆylique 

des acides gras par le TMAH – soŶt paƌŵi les ĐoŵposĠs les plus iŶtĠƌessaŶts eǆtƌaits de l’ĠĐhaŶtilloŶ. 
Les aĐides gƌas dĠteĐtĠs oŶt uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe de ĐaƌďoŶes ;de l’aĐide tĠtƌadĠĐaŶoïƋue ;CϭϰͿ à l’aĐide 
oĐtaĐosaŶoïƋue ;CϮϴͿͿ et doŶĐ des poiŶts d’Ġďullition élevés qui rendent leur détection impossible 

sans dérivatisation chimique. Cette détection est néanmoins primordiale compte tenu de leur 

importance biologique, particulièrement au niveau structural. Un maximum de 22 acides gras a été 

identifié à 600°C, contre 15 à 400°C et 12 à 500°C. La diminution du nombre de détections à 500°C 

peut s’eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌue les ĐoĠlutioŶs dues à uŶ plus gƌaŶd Ŷoŵďƌe de ĐoŵposĠs eǆtƌaits 
ƌeŶdeŶt l’ideŶtifiĐatioŶ des aĐides gƌas plus diffiĐile à ϱϬϬ°C Ƌu’à ϰϬϬ°C. Cette difficulté serait alors 

ĐoŵpeŶsĠe à ϲϬϬ°C paƌ à uŶe augŵeŶtatioŶ de l’iŶteŶsitĠ des piĐs des aĐides gƌas, les ƌeŶdaŶt plus 
faciles à identifier malgré les coélutions. A 600°C, on observe également une hausse du nombre des 

acides gras insaturés, probablement formés par déshydrogénation thermique, et la détection de deux 

acides dicarboxyliques : l’aĐide ďutaŶedioïƋue et l’aĐide doĐosaŶedioïƋue.  
 

 Avec les acides carboxyliques, les seuls autres groupements présents dans les molécules 

détectées susceptibles de subir une méthylation par le TMAH sont les hydroxyles, détectés alors sous 

foƌŵe d’Ġtheƌs de ŵĠthǇle. OŶt ĠtĠ ideŶtifiĠs sous leuƌs foƌŵes ŵĠthǇlĠes : le 3,4-diméthoxy méthyl-

esteƌ d’aĐide ďeŶzoïƋue, le ŵĠthoǆǇ-docosane, le méthyl-éther de benzyle, et sous leurs formes 

hǇdƌoǆǇlĠes Ŷ’aǇaŶt pas suďi de dĠƌiǀatisatioŶ : l’ĠthǇl-hexanol et des alkyl-phénols.  
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Figure 3-12 Chromatogrammes obtenus après pyrolyses à (de haut en bas) 400°C, 500°C et 600°C de 10mg de JSC-Mars-1 

imprégnés de 10µL de solution de TMAH contenant 10-4 mol.L-1 de naphtalène-dϴ eŶ taŶt Ƌu’ĠtaloŶ iŶteƌŶe. ϭ : 1,3,5-triméthyl-

1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione ;  2 : méthyl-hexadécanoate ; 3 : triméthyl-indole ; 4 : tétramethyl-indole ; 5 méthyl-

naphtalène ; 6 : diméthyl-naphtalène ; 7 : phénanthrène ; 8 : fluoranthène. 
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Figure 3-13 Nombre de composes identifiés dans les pyrolysats de JSC-Mars-1 selon les familles chimiques pour les trois 

températures de thermochimiolyse. 

 

 

 

Hydrocarbures aliphatiques 

400°C (9) 500°C (15) 600°C (13) 

Saturés Saturés Saturés 

heptadecane tetradecane tetradecane 

octadecane pentadecane pentadecane 

nonadecane hexadecane hexadecane 

eicosane heptadecane heptadecane 

heneicosane octadecane octadecane 

docosane nonadecane nonadecane 

tricosane eicosane eicosane 

pentacosane heneicosane docosane 

heptacosane docosane tricosane 

 tricosane tetracosane 

 tetracosane pentacosane 

 pentacosane heptacosane 

 heptacosane Monoinsaturés 

 Monoinsaturés tridecene 

 heptadecene  

 octadecene  

Table 3-4 Liste des hydrocarbures aliphatiques identifiés après la thermochimiolyse de JSC-Mars-1 à 400°C, 500°C et 600°C. 

Les chiffres notés entre parenthèses à côté de la température donnent le nombre total de composés détectés à cette 

température pour la famille chimique correspondante.  
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Méthyl-esters d'acides gras 

400°C (15) 500°C (12) 600°C (22) 

Saturés Saturés Saturés 

methyl-pentadecanoate methyl-pentadecanoate methyl-tetradecanoate 

methyl-methyl-tetradecanoate methyl-hexadecanoate methyl-pentadecanoate 

methyl-hexadecanoate methyl-octadecanoate methyl-methyl-tetradecanoate 

methyl-octadecanoate methyl-docosanoate methyl-hexadecanoate 

methyl-eicosanoate methyl-tricosanoate methyl-heptadecanoate 

methyl-docosanoate methyl-tetracosanoate methyl-methyl-hexadecanoate 

methyl-tricosanoate methyl-pentacosanoate methyl-octadecanoate 

methyl-tetracosanoate methyl-hexacosanoate methyl eicosanoate 

methyl-pentacosanoate methyl-heptacosanoate methyl-docosanoate 

methyl-hexacosanoate methyl-octacosanoate methyl-tricosanoate 

methyl-heptacosanoate Monoinsaturés methyl-tetracosanoate 

methyl-octacosanoate methyl-13-docosenoate methyl-pentacosanoate 

Monoinsaturés methyl-15-tetracosenoate methyl-hexacosanoate 

methyl-13-docosenoate  methyl-heptacosanoate 

methyl-15-tetracosenoate  methyl-octacosanoate 

methyl-17-hexacosenoate  Monoinsaturés 

   methyl-hexadecenoate 

   methyl-eicosenoate 

   methyl-13-docosenoate 

   methyl-15-tetracosenoate 

   methyl-17-hexacosenoate 

   Diesters 

   dimethyl-butanedioate 

    dimethyl-docosanedioate 

Table 3-5 Liste des méthyl-esteƌs d’aĐides gƌas ideŶtifiĠs apƌğs la theƌŵoĐhiŵiolǇse de JSC-Mars-1 à 400°C, 500°C et 600°C. 

Les chiffres notés entre parenthèses à côté de la température donnent le nombre total de composés détectés à cette 

température pour la famille chimique correspondante.  

 

 

 

Alkyl-benzènes 

400°C (4) 500°C (11) 600°C (11) 

dodecyl-benzene pentamethyl-benzene ethyl-methyl-benzene 

tridecyl-benzene hexamethyl-benzene trimethyl-benzene x 2 

tetradecyl-benzene octyl-benzene ethynyl-methyl-benzene 

pentadecyl-benzene methyl-heptylbenzene tetramethyl-benzene 

  decyl-benzene (1,2-dimethylpropyl)-benzene 

  undecyl-benzene pentamethyl-benzene 

  dodecyl-benzene hexamethyl-benzene 

  tridecyl-benzene octyl-benzene 

  tetradecyl-benzene nonyl-benzene 

  pentadecyl-benzene dodecyl-benzene 

  octadecyl-benzene   

Table 3-6 Liste des alkyl-benzènes identifiés après la thermochimiolyse de JSC-Mars-1 à 400°C, 500°C et 600°C. Les chiffres 

notés entre parenthèses à côté de la température donnent le nombre total de composés détectés à cette température pour la 

famille chimique coƌƌespoŶdaŶte. Les Đhiffƌes ŶotĠs à ĐôtĠ du Ŷoŵ des ŵolĠĐules pƌĠĐiseŶt le Ŷoŵďƌe d’isoŵğƌes dĠteĐtĠs s’il 
est supérieur à 1. 
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N- et O-hétérocycles et leurs dérivés 

400°C (8) 500°C (27) 600°C (39) 

N-methyl-succinimide 5-methyl-2-furaldehyde trimethyl-pyrrole 

1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazine- tetramethyl-pyrrole tetramethyl-pyrrole x 2 

2,4,6(1H,3H,5H)-trione 1,3-dimethyl-uracil 1-methyl-2,5-pyrrolidinedione 

N-methyl-phthalimide dimethyl-indole x 2 methyl-quinoline 

1,3,5-trimethyl-uracil 1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazine- 1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazine- 

trimethyl-indole 2,4,6(1H,3H,5H)-trione 2,4,6(1H,3H,5H)-trione 

1,2,3,7-tetramethyl-indole 2,4,8-trimethyl-1,2,3,4- methyl-indole 

dimethyl-carbazole tetrahydroquinoline N-methyl-phtalimide 

trimethyl-carbazole N-methyl-phtalimide dimethyl-quinoline 

  trimethyl-indole x 3 phenyl-pyridine x 2 

  tetramethyl-indole x 5 dimethyl-indole x 2 

  pentamethyl-indole x 4 dibenzofuran 

  dimethyl-carbazole x 2 trimethyl-indole x 3 

  trimethyl-carbazole x 3 methyl-phenyl-pyridine 

  3-ethyl-2-(2-pyridyl)-1H-indole tetramethyl-indole x 6 

  pentamethyl-carbazole xanthene 

   dimethyl-phenyl-pyridine 

   pentamethyl-indole x 2 

   methyl-carbazole x 2 

   benzyl-dimethyl-pyridine 

   azafluorene 

   ethyl-carbazole 

   dimethyl-carbazole 

   benzonaphthofuran 

   azapyrene 

   benzonaphthofuran 

    pentamethyl-carbazole x 2 

Table 3-7 Liste des N- et O-hétérocycles identifiés après la thermochimiolyse de JSC-Mars-1 à 400°C, 500°C et 600°C. Les 

chiffres notés entre parenthèses à côté de la température donnent le nombre total de composés détectés à cette température 

pour la famille chimiƋue ĐoƌƌespoŶdaŶte. Les Đhiffƌes ŶotĠs à ĐôtĠ du Ŷoŵ des ŵolĠĐules pƌĠĐiseŶt le Ŷoŵďƌe d’isoŵğƌes 
dĠteĐtĠs s’il est supĠƌieuƌ à ϭ. 
 

 

 

HAPs et leurs dérivés alkylés 

400°C (8) 500°C (89) 600°C (111) 

2 cycles 2 cycles 2 cycles 

tetramethyl-naphthalene trimethyl-indene x4 dihydro-indene 

3 cycles ethyl-naphthalene x 4 methyl-indene 

methyl-fluorene trimethyl-dihydronaphthalene x 7 dihydronaphthalene 

ethyl-methyl-anthracene dimethyl-naphthalene x 4 naphthalene 

4 cycles trimethyl-naphthalene x 4 methyl-naphthalene x 3 

dimethyl-pyrene tetramethyl-naphthalene x 5 dihydro-dimethyl-naphthalene 

tetramethyl-phenanthrene tetramethyl-dihydronaphthalene trimethyl-indene x 6 

  isopropyl-dimethyl-naphthalene x 5 biphenyl 

  trimethyl-naphthalene x 3 ethyl-naphthalene x 3 

  3 cycles dimethyl-naphthalene x 5 

  phenalene trimethyl-dihydronaphthalene x 3 

  fluorene isopropenyl-naphthalene 

  methyl-fluorene x 2 trimethyl-naphthalene x 9 

  dimethyl-fluorene x 3 tetramethyl-naphthalene x 5 
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  phenanthrene isopropyl-dimethyl-naphthalene x 4 

  ethyl-fluorene 3 cycles 

  methyl-dihydrophenanthrene x 2 phenalene 

  methyl-anthracene x 6 fluorene 

  tetramethyl-acenaphthylene x 2 methyl-fluorene x 4 

  dimethyl-phenanthrene x 7 dimethyl-fluorene x 5 

  trimethyl-phenanthrene x 5 anthracene 

  ethyl-methyl-anthracene phenanthrene 

  tetramethyl-anthracene 9-methylene-fluorene 

  4 cycles methyl-anthracene x 5 

  pyrene methyl-phenanthrene x 2 

  fluoranthene tetramethyl-acenaphthylene 

  methyl-fluoranthene phenyl-naphthalene 

  benzofluorene x 2 dimethyl-phenanthrene x 5 

  benzoanthracene dimethyl-anthracene 

  methyl-pyrene x 3 trimethyl-phenanthrene x 4 

  dimethyl-pyrene x 3 ethyl-methyl-anthracene 

  dihydro-benzoanthracene tetramethyl-anthracene x 2 

  tetracene terphenyl 

  chrysene tetramethyl-phenanthrene 

  methyl-chrysene dihydro-benzoanthracene 

  5 cycles terphenyl x 2 

  benzofluoranthene x 2 benzoanthracene 

  benzopyrene 4 cycles 

   benzofluorene x 4 

   pyrene 

   fluoranthene 

   benzoanthracene 

   methyl-pyrene x 5 

   dimethyl-pyrene x 3 

   tetracene 

   methyl-chrysene x 2 

   5 cycles 

   benzofluoranthene x 3 

   benzopyrene 

   6 cycles 

    benzoperylene 

Table 3-8 Liste des HAPs et leurs dérivés alkylés identifiés après la thermochimiolyse de JSC-Mars-1 à 400°C, 500°C et 600°C. 

Les chiffres notés entre parenthèses à côté de la température donnent le nombre total de composés détectés à cette 

température pour la famille chimique correspondante. Les chiffres notés à côté du nom des molécules précisent le nombre 

d’isoŵğƌes dĠteĐtĠs s’il est supĠƌieuƌ à ϭ. 
 

 

 

Divers  

400°C (3) 500°C (3) 600°C (13) 

trimethylamine trimethylamine benzyl-methyl-ether 

3,4-dimethoxy- Benzyl methyl-ether benzonitrile 

benzoic acid methyl-ester docosanol methyl-ether ethyl-hexanol 

docosanol methyl ether  trimethyl-2-cyclopenten-1-one 

   dimethyl-phenol 

   trimethyl-phenol 

   methylbenzyl cyanide 
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   tetramethyl-phenol x 2 

   naphthonitrile x 2 

   3,4-dimethoxy- 

   benzoic acid methyl ester 

    fluorenone 

Table 3-9 Liste des composés identifiés après la thermochimiolyse de JSC-Mars-ϭ à ϰϬϬ°C, ϱϬϬ°C et ϲϬϬ°C Ŷ’eŶtƌaŶt daŶs 
aucune famille chimique précédemment définie. Les chiffres notés entre parenthèses à côté de la température donnent le 

nombre total de composés détectés à cette température pour la famille chimique correspondante. Les chiffres notés à côté du 

Ŷoŵ des ŵolĠĐules pƌĠĐiseŶt le Ŷoŵďƌe d’isoŵğƌes dĠteĐtĠs s’il est supĠƌieuƌ à ϭ. 
 

 

 

Isomères 

500°C (12) 600°C (20) 

C10H16 C10H16 

C10H10 C10H10 

C9H13NO C9H13NO x 2 

C11H12 x 2 C11H12 x 4 

C11H10 x 2 C11H10 x 3 

C12H14 C12H9N 

C10H10O C13H10O x 2 

C10H15N C15H16 

C12H14 C17H14 

C10H11N C15H9N 

  C18H14  x 3 

Table 3-10 Formules brutes des composés identifiés après la thermochimiolyse de JSC-Mars-1 à 400°C, 500°C et 600°C dont 

l’isoŵĠƌie eǆaĐte Ŷ’a pas pu ġtƌe dĠteƌŵiŶĠe. Les Đhiffƌes ŶotĠs eŶtƌe paƌeŶthğses à ĐôtĠ de la teŵpĠƌatuƌe doŶŶeŶt le Ŷoŵďƌe 

total de composés détectés à cette température pour la famille chimique correspondante. Les chiffres notés à côté du nom 

des ŵolĠĐules pƌĠĐiseŶt le Ŷoŵďƌe d’isoŵğƌes dĠteĐtĠs s’il est supĠƌieuƌ à ϭ. 
 

 

b) Etude semi-quantitative 

 

 L’Ġtude seŵi-quantitative a été réalisée sur les méthyl-esteƌs d’aĐides gƌas. Ces ĐoŵposĠs oŶt 
ĠtĠ Đhoisis pouƌ leuƌ iŶtĠƌġt ďiologiƋue, ŵais suƌtout paƌĐe Ƌu’ils Ŷe soŶt pas ;ou peuͿ ĐoĠluĠs aǀeĐ 
d’autƌes ĐoŵposĠs et pƌĠseŶteŶt uŶ piĐ ĐhƌoŵatogƌaphiƋue d’uŶe iŶteŶsitĠ suffisaŵŵeŶt ĠleǀĠe pouƌ 
Ƌue l’aiƌe puisse être mesurée à toutes les températures de pyrolyse. Les esters manquants par rapport 

à ceux présents dans la Table 3-5 sont ceux dont les pics soŶt tƌop ĐoĠluĠs aǀeĐ d’autƌes espğĐes pouƌ 
ġtƌe ƌeleǀĠs aǀeĐ suffisaŵŵeŶt de pƌĠĐisioŶ. L’Ġtude seŵi-quantitative sur les alcools a semblé peu 

peƌtiŶeŶte Đaƌ, sauf pouƌ le doĐosaŶol, l’iŶteŶsitĠ des aiƌes de piĐs à ϰϬϬ°C est tƌop faiďle pouƌ ġtƌe 
relevée. 

  

 Pouƌ ĐhaĐuŶe des tƌois teŵpĠƌatuƌes d’aŶalǇse et pouƌ ĐhaƋue ŵĠthǇl-esteƌ d’aĐide gƌas, l’aiƌe 
du piĐ ĐhƌoŵatogƌaphiƋue des ĐiŶƋ ƌĠpliĐas a ĠtĠ ƌeleǀĠe et diǀisĠe paƌ l’aiƌe du piĐ de l’ĠtaloŶ iŶteƌŶe 
(naphthalène-dϴͿ de l’iŶjeĐtioŶ ĐoƌƌespoŶdaŶte. Pouƌ les aŶalǇses à ϰϬϬ°C et ϱϬϬ°C, l’aiƌe de l’ĠtaloŶ 
interne a été préalablement corrigée comme expliqué dans la partie 3.2.3.1, à savoir augmentée de 

42% à 400°C et de 11% à 500°C. Les cinq valeurs ont ensuite été moyennées. Les résultats obtenus 

soŶt pƌĠseŶtĠs suƌ l’histogƌaŵŵe de la Figure 3-14 pour les 11 esters sélectionnés et pour le méthoxy-

doĐosaŶe. Les ďaƌƌes d’eƌƌeuƌ oŶt ĠtĠ ĐalĐulĠes paƌ la ŵĠthode RSMD ;Root-Mean-Square Deviation), 

soit l’ĠĐaƌt tǇpe suƌ les ĐiŶƋ ƌappoƌts des piĐs de l’esteƌ suƌ le piĐ de l’ĠtaloŶ iŶteƌŶe. 
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 La tendance globale est une augmentation de la quantité de molécules détectées avec 

l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de pǇƌolǇse. EŶtƌe ϰϬϬ°C et ϱϬϬ°C, Đette teŶdaŶĐe est lĠgğƌe, aǀeĐ 
des ĠĐaƌts Ƌui soŶt iŶĐlus daŶs les ďaƌƌes d’eƌƌeuƌ, et ŵġŵe des ƌappoƌts iŶǀeƌsĠs aǀeĐ uŶe plus gƌande 

ƋuaŶtitĠ dĠteĐtĠe à ϰϬϬ°C Ƌu’à ϱϬϬ°C pouƌ le ŵĠthǇl-hexadécanoate et le méthyl-octacosanoate. La 

différence est particulièrement significative entre 500°C et 600°C. Comme indiqué dans la Table 3-11, 

les ƌappoƌts de ƋuaŶtitĠs dĠteĐtĠes à ϲϬϬ°C suƌ Đelles dĠteĐtĠes à ϱϬϬ°C s’ĠtaleŶt eŶtƌe ϭ,ϲϴ ;ŵĠthǇl-
hexadécanoate) et 7,00 (méthyl-15-tétracosènoate), avec des quantités en moyenne 3,5 fois plus 

élevées à 600°C.  

 

600°C est donc de loin la température de theƌŵoĐhiŵiolǇse Ƌui peƌŵet d’eǆtƌaiƌe et de 
dĠteĐteƌ les plus gƌaŶdes ƋuaŶtitĠs de ŵolĠĐules. D’uŶ poiŶt de ǀue à la fois Ƌualitatif et ƋuaŶtitatif, le 
meilleur choix est donc de réaliser les analyses avec une température de thermochimiolyse de 600°C, 

et Đela d’autaŶt plus Ƌu’au-delà de 600°C, le TMAH sera dégradé et les recombinaisons de ses produits 

de dĠgƌadatioŶ ǀoŶt iŶteƌfĠƌeƌ aǀeĐ les espğĐes liďĠƌĠes paƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ. 
 

 

 
Rapports des quantités 

détectées à 600°C/500°C 

methyl-hexadecanoate 1.68 

methyl-octadecanoate 2.92 

methyl-docosanoate 2.66 

methyl-tricosanoate 2.36 

methyl-tetracosanoate 3.82 

methyl-13-docosenoate 4.60 

methyl-pentacosanoate 2.98 

methyl-hexacosanoate 3.84 

methyl-15-tetracosenoate 7.00 

methyl-heptacosanoate 2.94 

methyl-octacosanoate 4.74 

docosanol methyl ether 1.93 

Table 3-11 Rapports des quantités détectés à 600°C sur les quantités détectées à 500°C. 
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Figure 3-14 Rapports des aires des méthyl-esteƌs d’aĐides gƌas suƌ les aiƌes de l’ĠtaloŶ iŶteƌŶe ;ŶaphtalğŶe-d8) moyennés sur cinq réplicas.
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c) Comparaison avec les résultats obtenus par extraction solide-liquide et dérivatisation au 

MTBSTFA 

  

 Les ƌĠsultats oďteŶus paƌ les deuǆ teĐhŶiƋues d’eǆtƌaĐtioŶ solide/liƋuide puis dĠƌiǀatisatioŶ au 
MTBSTFA (XSL-MTBSTFAͿ et de theƌŵoĐhiŵiolǇse au TMAH Ŷe peuǀeŶt ġtƌe ĐoŵpaƌĠs Ƌue d’uŶ poiŶt 
de vue qualitatif. La comparaison ƋuaŶtitatiǀe Ŷ’est pas possiďle. D’uŶe paƌt, paƌĐe Ƌue le ŵĠthǇl-
lauƌate a ĠtĠ utilisĠ Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe pouƌ l’aŶalǇse paƌ eǆtƌaĐtioŶ, aǀaŶt Ƌu’il Ŷe soit dĠteĐtĠ 
dans le contenu organique de JSC-Mars-1 et remplacé par le naphtalène-dϴ pouƌ l’aŶalǇse par 

theƌŵoĐhiŵiolǇse. D’autƌe paƌt, l’eǆtƌaĐtioŶ de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue a ĠtĠ faite à paƌtiƌ de ϱϬϬŵg de 
JSC-Mars-1, tandis que les expériences de thermochimiolyse ont été faites avec 10mg seulement. Or, 

comme des quantités plus importantes de molécules ont pu être extraites avec 500mg, la limite de 

détection de certaines espèces a pu être dépassée et on détecte ainsi certains composés alors que 

leuƌs ƋuaŶtitĠs soŶt eŶ dessous de la liŵite de dĠteĐtioŶ aǀeĐ ϭϬŵg d’ĠĐhaŶtilloŶ. 
 

 DaŶs l’aďsolu, la theƌŵoĐhiŵiolǇse est plus effiĐaĐe pouƌ l’eǆtƌaĐtioŶ de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue 
de l’ĠĐhaŶtilloŶ, aǀeĐ au total ϮϮϵ ŵolĠĐules diffĠƌeŶtes dĠteĐtĠes à ϲϬϬ°C gƌâĐe au TMAH ĐoŶtƌe ϰϴ 
molécules détectées par extraction solide/liquide et dérivatisation au MTBSTFA. Ces chiffres doivent 

cependant être considérés avec précaution, car parmi les espèces détectées par thermochimiolyse, 

ďeauĐoup soŶt liĠs à la dĠgƌadatioŶ de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue, dĠgƌadatioŶ Ƌui Ŷ’a pas lieu daŶs le Đas 
l’aŶalǇse aǀeĐ dĠƌiǀatisatioŶ au MTBSTFA. 
 

La part de chaque famille chimique dans les composés identifiés par les deux techniques est 

donnée en Figure 3-15. OŶ oďseƌǀe d’aďoƌd Ƌue la Ŷatuƌe de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue eǆtƌaite est 
sensiblement différente. Alors que la composante organique majeure détectée par XSL-MTBSTFA est 

représentée par les acides carboxyliques qui constituent 60% des molécules détectées (29 acides 

carboxyliques différents), ils ne représentent que 9% de la fraction extraite par thermochimiolyse (22 

acides carboxyliques différents). L’eǆtƌaĐtioŶ solide/liƋuide suiǀie de la dérivatisation au MTBSTFA a 

peƌŵis de plus la dĠteĐtioŶ de ϵ aĐides aŵiŶĠs ;ϭϱ% de la fƌaĐtioŶ oƌgaŶiƋue eǆtƌaiteͿ, taŶdis Ƌu’auĐuŶ 
Ŷ’a pu ġtƌe ideŶtifiĠ paƌ theƌŵoĐhiŵiolǇse. 
 

 La theƌŵoĐhiŵiolǇse a peƌŵis ƋuaŶt à elle de dĠteĐteƌ uŶ plus gƌaŶd Ŷoŵďƌe d’alĐools (7 

ĐoŶtƌe ϯͿ et d’hǇdƌoĐaƌďuƌes aliphatiƋues ;ϭϯ ĐoŶtƌe ϮͿ et suƌtout d’eǆtƌaiƌe uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe de 
ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues doŶt auĐuŶ Ŷ’aǀait ĠtĠ ideŶtifiĠ paƌ XSL-MTBSTFA : les HAPs qui constituent la 

fraction majoritaire (48% avec 111 molécules identifiées), les hétérocycles azotés et oxygénés (17% 

avec 39 molécules identifiées) et les alkyl-benzènes (5% avec 11 molécules identifiées). On rappelle 

néanmoins que la thermochimiolyse à haute température peut entraîner la dégradation thermique de 

molécules fragiles et conduire à la formation de cycles aromatiques qui ne sont alors que de purs 

produits de pyrolyse. 
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3.3. Conclusions du chapitre et perspectives 

 

 DaŶs Đe Đhapitƌe, le ĐoŶteŶu oƌgaŶiƋue de l’aŶalogue de ƌĠgolithe ŵaƌtieŶ JSC-Mars-1 a 

d’aďoƌd été caractérisé par une technique classique de laboratoire : l’eǆtƌaĐtioŶ solide-liquide assistée 

par ultrasons et dérivatisation chimique au MTBSTFA (XSL-MTBSTFA) puis analyse CPG-SM. Nous avons 

ensuite montré que, parmi les techniques spatialisables, une analyse par seule Pyr-CPG-SM permettait 

d’eǆtƌaiƌe la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue uŶiƋueŵeŶt à des teŵpĠƌatuƌes où les ŵolĠĐules suďisseŶt uŶe 
importante évolution thermique, empêchant leur identification.  Le recours à des traitements de 

chimie humide est donc indispensable pour d’uŶe paƌt protéger les molécules polaires de la 

dégradation thermique et d’autƌes paƌt les ǀolatiliseƌ ƋuaŶd elles soŶt ƌĠfƌaĐtaiƌes. 

 

 Le traitement de chimie humide étudié ici est la thermochimiolyse en présence de TMAH, dont 

le principal paramètre à optimiser est la température. Le TMAH étant un produit qui se dégrade lui-

ŵġŵe loƌsƋu’il est ĐhauffĠ, Ŷous aǀoŶs d’aďoƌd ideŶtifiĠ les pƌiŶĐipauǆ pƌoduits de dĠgƌadatioŶ 
thermique du TMAH à différentes températures pour les distinguer des coŵposĠs issus de l’ĠĐhaŶtilloŶ 
analysé. Les résultats montrent que pour éviter une dégradation trop importante du TMAH, la 

thermochimiolyse doit être faite à une température maximale de 600°C. Nous avons également 

ŵoŶtƌĠ Ƌue la ŵatƌiĐe ŵiŶĠƌalogiƋue de l’ĠĐhantillon ne catalysait pas la décomposition thermique du 

TMAH dans la gamme de températures étudiée (400°C – 600°C). JSC-Mars-ϭ Ŷ’est ĐepeŶdaŶt pas 
parfaitement représentatif du sol martien qui possède une minéralogie variée. La stabilité thermique 

et chiŵiƋue du TMAH deǀƌa doŶĐ ġtƌe ĠtudiĠe au ĐoŶtaĐt d’autƌes ŵatƌiĐes ŵiŶĠƌalogiƋues, et tout 
particulièrement en présence de perchlorates. 

 

 Le teŵps de ĐoŶtaĐt eŶtƌe l’ĠĐhaŶtilloŶ et le TMAH à ϯϬϬ°C Ŷ’a pas d’iŶflueŶĐe suƌ l’effiĐaĐitĠ 
de l’eǆtƌaĐtioŶ pouƌ les durées étudiées (5 à 20 min). Il serait toutefois nécessaire de compléter ces 

6%
9%

3%
5%

3%

17%48%

9%

Thermochimiolyse au TMAH à 600°C

HC aliphatiques (13) Acides carboxyliques (22)

Alcools (7) Alkyl-benzènes (11)

Divers (6) Hétérocycles (39)

HAPs (111) Isomères (20)

4%

60%
6%

15%

15%

Extraction solide/liquide puis dérivatisation 

(MTBSTFA)

HC aliphatiques (2) Acides carboxyliques (29)

Alcools (3) Acides aminés (7)

Divers (7)

Figure 3-15 Part de chaque famille chimique dans les composés identifiés dans JSC-Mars-1 par extraction solide/liquide puis 

dérivatisation (MTBSTFA) (à gauche) et par thermochimiolyse au TMAH à 600°C (à droite). 
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ƌĠsultats aǀeĐ des teŵps de ĐoŶtaĐt iŶfĠƌieuƌs à ϱ ŵiŶutes. A teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, l’eǆtƌaĐtioŶ 
maximale est atteinte après 5 minutes de contact. Ces analyses ont aussi montƌĠ Ƌu’oŶ dĠteĐtait plus 
de matière par flash-pǇƌolǇse à ϰϬϬ°C apƌğs uŶ ĐoŶtaĐt à ϯϬϬ°C Ƌu’apƌğs uŶ ĐoŶtaĐt à teŵpĠƌatuƌe 
ambiante, quelle que soit la durée de contact. Cette étude devrait cependant être complétée par 

plusieurs réplicas, avec de préférence des injections à 600°C au lieu de 400°C. Les analyses effectuées 

en vue de déterminer la température optimale de thermochimiolyse ont en effet montré que le 

Đhauffage à ϲϬϬ°C peƌŵettait d’eǆtƌaiƌe et d’ideŶtifieƌ le plus gƌaŶd Ŷoŵďƌe d’espğĐes et eŶ ƋuaŶtités 

les plus élevées. Toutefois, la famille chimique la plus représentée à 600°C est celle des composés 

aromatiques, connus pour se former par aromatisation de la matière organique aux températures 

supérieures à 500°C. Une extraction solide-liquide avec un solvant polaire pourrait permettre de 

dĠteĐteƌ les aƌoŵatiƋues et ǀĠƌifieƌ daŶs Ƌuelle ŵesuƌe ils soŶt iŶitialeŵeŶt pƌĠseŶts daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ 
et quelle part est éventuellement formé au cours de la pyrolyse.  

  

 La comparaison qualitative des résultats obtenus avec les deux techniques utilisées 

(thermochimiolyse et XSL-MTBSTFA) montre des différences importantes dans la nature des espèces 

identifiées. La thermochimiolyse a permis de détecter un nombre de molécules très supérieur à 

l’aŶalǇse paƌ XSL-MTBSTFA. Le MTBSTFA ƌeste ĐepeŶdaŶt plus adaptĠ pouƌ la dĠteĐtioŶ d’aĐides 
aŵiŶĠs et d’aĐides ĐaƌďoǆǇliƋues. Les deuǆ teĐhŶiƋues soŶt doŶĐ ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes. 
 

 EŶfiŶ, l’augŵeŶtatioŶ de la ƋuaŶtitĠ de ŶaphtalğŶe-d8 détectée lorsque la température 

d’iŶjeĐtioŶ augŵeŶte ƌeste à eǆpliƋueƌ. L’hǇpothğse d’uŶe gĠoŵĠtƌie de fouƌ Ŷe peƌŵettaŶt pas uŶ 
chauffage uniforme peut être vérifiée en effectuant les injections dans un pyrolyseur avec une 

gĠoŵĠtƌie diffĠƌeŶte. Il seƌait ĠgaleŵeŶt iŵpoƌtaŶt de ǀĠƌifieƌ si d’autƌes composés, en particuliers 

d’autƌes HAPs, suďisseŶt le ŵġŵe ďiais. 
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Annexes 

 

 
Annexe 3-1 Chƌoŵatogƌaŵŵe du ͞ďlaŶĐ͟ oďteŶu paƌ pǇƌolǇse de TMAH seul à ϰϬϬ°C. 

 

 
Annexe 3-2 Chƌoŵatogƌaŵŵe du ͞ďlaŶĐ͟ obtenu par pyrolyse de TMAH seul à 500°C. 
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Chapitre 4  

Application de la thermochimiolyse à la détection des bases azotées 
 

 

 

 

 

 

 

Après avoir optimisé les différents paramètres de la thermochimiolyse nous nous sommes 

intéressés à la détection des bases azotées via la thermochimiolyse au TMAH. En effet, si ces molécules 

sont présentes dans des échantillons martiens, il est important de savoir si oui ou non elles pourront 

ġtƌe dĠteĐtĠes paƌ Ŷos iŶstƌuŵeŶts. Oƌ les teĐhŶiƋues d’aŶalǇse à ďoƌd de CuƌiositǇ et de Pasteuƌ ne 

soŶt pas optiŵisĠes pouƌ Đes Điďles. C’est pouƌƋuoi Ŷous souhaitoŶs Ġtudieƌ plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt la 
détection de ces composés grâce à la thermochimiolyse. Nous avons donc étudié la thermochimiolyse 

des nucléobases et avons établi une bibliothèque exhaustiǀe ƌegƌoupaŶt l’eŶseŵďle des ŶuĐlĠoďases. 
Coŵŵe auĐuŶe ďase azotĠe Ŷ’a ĠtĠ dĠteĐtĠe daŶs le sol JSC-Mars-1, nous avons utilisé des standards 

analytiques que nous avons analysés individuellement par thermochimiolyse et CPG-SM. 

 

4.1. Justification du choix des molécules-cibles 

 

AfiŶ de ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe l’iŶtĠƌġt et l’oƌigiŶe des ďases azotĠes, il ĐoŶǀieŶt de se peŶĐheƌ suƌ 
l’iŶfoƌŵatioŶ gĠŶĠtiƋue du ǀiǀaŶt ;ǀiƌus ĐoŵpƌisͿ. Cette iŶfoƌŵatioŶ est ĐoŶteŶue daŶs tous les 
oƌgaŶisŵes ǀiǀaŶts teƌƌestƌes, Ƌu’elle soit ďasĠe suƌ l’ADN ou l’ARN, aussi ďieŶ daŶs le gĠŶoŵe 
nucléaire, mitochondrial, chloroplastique ou plasmidique, est encodée par une suite de nucléotides. 

ChaƋue ŶuĐlĠotide est ĐoŶstituĠ d’uŶ peŶtose ;ƌiďose daŶs le Đas de l’ARN, désoxyribose dans le cas 

de l’ADNͿ, d’uŶ gƌoupeŵeŶt phosphate et d’uŶe ďase azotĠe. Au seiŶ de l’ADN, deuǆ ďases azotĠes, 
l’adĠŶiŶe ;AͿ et la guaŶiŶe ;GͿ, soŶt foƌŵĠes suƌ la ďase d’uŶ ŶoǇau puƌiŶe, à saǀoiƌ la fusioŶ d’uŶ ĐǇĐle 
pyrimidine avec un cycle imidazole, et deux bases azotées, la thymine (T) et la cytosine (C), sont 

foƌŵĠes à paƌtiƌ du seul ĐǇĐle pǇƌiŵidiŶe. L’ARN se diffĠƌeŶĐie de l’ADN, outƌe le ƌiďose au lieu du 
désoxyribose, par le remplacement de chaque molécule de thymine par un uracile (U). Une fois la 

transcriptioŶ de l’ADN eŶ ARN ŵessageƌ ;ARNŵͿ effeĐtuĠe, l’ARNŵ peut ġtƌe tƌaduit eŶ pƌotĠiŶes. Le 
loŶg de la ŵolĠĐule d’ARNŵ, uŶe sĠƌie de tƌois ŶuĐlĠotides paƌŵi A, U, G et C ĐoŶstitue uŶ ĐodoŶ et 
chaque codon correspond à un acide aminé1. La traduction des codons successifs en acides aminés 

permet ainsi la synthèse des protéines. 

 

 En plus des cinq nucléobases A, T, U, G et C, citées précédemment, il existe deux autres bases 

azotĠes, la ǆaŶthiŶe ;XͿ et l’hǇpoǆaŶthiŶe ;HXͿ Ƌui soŶt des iŶteƌŵĠdiaiƌes à la fois daŶs l’aŶaďolisŵe 
(synthèse moléculaire) et le catabolisme (dégradation) des bases puriques. Des réactions de 

désamination oxydative au sein des acides nucléiques (remplacement du groupement amine primaire 

                                                           
1 Un codon étant constitué de 3 nucléotides formés à partir de 4 bases azotées différentes, il existe 43 soit 64 

codons possibles pour coder les 22 acides aminés protéinogènes (en plus des codons stop et codons initiation). 

Le code génétique est donc dit redondant puisque plusieurs codons peuvent correspondre à un même acide 

aŵiŶĠ, l’iŶǀeƌse Ŷ’ĠtaŶt pas ǀƌai (hors cas exceptionnels (Turanov et al., 2009)). 
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par un groupement carbonyle) conduisent à la formation de la xanthine par désamination de la 

guaŶiŶe et de l’hǇpoǆaŶthiŶe paƌ dĠsaŵiŶatioŶ de l’adĠŶiŶe (Snustad and Simmons, 2008). Nous avons 

vu dans le chapitre précédent que la désamination est aussi un processus qui se produit au cours de la 

dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue des ŵolĠĐules. OŶ peut doŶĐ s’atteŶdƌe à dĠteĐteƌ la xanthine et 

l’hǇpoǆaŶthiŶe eŶ taŶt Ƌue pƌoduits de dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue de la guaŶiŶe et de l’adĠŶiŶe. 
 

 Les sept nucléobases sont représentées sur la Figure 4-1 sous leur forme canonique, à savoir 

sous la forme tautomérique prédominante à pH ≈ ϳ et sous laƋuelle elles s’appaƌieŶt eŶ paiƌes de ďases 
(A-T ; A-U ; G-CͿ pouƌ foƌŵeƌ les stƌuĐtuƌes eŶ douďle ďƌiŶ de l’ADN et de l’ARN (Watson and Crick, 

1953). Leurs formules brutes, masses molaires, pKa et températures de fusion sont données dans la 

Table 4-1. 

 

 Cibler les nucléobases dans le cadre des analyses de surfaces lors de missions spatiales – et 

tout particulièrement de missions martiennes – présente deux intérêts majeurs : 

 La détection de nucléobases dans un environnement extraterrestre connu pour avoir été 

propice à abriter la vie constituerait un bio-indice, car il est diffiĐile de statueƌ suƌ l’oƌigiŶe 
biotique ou abiotique de ces molécules.  

 Puisque la synthèse de molécules prébiotiques (acides aminés, sucres, purines et pyrimidines) 

est peu probable dans une atmosphère faiblement réductrice ou oxydante (Stribling and 

Miller, 1987), l’uŶe des alteƌŶatiǀes à la sǇŶthğse daŶs l’atŵosphğƌe teƌƌestƌe a ĠtĠ pƌoposĠe : 

l’appoƌt eǆogğŶe de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue paƌ des oďjets eǆtƌateƌƌestƌes tels Ƌue les Đoŵğtes et 
les météorites (Anders, 1989; Chyba and Sagan, 1992).  Cet apport est donc valable pour toutes 

les planètes du Système Solaire, y compris Mars. 

 

 Parmi les nombreux composés organiques détectés dans les météorites de type chondrites 

carbonées (acides aminés, acides carboxyliques, hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, amines 

alcools etc. voir les revues de (Botta and Bada, 2002) et (Sephton, 2002)), différentes nucléobases ont 

été identifiées dans les météorites (non martiennes) de Murray, Orgueil et Murchison. Dès 1964, 

(Hayatsu, 1964) ƌappoƌte la pƌĠseŶĐe de l’adĠŶiŶe et de la guaŶiŶe daŶs le ŵĠtĠoƌite d’Oƌgueil, Ƌu’il 
confirme en 1968 (Hayatsu et al., 1968). Les deux mêmes nucléobases sont ensuite détectées dans la 

météorite de Murchison (Hayatsu et al., 1975). La ǆaŶthiŶe, l’hǇpoǆaŶthiŶe et la guaŶiŶe soŶt 
identifiées dans Murchison en 1977 (Van der Velden and Schwartz, 1977). Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs d’uƌaĐile 
(Stoks and Schwartz, 1979), adénine, guanine, xanthine et hypoxanthine (Stoks and Schwartz, 1981) 

ont été mesurées dans les météorites de Murray, Orgueil et Murchison. Ces concentrations sont 

données dans la Table 4-2. L’uƌaĐile et la ǆaŶthiŶe oŶt ĠtĠ plus ƌĠĐeŵŵeŶt dĠteĐtĠes daŶs MuƌĐhisoŶ 
par (Martins et al., 2008). Puisque détectées dans des météorites martiennes, les nucléobases sont 

donc des cibles pour les instrument SAM et MOMA à la surface martienne. 
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Figure 4-1 Structure chimique des sept nucléobases dans leur forme canonique. 

 

 

 

 

Nucléobase Formule brute 
Masse molaire 

(g.mol-1) 
pKa 

Température de 

fusion (°C) 

Adénine C5H5N5 135,13 4,15 ; 9,80 ≥ ϯϲϬ 

Thymine C5H6N2O2 126,12 9,5 ≥ ϯϭϲ 

Cytosine C4H5N3O 111,10 4,45 ; 12,2 ≥ ϯϬϬ 

Guanine C5H5N5O 151,13 3,3 ; 9,2 ; 12,3 ≥ ϯϲϬ 

Uracile C4H4N2O2 112,10 9,5 ≥ ϯϯϬ 

Xanthine C5H4N4O2 152,11 7,53 ≥ ϯϬϬ 

Hypoxanthine C5H4N4O 136,11 2,66 ; 8,72 ≥ ϯϬϬ 

Table 4-1 Formules brutes, masses molaires, pKa et températures de fusion des sept nucléobases étudiées. 

 

 

 

 

 Quantités détectées en nmol.g-1 

 Adénine Guanine Xanthine Hypoxanthine Uracile 

Murchison 1,98 1,55 3,48 1,58 0,27 

Murray 1,75 3,41 4,31 1,79 0,70 

Orgueil 0,84 0,95 0,84 1,02 0,41 

Table 4-2 Quantités de nucléobases détectées dans les météorites de Murchison, Murray et Orgueil d'après (Stoks and 

Schwartz, 1981) pour l'adénine, la guanine, la xanthine et l'hypoxanthine et d'après (Stoks and Schwartz, 1979) pour l'uracile.  

 

 Les bases azotées se présentent toutes sous forme solide à pression et température 

ambiantes. Elles possèdent toutes des températures de fusion élevées, comprises entre 320°C et 360°C 
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(table 4-1), au-delà desquelles elles se décomposent. La détection des bases azotées par CPG-SM après 

pyrolyse est donc particulièrement difficile puisque leur sublimation nécessite des températures 

ĠleǀĠes Ƌui eŶtƌaîŶeŶt d’iŵpoƌtaŶts tauǆ de dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue. (Basiuk and Douda, 1999) ont 

ŵeŶĠ des eǆpĠƌieŶĐes de pǇƌolǇse suƌ Ƌuatƌe ŶuĐlĠoďases, l’adĠŶiŶe, la guaŶiŶe, la ĐǇtosiŶe et 
l’uƌaĐile, pouƌ ŵesuƌeƌ le tauǆ de ƌĠĐupĠƌatioŶ de ĐhaƋue ŵolĠĐule apƌğs sa suďliŵatioŶ à des 
températures comprises entre 400°C et 1000°C. Après la pyrolyse de 0,5g de chaque molécule, le four 

était refroidi et le condensat formé par les produits de sublimation récupéré pour une quantification 

paƌ HPLC. D’apƌğs les ƌĠsultats de (Basiuk and Douda, 1999), l’adĠŶiŶe est la ŵolĠĐule la plus staďle 
thermiquement, avec un taux de récupération maximal de 25% à 500-600°C. Des valeurs similaires 

soŶt oďseƌǀĠes pouƌ l’uƌaĐile, aǀeĐ ĐepeŶdaŶt uŶe dĠĐoŵpositioŶ plus ƌapide au-delà de 600°C. Le taux 

de récupération maximal de la cytosine est également obtenu à 500-600°C, mais il ne dépasse pas 

Ϭ,ϲ%. AuĐuŶe suďliŵatioŶ de la guaŶiŶe Ŷ’a ĠtĠ oďseƌǀĠe quelle que soit la température de pyrolyse 

(400°C-1000°C). (Basiuk and Douda, 1999) concluent que l’iŶteƌǀalle de ϱϬϬ-600°C représente le 

meilleur compromis entre le taux de décomposition thermique et le taux de volatilisation. 

 

 Des expériences similaires de sublimation à 500°C et de récupération des produits sur un piège 

froid ont été menées par (Glavin et al., 2006) avec des échantillons de serpentine inoculés avec des 

souĐhes d’EsĐheƌiĐhia Đoli ;E. ĐoliͿ. L’eǆtƌĠŵitĠ du piğge fƌoid Ġtait eŶsuite ƌiŶĐĠe à l’eau distillée pour 

récupérer le dépôt. Après séchage, le résidu a été dérivatisé au MTBSTFA puis analysé par CPG-SM. 

(Glavin et al., 2006) oŶt aiŶsi dĠteĐtĠ, paƌŵi d’autƌes ŵolĠĐules, de l’adĠŶiŶe, de la thǇŵiŶe, de 
l’uƌaĐile, de la ĐǇtosiŶe et de la ǆaŶthiŶe ;iŶteƌpƌĠtĠe Đoŵŵe pƌoduit de dĠgƌadatioŶ de la guaŶiŶeͿ  
daŶs les eǆtƌait d’E. Coli. Ils ŵoŶtƌeŶt aiŶsi Ƌue la suďliŵatioŶ, ĐouplĠe à la dĠƌiǀatisatioŶ ĐhiŵiƋue et 
à l’aŶalǇse CPG-SM peut permettre de détecter des nucléobases dans des analogues de sol martien. 

Cette méthode nécessite plusieurs étapes et est techniquement trop complexe pour être entièrement 

autoŵatisĠe pouƌ l’aŶalǇse in situ. Ce Đhapitƌe seƌa doŶĐ ĐoŶsaĐƌĠ à dĠteƌŵiŶeƌ s’il est possiďle de 
détecter toutes ou certaines bases azotées avec les moyens disponibles in situ, à savoir par Pyr-CPG-

SM après contact avec le TMAH. Les analyses permettront en premier lieu de choisir les concentrations 

à iŶjeĐteƌ telles Ƌu’uŶ ŵaǆiŵuŵ de dĠƌiǀĠs ŵĠthǇlĠs de ĐhaƋue ŵolĠĐule soieŶt ideŶtifiaďles saŶs 
ambiguïté tout en évitant la saturation de la colonne chromatographique. La température optimale de 

pyrolyse sera ensuite déterminée avec ces concentrations et une comparaison sera effectuée avec les 

ƌĠsultats oďteŶus daŶs le Đhapitƌe pƌĠĐĠdeŶt suƌ l’optiŵisatioŶ de la theƌŵoĐhiŵiolǇse. 
 

4.2. Tautoŵérie à l’origiŶe de la pluralité des sites de ŵéthylatioŶ 

   

 Du fait de leuƌ stƌuĐtuƌe ĐhiŵiƋue ;pƌĠseŶĐe de liaisoŶs π et douďlet ŶoŶ liaŶtͿ, les ŶuĐlĠoďases 
oŶt la paƌtiĐulaƌitĠ d’eǆisteƌ sous diffĠƌeŶtes foƌŵes tautoŵĠƌiƋues. DaŶs le Đas des ŶuĐlĠoďases, la 
tautoŵĠƌie se ŵaŶifeste paƌ la dĠloĐalisatioŶ d’ĠleĐtƌoŶs π et le dĠplaĐeŵeŶt d’uŶ atoŵe d’hǇdƌogğŶe 
tƌaŶsfoƌŵaŶt aiŶsi uŶ gƌoupeŵeŶt foŶĐtioŶŶel eŶ uŶ autƌe au seiŶ d’uŶe ŵġŵe ŵolĠĐule. Deuǆ Đas de 
tautomérie prototropique interviennent dans les nucléobases :  

 

(i) La tautomérie céto-énolique où la forme cétone est en équilibre avec la forme énol (C=C 

avec une fonction OH en position vinylique). Ce cas est illustré par la Figure 4-2 qui donne 

à titƌe d’eǆeŵple Ƌuatre formes tautomériques de la thymine (pour toutes les formes 

tautoŵĠƌiƋues de la thǇŵiŶe et de l’uƌaĐile ǀoiƌ (Rejnek et al., 2005)). La tautomérie céto-
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énolique intervient dans toutes les bases citées précédemment hormis l’adĠŶiŶe Ƌui Ŷe 
possğde pas d’atoŵe d’oǆǇgğŶe. 

(ii) La tautomérie imine-énamine où la forme énamine (amine alpha éthylénique) est en 

équilibre avec la forme cétimine. Ce cas est illustré par la Figure 4-3 qui représente quatre 

diffĠƌeŶtes foƌŵes tautoŵĠƌiƋues de l’adĠŶiŶe ;pouƌ toutes les foƌŵes tautoŵĠƌiƋues de 
l’adĠŶiŶe ǀoiƌ (Fonseca Guerra et al., 2006; Hanus et al., 2004)). La tautomérie imine-

énamine intervient dans toutes les bases nucléiques précédemment citées. 

 

 Des études sur les formes tautomériques de la cytosine peuvent être consultées dans (Bazsó 

et al., 2011; Rueda et al., 2001) et sur celles de la guanine dans (Gould et al., 1993; Kushwaha et al., 

2004). DaŶs tous les Đas, les diffĠƌeŶtes foƌŵes tautoŵĠƌiƋues d’uŶe ŵġŵe ŵolĠĐule Đoexistent en un 

ĠƋuiliďƌe Ƌui peut ġtƌe dĠplaĐĠ ǀeƌs l’uŶe ou l’autƌe seloŶ les ĐoŶditioŶs de pH, de teŵpĠƌatuƌe ou eŶ 
fonction du solvant (la valeur du pH étant dépendante du solvant). Par conséquent, la position des 

sites de méthylation varie lorsque les protons labiles se déplacent au sein de la molécule. La 

suďstitutioŶ d’uŶ pƌotoŶ paƌ uŶ gƌoupeŵeŶt ŵĠthǇle staďilise la foƌŵe aĐƋuise. Le Ŷoŵďƌe de 
structures potentiellement détectables au cours des analyses dépasse donc les différentes possibilités 

de méthylation des seules nucléobases canoniques.  

 

 

 

 

 
Figure 4-2 Formes tautomériques de la thymine. 
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Figure 4-3 Foƌŵes tautoŵĠƌiƋues de l’adĠŶiŶe. 

 

 

 

4.3. Matériel et méthodes 

 

Les pyrolyses sont réalisées avec un pyrolyseur à micro-four EGA/PY-3030D, Frontier Lab, 

iŶstallĠ suƌ l’iŶjeĐteuƌ Split/SplitLess ;SSLͿ du CPG ;TƌaĐe GC Ultƌa, Theƌŵo SĐieŶtifiĐͿ ĐouplĠ à uŶ 
spectromètre de masse quadripolaire (ISQ LT, Thermo Scientific). Un injecteur Optic 4 (GL Sciences) a 

été utilisé pour les analyses à basse température (injections à 250°C et à 300°C), ce dernier a alors été 

connecté à un CPG (Trace GC Ultra, Thermo Scientific) couplé à un spectromètre de masse 

quadripolaire (DSQ II, Theƌŵo SĐieŶtifiĐͿ. Le CPG est ĠƋuipĠ d’uŶe ĐoloŶŶe ZeďƌoŶ ZB-5HT Inferno 30m 

x 0,25mm x 0,25µm avec 5m de colonne de garde intégrée. La programmation en température de la 

colonne débute à 50°C pendant 5 min, puis 6°C.min-1 jusƋu’à ϮϰϬ°C puis ϭϬ°C.ŵiŶ-1 jusqu’à ϯϬϬ°C 
ŵaiŶteŶus ϮŵiŶ. Le dĠďit d’hĠliuŵ est de ϭ,ϱŵL.ŵiŶ-1. Le débit de split est de 50 mL.min-1.  La 

teŵpĠƌatuƌe de l’iŶjeĐteuƌ SSL est ϮϴϬ°C. Les ŵasses soŶt sĐaŶŶĠes eŶtƌe ŵ/z ϰϬ et ŵ/z ϱϬϬ. L’ĠŶeƌgie 
d’ioŶisatioŶ est de ϳϬ eV. 

 

Des solutions individuelles d’adĠŶiŶe, thǇŵiŶe, uƌaĐile, ĐǇtosiŶe, guaŶiŶe, ǆaŶthiŶe et 
hypoxanthine sont préparées par dilution de la base azotée solide pure dans du TMAH (25% en masse 

dans du méthanol, Sigma-Aldrich). Les échantillons étant des standards analytiques et non des 

échantillons naturels, le méthanol contenu dans la solution de TMAH sert ici de solvant. Les 

fournisseurs, la pureté des produits, les concentrations des solutions, les volumes injectés, les 

quantités de matière correspondantes et les ratios TMAH/nucléobase (en nombre de moles) sont 

donnés dans la Table 4-3. Le TMAH est toujours en excès par rapport à la nucléobase, avec un minimum 

de 6 molécules de TMAH pour trois sites de méthylation dans le cas de la cytosine. 
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Base azotée Fournisseur Pureté 

Concentration 

(mol.L-1) 

dans TMAH 

Volume 

injecté 

(µl) 

Quantité de 

matière 

injectée (nmol) 

Ratio 

TMAH/ 

nucléobase 

Adénine Sigma > 99% 2,5.10-03 0,05 0,125 952 

     2,5.10-03 0,10 0,25 952 

      0,25 0,01 2,5 9,5 

 

Thymine Fluka > 97% 2,6.10-03 0,10 0,26 

 

915 

 

Uracile Alfa Aesar > 99% 2,6.10-03 0,10 0,26 

 

915 

 

Cytosine Fluka  ~ 97% 3.10-03 0,10 0,3 

 

793 

      0,3 0,05 18 6,6 

 

Guanine Fluka > 99% 2,2.10-03 0,10 0,22 

 

1081 

      0,22 0,05 11 10 

 

Xanthine Alfa Aesar > 99% 2,2.10-03 0,10 0,22 

 

1081 

 

Hypoxanthine Sigma   > 99%  2,4.10-03  0,10  0,24 

 

991 

   1,2.10-02 0,10 1,2 198 

Table 4-3 FouƌŶisseuƌs, puƌetĠs, ĐoŶĐeŶtƌatioŶs, voluŵes d’iŶjeĐtioŶs, ƋuaŶtitĠs de ŵatiğƌe iŶjeĐtĠes et ƌatios 
TMAH/nucléobase (en nombre de moles) pour les sept bases azotées étudiées. 

 

 

4.4. Résultats 

 

Les paragraphes suivants présentent les résultats obtenus pour chacune des sept nucléobases 

après thermochimiolyse en présence de TMAH à 400°C, 500°C et 600°C. Le but est de déterminer 

Ƌuelle teŵpĠƌatuƌe est la plus peƌtiŶeŶte pouƌ l’aŶalǇse paƌ theƌŵoĐhiŵiolǇse ĐouplĠe à de la CPG-

SM, et de déterminer si cette technique permettra de les détecter. 

 

4.4.1. Adénine 

 

 La Figure 4-4 montre les chromatogrammes obtenus après injection à 600°C de différentes 

ƋuaŶtitĠs d’adĠŶiŶe. Pouƌ Ϭ,ϭϮϱ Ŷŵol iŶjeĐtĠ ;Đhƌoŵatogƌaŵŵe du hautͿ, tƌois diffĠƌeŶts dĠƌiǀĠs 
ŵĠthǇlĠs de l’adĠŶiŶe soŶt dĠteĐtĠs, aǀeĐ des piĐs de faiďle iŶteŶsitĠ : une forme diméthylée (pic n°2 : 

N,9-diméthyl-adénine) et deux formes tautomériques triméthylées (pic n°3 : N,N,9-triméthyl-adénine 

– soit la forme canonique triméthylée – et pic n°4 : N,N,3-triméthyl-adénine). Aucun pic 

supplĠŵeŶtaiƌe Ŷ’est oďseƌǀĠ pouƌ uŶe iŶjeĐtioŶ de 0,25 nmol (chromatogramme du milieu). Après 

iŶjeĐtioŶ de Ϯ,ϱ Ŷŵol, siǆ piĐs liĠs à l’adĠŶiŶe soŶt oďseƌǀĠs eŶ plus des tƌois pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ĐitĠs ;Đf. 
Figure 4-4, Đhƌoŵatogƌaŵŵe du ďasͿ. Le pƌeŵieƌ ĐoƌƌespoŶd à de l’adĠŶiŶe uŶe fois ŵĠthǇlĠe ;piĐ 
n°1 : 3-méthyl-adĠŶiŶeͿ. Les ĐiŶƋ autƌes piĐs ĐoƌƌespoŶdeŶt à des ŵolĠĐules Ƌui Ŷ’oŶt pas pu ġtƌe 
ideŶtifiĠes ;ĐeƌtaiŶs paƌ Đe Ƌu’ils Ŷe soŶt pas ƌĠpeƌtoƌiĠs daŶs la ďase de doŶŶĠes NIST, et d’autƌes 
parce que les spectres de masse ne sont pas suffisamment « propres » pour pouvoir être correctement 

ideŶtifiĠsͿ et Ŷ’oŶt paƌ ĐoŶsĠƋueŶt pas pu ġtƌe attƌiďuĠs saŶs aŵďiguïtĠ à des dĠƌiǀĠs pƌĠĐis de 
l’adĠŶiŶe.  Si l’on considère cependant que, sur les spectres de masse, les pics ayant les valeurs m/z 
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les plus ĠleǀĠes ƌepƌĠseŶteŶt l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe ;et ŶoŶ le fƌagŵeŶt d’uŶe ŵolĠĐule plus louƌdeͿ, oŶ 
peut supposer que ces cinq pics chromatographiques correspondent à un dérivé diméthylé de 

l’adĠŶiŶe ;piĐ Ŷ°ϱ : ŵ/z de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe = ϭϲϯͿ et Ƌuatƌe foƌŵes tautoŵĠƌiƋues tƌiŵĠthǇlĠes ;piĐs 
n° 6, 7, 8 et 9 : ŵ/z de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe = ϭϳϳͿ. Les speĐtƌes de ŵasse ĐoƌƌespoŶdaŶts auǆ piĐs ϱ à ϵ 
sont donnés en Annexe 4-1 à Annexe 4-5. Tous les temps de rétention correspondants, les masses de 

l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe et les ŵasses des pƌiŶĐipauǆ fƌagŵeŶts soŶt doŶŶĠs daŶs la Table 4-4. Les structures 

ĐhiŵiƋues de l’adĠŶiŶe et de ses Ƌuatƌe dĠƌiǀĠs ideŶtifiĠs soŶt doŶŶĠes eŶ Figure 4-5. On notera que 

l’ideŶtifiĐatioŶ de la foƌŵe ĐaŶoŶiƋue ;piĐ Ŷ°ϯͿ est ĐohĠƌeŶte aǀeĐ l’oďseƌǀatioŶ d’uŶ piĐ iŶteŶse suƌ le 
chromatogramme. 

 

 L’iŶjeĐtioŶ de Ϯ,ϱ Ŷŵol peƌŵet de dĠteĐteƌ le plus gƌaŶd Ŷoŵďƌe de dĠƌiǀĠs de l’adĠŶiŶe. La 
température optimale de pyrolyse est donc étudiée avec des injections de solutions contenant 2,5 

Ŷŵol d’adĠŶiŶe daŶs le TMAH, ďieŶ Ƌue des dĠƌiǀĠs ŵĠthǇlĠs de l’adĠŶiŶe soieŶt ideŶtifiaďles dğs 
0,125 nmol, et a fortiori avec 0,25 nmol. 

Ϯ,ϱ Ŷŵol d’adĠŶiŶe dissoute daŶs le TMAH oŶt ĠtĠ suĐĐessiǀeŵeŶt iŶjeĐtĠs à ϰϬϬ°C, ϱϬϬ°C et 
600°C. Les chromatogrammes obtenus sont donnés en Figure 4-6. Le chromatogramme à 600°C est le 

même que celui décrit ci-dessus. A ϱϬϬ°C, l’adĠŶiŶe ŵĠthǇlée une fois (molécule notée 1, Figure 4-5) 

Ŷ’est plus ideŶtifiaďle. Les ĐiŶƋ piĐs ŶotĠs ϱ, ϲ, ϳ, ϴ et ϵ, Ƌui soŶt des dĠƌiǀĠs ŵĠthǇlĠs de l’adĠŶiŶe 
mais doŶt la foƌŵe tautoŵĠƌiƋue eǆaĐte Ŷ’est pas dĠteƌŵiŶĠe, Ŷe soŶt plus oďseƌǀaďles à ϰϬϬ°C. OŶ 
Ŷoteƌa ĠgaleŵeŶt Ƌue l’iŶteŶsitĠ de tous les piĐs Đƌoît foƌteŵeŶt loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe de pǇƌolǇse 
augmente. 

 Quelle que soit la température, le pic majoritaire est celui de la N,N,9-triméthyl-adénine (ou 

N,N,9- triméthyl-9H-purin-6-aŵiŶeͿ, soit la foƌŵe ĐaŶoŶiƋue de l’adĠŶiŶe ŵĠthǇlĠe suƌ ses tƌois sites 
possĠdaŶt des hǇdƌogğŶes laďiles. Si l’oŶ ĐoŶsidğƌe Ƌue tous les dĠƌiǀĠs dĠteĐtĠs oŶt uŶe ƌĠpoŶse 
similaire au dĠteĐteuƌ, oŶ peut aloƌs supposeƌ Ƌu’il s’agit du dĠƌiǀĠ ŵĠthǇlĠ pƌoduit ŵajoƌitaiƌeŵeŶt.  
 L’iŶjeĐtioŶ à ϲϬϬ°C seŵďle doŶĐ ġtƌe le Đhoiǆ aŶalǇtiƋue le plus peƌtiŶeŶt pouƌ la dĠteĐtioŶ de 
l’adĠŶiŶe, esseŶtielleŵeŶt du fait de l’iŶteŶsitĠ plus iŵpoƌtaŶte des pics chromatographiques, mais 

aussi du plus grand nombre de dérivés détectés.  
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Figure 4-4 Chromatogrammes obtenus par injection à 600°C de (de haut en bas) 0,125 nmol, 0,25 nmol et 2,5 nmol 

d’adĠŶiŶe diluĠe daŶs le TMAH. 1 : 3-méthyl-adénine ; 2 : N,9-diméthyl-adénine ; 3 : N,N,9-triméthyl-adénine ; 4 : N,N,3-

triméthyl-adénine ; 5 : probablement diméthyl-adénine ; 6,7,8,9 : probablement triméthyl-adénine. 
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N° de pic TR (min) Composé M+ Masses des fragments  

1 24,84 3-méthyl-adénine 149 149 (100), 122(25), 121(20), 42(15), 

53(15), 68(10), 80(10), 95(10) 

2 25,90 N,9-diméthyl-adénine 163 163(100), 135(80), 107(70), 134(60), 

162(40), 133(35), 80(35) 

3 26,54 N,N,9-triméthyl-adénine 177 148(100), 162(40), 177(35), 107(25), 

133(25), 135(20), 106(18) 

5 27,93 diméthyl-adénine 163 162(100), 163(40), 42(32), 82(15), 

121(15), 108(15), 135(12) 

6 28,33 triméthyl-adénine 177 176(100), 177(50), 148(30), 147(25), 

67(25), 133(20), 42(16) 

7 28,54 triméthyl-adénine 177 162(100), 177(90), 176(35), 148(35), 

133(35), 94(32), 42(30), 121(30) 

8 29,47 triméthyl-adénine 177 177(100), 135(90), 121(50), 42(50), 

162(50), 44(50), 133(35), 107(35) 

9 30,54 triméthyl-adénine 177 177(100), 135(82), 162(70), 44(58), 

42(50), 108(30), 120(20), 133(15) 

4 30,72 N,N,3-triméthyl-adénine 177 148(100), 162(60), 177(40), 134(30), 

107(25), 135(22), 119(20) 

Table 4-4 Liste des Đoŵposes dĠteĐtĠs apƌğs iŶjeĐtioŶ de la solutioŶ d’adĠŶiŶe daŶs le TMAH et leuƌs teŵps de ƌĠteŶtioŶ ;TRͿ 
à 600°C. M+ dĠsigŶe la ŵasse de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe ideŶtifiĠ ou supposĠ. Les ŵasses des fƌagments principaux sont données 

avec leurs abondances relatives entre parenthèses. Le pic noté en caractère gras est le pic de base. 

 

 

 

 

 

 
Figure 4-5 Formule semi-dĠveloppĠe de l’adĠŶiŶe et de ses diffĠƌeŶtes foƌŵes ŵĠthǇlĠes dĠteĐtĠes apƌğs pǇƌolǇse eŶ 
présence de TMAH. 1 : 3-méthyl-adénine ; 2 : N,9-diméthyl-adénine ; 3 : N,N,9-triméthyl-adénine ; 4 : N,N,3-triméthyl-

adénine. 
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Figure 4-6 Chƌoŵatogƌaŵŵes oďteŶus paƌ iŶjeĐtioŶ à ;de haut eŶ ďasͿ ϲϬϬ°C, ϱϬϬ°C et ϰϬϬ°C de Ϯ,ϱ Ŷŵol d’adĠŶiŶe diluĠe 
dans le TMAH. 1 : 3-méthyl-3H-purin-6-amine ; 2 : N,9-diméthyl-9H-purin-6-amine ; 3 : N,N,9-triméthyl-9H-purin-6-amine ; 4 

: N,N,3-triméthyl-3H-purin-6-amine ; 5 : probablement diméthyl-adénine ; 6,7,8,9 : probablement triméthyl-adénine. 
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4.4.2. Thymine et uracile 

 

 La thǇŵiŶe et l’uƌaĐile soŶt des ďases pǇƌiŵidiƋues stƌuĐtuƌelleŵeŶt tƌğs pƌoĐhes, puisƋu’elles 
ne se distiŶgueŶt Ƌue paƌ la pƌĠseŶĐe d’uŶ gƌoupeŵeŶt ŵĠthǇle supplĠŵeŶtaiƌe suƌ le ĐaƌďoŶe eŶ 
position 5 dans la thymine, qui est donc une 5-méthyluracile (cf. Figure 4-1). Les analyses Pyr-CPG-SM 

de la thǇŵiŶe et de l’uƌaĐile oŶt ĠtĠ faites aǀeĐ des solutioŶs de Ϯ,ϲ.ϭϬ-3 mol.L-1 de base azotée dans le 

TMAH, soit des iŶjeĐtioŶs de Ϭ,Ϯϲ Ŷŵol de thǇŵiŶe et d’uƌaĐile. Les ĐoŵposĠs ƌĠpoŶdaŶt ďieŶ à Đes 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ;iŶteŶsitĠ du sigŶal ĠleǀĠeͿ, il Ŷ’Ġtait pas souhaitaďle d’iŶjeĐteƌ plus de ŵatiğƌe. Les 
chromatogrammes obtenus par injeĐtioŶ à ϰϬϬ°C, ϱϬϬ°C et ϲϬϬ°C de thǇŵiŶe et d’uƌaĐile soŶt doŶŶĠs 
respectivement en Figure 4-7 et Figure 4-8.  

 Le seul composé dérivé de la thymine détecté est la 1,3-diméthyl-thymine (ou 1,3,5-triméthyl-

2,4(1H,3H)-pyrimidinedione) avec un temps de rétention de 21,49 min à 600°C.  

 Le seul dérivé de l’uƌaĐile dĠteĐtĠ est la ϭ,ϯ-diméthyl-uracile (ou 1,3-diméthyl-2,4(1H,3H)-

pyrimidinedione) avec un temps de rétention de 20,40 min à 600°C.  

 DaŶs les deuǆ Đas, il s’agit de la foƌŵe ĐaŶoŶiƋue de la ďase azotĠe, ŵĠthǇlĠe suƌ ses deuǆ 
azotes intra-cycliƋues. L’aďseŶĐe de ŵĠthǇlatioŶ des foƌŵes tautoŵĠƌiƋues ĠŶoliƋues de la thǇŵiŶe 
et de l’uƌaĐile s’eǆpliƋue paƌ uŶ ĠƋuiliďƌe theƌŵodǇŶaŵiƋue ĐĠto-énolique très fortement déplacé en 

faǀeuƌ de la foƌŵe ĐĠtoŶe. La stƌuĐtuƌe ĐhiŵiƋue de la thǇŵiŶe et de l’uƌaĐile méthylées par le TMAH 

sont données directement sur leurs chromatogrammes correspondants (Figure 4-7 et Figure 4-8). 

 

 La Table 4-5 donne les masses des ions moléculaires de la 1,3-diméthyl-thymine et de la 1,3-

diméthyl-uracile et les masses des principaux fragments détectées dans leurs spectres de masses 

respectifs. 

 

TR (min) Composé M+ Masses des fragments  

21,49 1,3-diméthyl-thymine 154 154(100), 68(92), 69(48), 42(42), 97(20), 

96(15), 56(15) 

20,40 1,3-diméthyl-uracile 140 140(100), 42(68), 55(64), 83(50), 82(34), 

54(18), 56(10) 

Table 4-5 Coŵposes dĠteĐtĠs apƌğs iŶjeĐtioŶ des solutioŶs de thǇŵiŶe et d’uƌaĐile daŶs le TMAH et leuƌs teŵps de ƌĠteŶtioŶ 
(TR) à 600°C. M+ dĠsigŶe la ŵasse de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe. Les ŵasses des fƌagŵeŶts pƌiŶĐipauǆ soŶt doŶŶĠes aveĐ leurs 

abondances relatives entre parenthèses. Le pic noté en caractère gras est le pic de base. 

 

 

 DaŶs le Đas de la thǇŵiŶe et de l’uƌaĐile, la teŵpĠƌatuƌe de theƌŵoĐhiŵiolǇse Ŷ’iŶflue pas suƌ 
le nombre de dérivés fonctionnalisés détectés, puisque seule la forme canonique est observée. 

CepeŶdaŶt, de ŵġŵe Ƌue pouƌ l’adĠŶiŶe, l’iŶteŶsitĠ du sigŶal de la thǇŵiŶe et de l’uƌaĐile est d’autaŶt 
plus grande que la température de pyrolyse est élevée. 600°C semble donc être, comme dans le cas 

de l’adĠŶiŶe, la teŵpĠƌatuƌe optiŵale d’aŶalǇse et de dĠteĐtioŶ de la thǇŵiŶe et l’uƌaĐile. 
 

 Des piĐs de siloǆaŶes d’iŶteŶsitĠ ĠleǀĠe soŶt oďseƌǀĠs suƌ les Đhƌoŵatogƌaŵŵes de la thǇŵiŶe 
et de l’uƌaĐile ;Figure 4-7 et Figure 4-8Ϳ. Suƌ des iŶteƌǀalles d’ĠlutioŶ eŶ dĠďut d’aĐƋuisitioŶ ŶoŶ 
présentés sur les figures, ces pics atteignent des intensités supérieures à 109 coups.s-1. Les siloxanes 

peuǀeŶt pƌoǀeŶiƌ soit de la dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue du septuŵ de l’iŶjeĐteuƌ de CPG, soit de la 
dĠgƌadatioŶ, sous l’aĐtioŶ Đoƌƌosiǀe du TMAH, de la phase statioŶŶaiƌe de la ĐoloŶŶe 
chromatographique.  
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Figure 4-7 Chromatogrammes obtenus après injection à (de haut en bas) 600°C, 500°C et 400°C de 0,26 nmol de thymine 

diluée dans le TMAH. 
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Figure 4-8 Chƌoŵatogƌaŵŵes oďteŶus apƌğs iŶjeĐtioŶ à ;de haut eŶ ďasͿ ϲϬϬ°C, ϱϬϬ°C et ϰϬϬ°C de Ϭ,Ϯϲ Ŷŵol d’uƌaĐile diluĠe 

dans le TMAH. 
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4.4.3. Cytosine 

 

 Une première injection à 600°C dans le pyrolyseur de 0,3 nmol de cytosine dans le TMAH a 

permis de détecter un seul composé lié à la cytosine à RT = 20,79 min, avec un pic chromatographique 

de tƌğs faiďle iŶteŶsitĠ ;eŶǀiƌoŶ tƌois fois le ďƌuit de foŶdͿ. AǀeĐ uŶ ŵ/z de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de ϭϱϯ, il 
s’agit pƌoďaďleŵeŶt d’uŶe foƌŵe tƌiŵĠthǇlĠe de la ĐǇtosiŶe ŶoŶ ƌĠpeƌtoƌiĠe dans la base de données 

NIST. AfiŶ de se pƌĠŵuŶiƌ d’uŶe possiďle diŵiŶutioŶ de la ƌĠpoŶse de la ĐǇtosiŶe dĠƌiǀatisĠe à plus 
faiďle teŵpĠƌatuƌe, l’Ġtude de la teŵpĠƌatuƌe de theƌŵoĐhiŵiolǇse a doŶĐ ĠtĠ faite aǀeĐ des iŶjeĐtioŶs 
de 18 nmol.  

 

L’aŶalǇse de la cytosine nécessite des injections de solutions bien plus concentrées par rapport 

à celles des bases azotées étudiées plus haut : ϭϴ Ŷŵol de ĐǇtosiŶe ĐoŶtƌe Ϯ,ϱ Ŷŵol pouƌ l’adĠŶiŶe et 
Ϭ,Ϯϲ Ŷŵol pouƌ la thǇŵiŶe et l’uƌaĐile. La diffiĐultĠ de dĠteĐtioŶ de la cytosine est probablement liée 

à la pƌĠseŶĐe du gƌoupeŵeŶt aŵiŶe pƌiŵaiƌe tƌğs polaiƌe. L’iŶjeĐtioŶ d’uŶe ƋuaŶtitĠ Đoŵpaƌaďle à 
Đelle de l’adĠŶiŶe – molécule possédant également un groupement amine primaire – permettrait de 

déterminer si, du fait de leur structure chimique, les deux composés ont un comportement similaire. 

L’aŶalǇse des aŵiŶes est paƌtiĐuliğƌeŵeŶt pƌoďlĠŵatiƋue eŶ PǇƌ-CPG-SM du fait de leur adsorption sur 

les lignes de transfert du pyrolyseur et sur les liners, mais aussi à cause de leur interaction avec la phase 

stationnaire de la colonne chromatographique qui entraîne un important étalement des pics. 

 

 Les chromatogrammes obtenus par injection à 400°C, 500°C et 600°C sont donnés en Figure 

4-10. Les mêmes molécules ont été détectées aux trois températures de pyrolyse. La Figure 4-9 montre 

les deux dérivés qui ont pu être identifiés avec la base de données NIST : la N,N,N’-triméthyl-cytosine 

(pic noté 4 sur les chromatogrammes) qui correspond à la forme canonique de la cytosine méthylée 

trois fois et la 2-O-méthyl-cytosine (pic noté 1) qui correspond à une forme énolique de la cytosine 

ŵĠthǇlĠe suƌ l’atoŵe d’oǆǇgğŶe. D’apƌğs les ƌappoƌts ŵ/z des ioŶs ŵolĠĐulaiƌes, le piĐ ŶuŵĠƌo Ϯ ;ŵ/z 
= 139) correspondrait à une diméthyl-cytosine et les pics 3 et 5 (m/z = 153) à des formes triméthylées. 

La Table 4-6 donne la liste de tous les composes détectés après injection de la solution de cytosine 

daŶs le TMAH, leuƌs teŵps de ƌĠteŶtioŶ à ϲϬϬ°C, la ŵasse de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe ideŶtifiĠ ou supposĠ et 
les masses des fragments principaux. Les spectres de masse correspondants aux pics numéros 2 et 3 

sont donnés en Annexe 4-6 et Annexe 4-7 respectivement. Le spectre du pic numéro 5 Ŷ’est pas doŶŶĠ 
Đaƌ, Đoŵpte teŶu de l’ĠtaleŵeŶt du piĐ suƌ sept ŵiŶutes, il peut ĐoŶteŶiƌ plusieuƌs tautoŵğƌes ĐoĠluĠs. 
 

 Les pics majoritaires correspondent à deux formes tautomériques de la triméthyl-cytosine : la 

N,N,N’- triméthyl-cytosine, forme canonique de la cytosine totalement méthylée, et une autre forme 

tautomérique triméthylé. 
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Figure 4-9 Structures chimiques des deux dérivés méthylés de la cytosine identifies après injection de 18 nmol de cytosine 

dans le TMAH. Les numéros au-dessus des ŵolĠĐules ƌeŶvoieŶt à l’ideŶtifiĐatioŶ des piĐs suƌ les Đhƌoŵatogƌaŵŵes de la 
Figure 4-10. 

 

 

n° de pic TR (min) Composé M+ Masses des fragments 

1 18,90 4-amino-2-methoxy-

pyrimidine 

125 95(100), 125(65), 124(50), 

68(40), 67(20), 41(15), 96(15) 

2 20,33 diméthyl-cytosine 139 139(100), 109(80), 108(70), 

138(60), 95(55), 110(35), 81(25)  

3 20,58 triméthyl-cytosine 153 153(100), 124(95), 95(70), 

109(65), 138(60), 42(40), 44(40) 

4 21,84 N,N,N'-triméthyl-

cytosine 

153 124(100), 153(75), 55(45), 

95(45), 96(40), 42(30), 54(15) 

5 30-37 triméthyl-cytosine  153 153(100), 124(64), 123(60), 

138(44), 42(30), 82(25), 44(20) 

Table 4-6 Liste des composes détectés après injection de la solution de cytosine dans le TMAH et leurs temps de rétention (TR) 

à 600°C. M+ dĠsigŶe la ŵasse de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe ideŶtifiĠ ou supposĠ Les ŵasses des fragments principaux sont données 

avec leurs abondances relatives entre parenthèses. Le pic noté en caractère gras est le pic de base. 

 

  

 Coŵŵe daŶs le Đas de la thǇŵiŶe, la teŵpĠƌatuƌe de theƌŵoĐhiŵiolǇse de la ĐǇtosiŶe Ŷ’iŶflue 
pas sur le nombre de dérivés fonctionnalisés détectés, les mêmes six dérivés méthylés de la cytosine 

ĠtaŶt oďseƌǀĠs pouƌ les tƌois teŵpĠƌatuƌes. Toutefois, d’uŶ poiŶt de ǀue ƋuaŶtitatif, les iŶteŶsitĠs des 
piĐs ĐhƌoŵatogƌaphiƋues ƌelatifs à la ĐǇtosiŶe soŶt plus ĠleǀĠs à ϲϬϬ°C Ƌu’aux autres températures 

ĠtudiĠes. IĐi eŶĐoƌe, l’iŶjeĐtioŶ à ϲϬϬ°C seŵďle doŶĐ ġtƌe le ŵeilleuƌ Đhoiǆ. 
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Figure 4-10 Chromatogrammes obtenus après injection à (de haut en bas) 600°C, 500°C et 400°C de 18 nmol de cytosine diluée 

dans le TMAH. 1 : 4-amino-2-methoxy-pyrimidine ; 2 : probablement diméthyl-cytosine ; 3 : probablement triméthyl-cytosine 

; 4 : N,N,N'-triméthyl-cytosine; 5 : probablement triméthyl-cytosine ; 6 : siloxane 
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4.4.4. Guanine 

 

 AuĐuŶ ĐoŵposĠ liĠ à la guaŶiŶe Ŷ’a pu ġtƌe dĠteĐtĠ apƌğs uŶe iŶjeĐtioŶ à ϲϬϬ°C de Ϭ,ϮϮ Ŷŵol 
de guaŶiŶe daŶs le TMAH. L’Ġtude de la teŵpĠƌatuƌe de theƌŵoĐhiŵiolǇse a doŶĐ ĠtĠ faite aǀec des 

injections de 11 nmol, concentration pour laquelle les composés de la guanine fonctionnalisée ont pu 

être détectés. Les chromatogrammes obtenus par injection à 400°C, 500°C et 600°C sont donnés en 

Figure 4-11. Une seule molécule, la 1,3,7-triméthylxanthine (ou caféine, pic noté 1 sur les 

chromatogrammes), a pu être strictement identifiée sur les chromatogrammes obtenus à 500°C et 

600°C grâce à la base de données NIST. La structure chimique de cette molécule est représentée sur la 

Figure 4-12. Il s’agit d’uŶ pƌoduit de ŵĠthǇlatioŶ et de dĠsaŵiŶatioŶ oǆǇdatiǀe de la guaŶiŶe doŶt la 
réaction est donnée en Figure 4-13. La dĠsaŵiŶatioŶ et l’oǆǇdatioŶ de la guaŶiŶe oŶt pouƌ pƌoduit la 
ǆaŶthiŶe Ƌui, uŶe fois ŵĠthǇlĠe paƌ le TMAH suƌ ses tƌois atoŵes d’hǇdƌogğŶe labiles donne la 

molécule que nous détectons : la 1,3,7-triméthylxanthine.  

Les autƌes piĐs oŶt tous ĠtĠ ideŶtifiĠs d’apƌğs les ƌappoƌts ŵ/z de leuƌs ioŶs ŵolĠĐulaiƌes 
supposĠs. Il s’agiƌait de la diŵĠthǇl-guanine (pic noté 2, m/z = 179), de trois tautomères de triméthyl-

guanine (pics notés 3, 5 et 9, m/z = 193) et de quatre tautomères de tétraméthyl-guanine (pics notés 

4, 6, 7 et 8, m/z = 207). Les spectres de masse correspondant aux pics 2 à 9 sont donnés en Annexe 4-8 

à Annexe 4-14. 

 Les intensités des pics croissent globalement avec la température. Le pic numéro 9 (triméthyl-

guaŶiŶeͿ Ŷ’a ĐepeŶdaŶt ĠtĠ oďseƌǀĠ Ƌu’à ϰϬϬ°C, taŶdis Ƌue les piĐs ϭ, ϰ, et ϲ Ŷ’oŶt pas ĠtĠ dĠteĐtĠs à 
cette température. Le pic 1 qui correspond à la xanthine méthylée issue, comme mentionné plus tôt, 

de la dégradation de la guanine. Cette dégradation survient probablement à des températures 

supérieures à 400°C. Les pics 4 et 6 correspondent a priori ;d’apƌğs les ƌappoƌts ŵ/z de l’ioŶ 
ŵolĠĐulaiƌeͿ à deuǆ tautoŵğƌes de la guaŶiŶe tĠtƌaŵĠthǇlĠe. Leuƌ aďseŶĐe peut ġtƌe due à l’iŶstabilité 

de ces formes tautomériques à 400°C. La Table 4-7 donne la liste de tous les composés détectés après 

injection de la solution de 11 nmol de guanine dans le TMAH, leurs temps de rétention à 600°C (à 

l’eǆĐeptioŶ du piĐ ŶuŵĠƌo ϵ dĠteĐtĠ à ϰϬϬ°C seulement), la masse des ions moléculaires identifiés ou 

supposés et les masses des fragments principaux. 

 OŶ oďseƌǀe, Đoŵŵe daŶs le Đas de la ĐǇtosiŶe, Ƌu’uŶe ƋuaŶtitĠ iŵpoƌtaŶte ;plusieuƌs 
nanomoles injectées) de guanine est nécessaire pour permettre sa dĠteĐtioŶ. AǀeĐ l’adĠŶiŶe et la 
cytosine, la guanine est la troisième base azotée à posséder un groupement amine primaire qui peut 

ĐoŶsidĠƌaďleŵeŶt diŵiŶueƌ l’effiĐaĐitĠ de l’aŶalǇse CPG-SM. Une dégradation thermique à haute 

température en présence du TMAH peut expliquer les difficultés de détection tant pour la guanine que 

pour la cytosine. Pour vérifier cette hypothèse, des injections de guanine dans le TMAH ont été 

réalisées à des températures plus basses, 250°C et 300°C, avec un injecteur Optic 4 (GL Sciences). 

AuĐuŶ ĐoŵposĠ Ŷ’a ĠtĠ dĠteĐtĠ loƌs de Đes tests. Ces ƌĠsultats Ŷe soŶt ĐepeŶdaŶt pas suƌpƌeŶaŶts, 
puisƋue la theƌŵoĐhiŵiolǇse ŶĠĐessite des teŵpĠƌatuƌes de l’oƌdƌe de ϰϬϬ°C-600°C, et peut 

difficilement avoir lieu à des températures plus basses. 

 

 La guaŶiŶe est jusƋu’iĐi la ďase azotĠe la plus Đoŵpleǆe à aŶalǇseƌ. Elle ŶĠĐessite uŶe 
concentration plus élevée que les nucléobases précédentes pour être détectable. A haute 

concentration, ses dérivés méthylés sont nombreux et difficiles à identifier. Les pics 

chromatographiques sont étalés et souvent coélués. 
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Figure 4-11 Chromatogrammes obtenus après injection à (de haut en bas) 600°C, 500°C et 400°C de 11 nmol de guanine diluée 

dans le TMAH. 1 : caféine ; 2 : probablement diméthyl-guanine ; 3 et 5 : probablement triméthyl-guanine ; 4, 6, 7, 8 : 

probablement tétraméthyl-guanine ; 9 : probablement triméthyl-guanine. 
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Figure 4-12 Structures chimiques de la 1,3,7-triméthylxanthine, identifiée après injection de 18 nmol de guanine dans le 

TMAH. Le chiffre 1 au-dessus de la  ŵolĠĐule ƌeŶvoie à l’ideŶtifiĐatioŶ des piĐs suƌ les Đhƌoŵatogƌaŵŵes de la Figure 4-11. 

 

 

 
Figure 4-13 Réaction de désamination oxydative de la guanine. 

 

n° de pic RT (min) Compound M+ Masses des fragments 

1 28,88 caféine 

(1,3,7-triméthyl-xanthine) 

194 194(100), 109(44), 67(38), 55(30), 

82(28), 193(25) 

2 29,18 diméthyl-guanine  179 179(100), 150(45), 178(40), 149(36), 

42(34), 107(22) 

3 30,01 triméthyl-guanine 193 193(100), 149(45), 165(42), 164(40), 

42(26), 192(22), 163(22) 

4 30,20 tétraméthyl-guanine 207 207(100), 178(75), 192(65), 163(65), 

149(45), 164(28), 42(25) 

5 30,51-32,21 triméthyl-guanine 193 193(100), 67(35), 82(25), 55(25) 

164(22), 42(18) 

6 31,25 tétraméthyl-guanine 207 178(100), 207(70), 67(54), 109(45), 

137(34), 55(30), 82(30) 

7 32,99 tétraméthyl-guanine 207 164(100), 163(65), 178(65), 136(60),  

67(56), 123(56), 207(56) 

8 37,10-38,00 tétraméthyl-guanine 207 207(100), 163(80), 164(45), 178(40), 

42(32), 67(25), 94(25), 136(25) 

9 35,12 triméthyl-guanine 

(à 400°C seulement) 

193 193(100), 164(48), 123(35), 67(24), 

136(20), 110(15), 163(15) 

Table 4-7 Liste des composes détectés après injection de la solution de guanine dans le TMAH et leurs temps de rétention 

;TRͿ à ϲϬϬ°C ;à l’eǆĐeptioŶ du piĐ ϵ dĠteĐtĠ à ϰϬϬ°C seuleŵeŶtͿ. M+ dĠsigŶe la ŵasse de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe ideŶtifiĠ ou 
supposé. Les masses des fragments principaux sont données avec leurs abondances relatives entre parenthèses. Le pic noté 

en caractère gras est le pic de base. 
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4.4.5. Xanthine  

 

 Les analyses de la xanthine ont été faites avec des solutions de 2,2.10-3 mol.L-1 soit des 

iŶjeĐtioŶs de Ϭ,ϮϮ Ŷŵol de ǆaŶthiŶe daŶs Ϭ,ϭ µl de TMAH. De ŵġŵe Ƌue la thǇŵiŶe et l’uƌaĐile, la 
ǆaŶthiŶe ƌĠpoŶd ďieŶ à faiďle ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ;iŶteŶsitĠ du sigŶal ĠleǀĠeͿ, il Ŷ’a doŶĐ pas ĠtĠ ŶĠĐessaiƌe 
d’iŶjeĐteƌ plus de ŵatiğƌe. Les Đhƌoŵatogƌaŵŵes obtenus par injection à 400°C, 500°C et 600°C de 

xanthine sont donnés en Figure 4-14.  

Comme montré dans la Table 4-8, le seul composé dérivé de la xanthine détecté est la 1,3,7-

tƌiŵĠthǇlǆaŶthiŶe ;ou ĐafĠiŶe, TR = Ϯϴ,ϵϬ ŵiŶ à ϲϬϬ°CͿ. Il s’agit de la foƌŵe ĐaŶoŶiƋue tƌiŵĠthǇlĠe de 
la xanthine, aveĐ uŶe ŵasse de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de ϭϵϰ Da. La deƌŶiğƌe ĐoloŶŶe doŶŶe les ŵasses des 
fƌagŵeŶts pƌiŶĐipauǆ daŶs l’oƌdƌe d’aďoŶdaŶĐe dĠĐƌoissaŶte. Le piĐ ŶotĠ eŶ ĐaƌaĐtğƌe gƌas est le piĐ 
de base. 

 

 

TR (min) Composé M+ Masses des fragments  

28,90 1,3,7-triméthylxanthine 

(caféine) 

194 194(100), 109(55), 67(45), 55(32), 

82(28), 193(22), 42(13) 

Table 4-8 Composé détecté après injection de solution de xanthine dans le TMAH et son temps de rétention (TR) à 600°C. 

M+ dĠsigŶe la ŵasse de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe. Les ŵasses des fƌagŵeŶts pƌiŶĐipauǆ soŶt doŶŶĠes aveĐ leuƌs aďoŶdaŶĐes ƌelatives 
entre parenthèses. Le pic noté en caractère gras est le pic de base. 

 

 

 Coŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, l’iŶteŶsitĠ du sigŶal est d’autaŶt plus gƌaŶde Ƌue la teŵpĠƌatuƌe de 
theƌŵoĐhiŵiolǇse est ĠleǀĠe, et la teŵpĠƌatuƌe d’aŶalǇse la plus peƌtiŶeŶte est doŶĐ de ϲϬϬ°C. 
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Figure 4-14 Chromatogrammes obtenus après injection à (de haut en bas) 600°C, 500°C et 400°C de 0,22 nmol de xanthine 

diluée dans le TMAH.  
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4.4.6. Hypoxanthine 

 

 Les aŶalǇses de l’hǇpoǆaŶthiŶe oŶt ĠtĠ faites aǀeĐ des solutions de 1,2.10-2 mol.L-1 soit des 

iŶjeĐtioŶs de ϭ,Ϯ Ŷŵol d’hǇpoǆaŶthiŶe daŶs Ϭ,ϭ µl de TMAH. La ƋuaŶtitĠ d’hǇpoǆaŶthiŶe a ƋuaŶt à elle 
ĠtĠ augŵeŶtĠe du fait d’uŶ faiďle sigŶal oďseƌǀĠ apƌğs de pƌeŵiğƌes iŶjeĐtioŶs ƌĠalisĠe aǀeĐ des 
concentrations de 2,4.10-3 mol. L-1. Les chromatogrammes obtenus par injection à 400°C, 500°C et 

ϲϬϬ°C d’hǇpoǆaŶthiŶe soŶt doŶŶĠs eŶ Figure 4-15.  

 La Table 4-9 ŵoŶtƌe les deuǆ dĠƌiǀĠs Ƌui oŶt ĠtĠ dĠteĐtĠs apƌğs l’iŶjeĐtioŶ de 
l’hǇpoǆaŶthiŶe : la 1,7-diméthyl-hypoxanthine (pic principal, TR = 29,60 min à 600°C) et un pic 

d’iŶteŶsitĠ ŵoiŶdƌe ĐoƌƌespoŶdaŶt à uŶ deuǆiğŵe tautoŵğƌe de diŵĠthǇl-hypoxanthine (TR = 31,52 

ŵiŶ à ϲϬϬ°CͿ. La ŵasse de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de Đes deuǆ ĐoŵposĠs est de ϭϲϰ Da. La deƌŶiğƌe ĐoloŶŶe 
liste les ŵasses des pƌiŶĐipauǆ fƌagŵeŶts daŶs l’oƌdƌe d’aďoŶdance décroissante. Le pic noté en 

caractère gras est le pic de base. 

 

 

TR (min) Composé M+ Masses des fragments  

29,60 1,7-diméthyl-hypoxanthine 164 164(100), 163(62), 42(42), 110(15), 68(12), 

67(12), 53(10) 

31,52 diméthyl-hypoxanthine 164 164(100), 42(52), 135(50), 82(20), 163(18), 

108(10), 67(0) 

Table 4-9 CoŵposĠs dĠteĐtĠs apƌğs iŶjeĐtioŶ de solutioŶ d’hǇpoǆaŶthiŶe daŶs le TMAH et leuƌs teŵps de ƌĠteŶtioŶ ;TRͿ à 
600°C. M+ dĠsigŶe la ŵasse de l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe. Les ŵasses des fƌagŵeŶts pƌiŶĐipauǆ soŶt doŶŶĠes aveĐ leuƌs aďoŶdaŶĐes 
relatives entre parenthèses. Le pic noté en caractère gras est le pic de base. 

 

 Le Đhauffage à ϰϬϬ°C Ŷe peƌŵet la dĠteĐtioŶ d’auĐuŶ ĐoŵposĠ apƌğs l’iŶjeĐtioŶ de 
l’hǇpoǆaŶthiŶe, Ƌui Ŷ’est dĠteĐtaďle Ƌu’à paƌtiƌ de ϱϬϬ°C, aǀeĐ uŶ piĐ d’iŶteŶsitĠ la plus ĠleǀĠe à ϲϬϬ°C. 
 

Le cas de la ǆaŶthiŶe et de l’hǇpoǆaŶthiŶe est Đoŵpaƌaďle à Đelui de la thǇŵiŶe et de l’uƌaĐile. 
Ces ďases azotĠes soŶt dĠteĐtaďles à faiďles ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ;de l’oƌdƌe de la ŶaŶoŵoleͿ. Elles soŶt 
détectées totalement méthylées sur leurs azotes intra-cycliques (3 méthylations pour la xanthine, 2 

ŵĠthǇlatioŶs pouƌ l’hǇpoǆaŶthiŶeͿ. Les foƌŵes tautoŵĠƌiƋues ĠŶoliƋues ŵĠthǇlĠes Ŷe soŶt pas 
dĠteĐtĠes du fait d’uŶ ĠƋuiliďƌe ĐĠto-énolique largement déplacé vers la forme cétone. 
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Figure 4-15 Chromatogrammes obtenus après injection à (de haut en bas) 600°C, 500°C et 400°C de 1,2 nmol 

d’hǇpoǆaŶthiŶe diluĠe daŶs le TMAH. 
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4.5.  AŶalyse d’uŶ ŵélaŶge de ŶuĐléoďases 

 

 AfiŶ de faĐiliteƌ la dĠteĐtioŶ et l’ideŶtifiĐatioŶ des nucléobases dans de futures analyses 

d’ĠĐhaŶtilloŶs Ŷatuƌels paƌ theƌŵoĐhiŵiolǇse et CPG-SM, un mélange des sept nucléobases dissoutes 

dans le TMAH a été injecté à la température précédemment optimisée de 600°C. 

 

4.5.1. Protocole expérimental 

 

Les conditions analytiques sont strictement identiques à celles utilisées lors des analyses 

précédentes. 

 Le mélange injecté contient les sept nucléobases diluées dans la solution de TMAH (25% en 

masse de TMAH dans su méthanol). La concentration de chaque nucléobase ainsi que la quantité 

injectée sont données dans la Table 4-10. Le volume total de solution injectée est de 0,1µl. La 

température du pyrolyseur est de 600°C. 

 

 

 
Concentrations 

(mol.L-1) 

Quantités injectées 

(nmol) 

Adénine 0,18 18 

Guanine 0,31 31 

Cytosine 0,43 43 

Thymine 1,86.10-03 0,19 

Uracile 1,86.10-03 0,19 

Xanthine 1,57.10-03 0,18 

Hypoxanthine 8,57.10-03 0,86 

Table 4-10 CoŶĐeŶtƌatioŶs daŶs la solutioŶ de TMAH et ƋuaŶtitĠs d’iŶjeĐtioŶ des sept ŶuĐlĠoďases. 
 

 

4.5.2. Résultats 

 

 Le Đhƌoŵatogƌaŵŵe ĐoƌƌespoŶdaŶt à l’iŶjeĐtioŶ apƌğs theƌŵoĐhiŵiolǇse du ŵĠlaŶge de 
nucléobases est donné en Figure 4-16. Les dérivés méthylés des bases azotées détectés lors de cette 

analyse ainsi que leurs temps de rétention et les molécules mères associées sont listés dans la Table 

4-11. 

 

 ChaĐuŶe des sept ŶuĐlĠoďases ĠtudiĠes est ideŶtifiaďle loƌs de l’iŶjeĐtioŶ de ƋuaŶtitĠs 
susceptibles de se trouver dans des échantillons de sols naturels. Néanmoins, on observe un nombre 

plus faible de composés que lors des analyses individuelles des nucléobases. Cette différence est très 

probablement due à une perte de sensibilité du détecteur au cours du temps séparant les analyses 

iŶdiǀiduelles de l’aŶalǇse du ŵĠlaŶge, soit ĐiŶƋ ŵois eŶǀiƌoŶ. 
 Pouƌ la thǇŵiŶe, l’uƌaĐile, la ǆaŶthiŶe et l’hǇpoǆaŶthiŶe, les ŵġŵes dĠƌiǀĠs Ƌue Đeuǆ dĠteĐtĠs 
loƌs des iŶjeĐtioŶs sĠpaƌĠes des staŶdaƌds aŶalǇtiƋues oŶt ĠtĠ ideŶtifiĠs. Il s’agit à ĐhaƋue fois de leuƌ 
foƌŵe ĐaŶoŶiƋue ŵĠthǇlĠe suƌ tous leuƌs hǇdƌogğŶes laďiles, à l’eǆĐeptioŶ de la diŵĠthǇl-
hypoxanthine pour laquelle un deuxième tautomère est détecté. 
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 Seule la forme canonique triméthylée de la cytosine est détectée ici (contre cinq dérivés 

ŵĠthǇlĠs diffĠƌeŶts loƌs de l’iŶjeĐtioŶ de ϭϴ Ŷŵol de ĐǇtosiŶeͿ. Le piĐ de ĐǇtosiŶe est le plus faiďle, avec 

uŶe iŶteŶsitĠ d’eŶǀiƌoŶ deuǆ fois Đelle du ďƌuit de foŶd. 
 Deuǆ dĠƌiǀĠs de l’adĠŶiŶe soŶt oďseƌǀĠs ;ĐoŶtƌe Ŷeuf loƌs de l’iŶjeĐtioŶ de Ϯ,ϱ Ŷŵol d’adĠŶiŶe 
seuleͿ. Le piĐ d’adĠŶiŶe pƌĠdoŵiŶaŶt ĐoƌƌespoŶd à la stƌuĐtuƌe ĐaŶoŶiƋue tƌiŵĠthǇlĠe. Le deuǆiğŵe 

pic, de faible intensité, est un tautomère triméthylé. 

 UŶ seul dĠƌiǀĠ de la guaŶiŶe ;ĐoŶtƌe ϵ loƌs de l’iŶjeĐtioŶ de ϭϭ ŶŵolͿ est dĠteĐtaďle, aǀeĐ uŶ 
pic de faible intensité. La guanine est la seule base azotée détectée dont la méthylation est 

incomplète : seulement trois hydrogènes labiles sur quatre ont été remplacés par un groupement 

méthyle. La faible quantité de guanine détectée est due à la dégradation de cette nucléobase en 

ǆaŶthiŶe paƌ dĠsaŵiŶatioŶ oǆǇdatiǀe. Cela eǆpliƋue ĠgaleŵeŶt l’iŶteŶsitĠ Ġlevée du pic de 1,3,7-

triméthyl-xanthine, largement prépondérant dans le chromatogramme. 

 Parmi les sept bases azotées analysées, cinq présentent des intensités de pics élevée et 

devraient être facilement détectables par thermochimiolyse si elles sont présentes en des quantités 

de l’oƌdƌe d’uŶe ŶaŶoŵole ou supĠƌieuƌes daŶs des ĠĐhaŶtilloŶs Ŷatuƌels : la ǆaŶthiŶe, l’adĠŶiŶe, la 
thǇŵiŶe, l’uƌaĐile et daŶs uŶe ŵoiŶdƌe ŵesuƌe, l’hǇpoǆaŶthiŶe. La guaŶiŶe, et suƌtout la ĐǇtosiŶe, 
seront plus difficiles à identifieƌ si elles soŶt pƌĠseŶtes à l’Ġtat de tƌaĐe. Du fait de la dĠsaŵiŶatioŶ 
oxydative de la guanine en xanthine au cours de la thermochimiolyse, la détection de xanthine peut-

être un fort indicateur de la présence de guanine. 

 

  

 

 
Figure 4-16 Chromatogramme obtenu par injection à 600°C des sept nucléobases dissoutes dans le TMAH.  
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TR (min) Composé détecté Composé mère 

27,79 1,3-diméthyl-uracile Uracile 

29,94 1,3-diméthyl-thymine Thymine 

31,19 N,N,N'-triméthyl-cytosine Cytosine  

39,81 N,N,9-triméthyl-adénine Adénine 

43,78 1,3,7-triméthyl-xanthine (caféine) Xanthine 

44,34 1,7-diméthyl-hypoxanthine Hypoxanthine 

45,66 triméthyl-guanine Guanine 

45,91 triméthyl-adénine Adénine 

46,41 diméthyl-hypoxanthine Hypoxanthine 

Table 4-11 Ensemble des composé détectés après thermochimiolyse à 600°C du mélange des sept nucléobases et leurs 

molécules mères associées. 

 

 

 

4.6. Conclusions du chapitre 

 

 Le protocole expérimental de thermochimiolyse au TMAH appliqué lors de cette étude a 

permis la méthylation et la détection des sept nucléobases analysées.  

 L’adĠŶiŶe, la thǇŵiŶe, l’uƌaĐile, la ǆaŶthiŶe et l’hǇpoǆaŶthiŶe soŶt ideŶtifiaďles à faiďles 
concentƌatioŶs, iŶfĠƌieuƌes à Ϭ,ϯ Ŷŵol ;le sigŶal de l’hǇpoǆaŶthiŶe ĠtaŶt le plus faiďleͿ. La guaŶiŶe et 
la ĐǇtosiŶe, Ŷe soŶt dĠteĐtaďles Ƌu’à plus hautes ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ;plusieuƌs ŶŵolͿ, Đe Ƌui s’eǆpliƋue 
dans le cas de la guanine par sa dégradation en xanthine, comme observé précédemment par (Glavin 

et al., 2006). La désamination oxydative de la guanine en xanthine peut par ailleurs entraîner des 

eƌƌeuƌs d’ideŶtifiĐatioŶ loƌs de la détection de ces molécules dans des échantillons inconnus. On 

souligŶeƌa la possiďilitĠ de dĠteĐteƌ et d’ideŶtifieƌ la guaŶiŶe paƌ theƌŵoĐhiŵiolǇse, Đe Ƌui Ŷ’a pas ĠtĠ 
possible lors de la pyrolyse seule effectuée par (Basiuk and Douda, 1999), qui ont également montré 

la difficulté de détecter la cytosine avec des taux de récupération inférieurs à 1%. Il serait néanmoins 

intéressant de faire une étude quantitative afin de déterminer les limites de détection précises. En 

complément de nos analyses réalisées par injection des solutions dans le pyrolyseur, une étude 

similaire pourrait être faite avec dépôt de la solution sur une matrice minéralogique telle que celle de 

JSC-Mars-ϭ pouƌ ǀĠƌifieƌ si Đette deƌŶiğƌe a uŶ iŵpaĐt suƌ l’effiĐaĐitĠ de la theƌŵoĐhiŵiolǇse. 
 

 Coŵŵe pouƌ la pǇƌolǇse loƌs de l’Ġtude de (Basiuk and Douda, 1999), la température optimale 

de theƌŵoĐhiŵiolǇse des ŶuĐlĠoďases est de ϲϬϬ°C, ŵais toutes, à l’eǆĐeptioŶ de l’hǇpoǆaŶthiŶe, oŶt 

pu être détectées dès 400°C. 600°C est également la température optimale déterminée lors de 

l’optiŵisatioŶ des paƌaŵğtƌes de theƌŵoĐhiŵiolǇse ƌĠalisĠe suƌ l’aŶalogue de ƌĠgolithe ŵaƌtieŶ JSC-

Mars-1 dans le chapitre 3 de ce manuscrit. Nous avons montré dans le chapitre précédent que le TMAH 

subit une importante décomposition thermique au-delà de ϲϬϬ°C, il Ŷ’est doŶĐ pas peƌtiŶeŶt de 
réaliser des tests à des températures supérieures. 

 

 Les nucléobases possédant une fonction amine primaire (-NH2), à savoir l’adĠŶiŶe, la guaŶiŶe 
et la ĐǇtosiŶe, pƌĠseŶteŶt uŶ ĠtaleŵeŶt des piĐs ĐhƌoŵatogƌaphiƋues, d’autaŶt plus iŵpoƌtaŶt Ƌue la 
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ƋuaŶtitĠ iŶjeĐtĠe est ĠleǀĠe, du fait de l’iŶteƌaĐtioŶ du gƌoupeŵeŶt aŵiŶe aǀeĐ la phase statioŶŶaiƌe 
de la colonne. Ce problème peut êtƌe ƌĠsolu paƌ l’utilisatioŶ d’uŶe ĐoloŶŶe spĠĐifiƋueŵeŶt adaptĠe 
aux amines (Rtx-5 Amine, Restek par exemple). 

 La présence du groupement -NH2 induit également une tautomérisation de la molécule et 

multiplie donc le nombre de dérivés méthylés détectés pour chacune de ces bases azotées. 

 D’apƌğs les teŵps de ƌĠteŶtioŶs ƌeleǀĠs, de poteŶtielles ĐoĠlutioŶs peuǀeŶt suƌǀeŶiƌ loƌs 
d’Ġtudes de ŵĠlaŶges de diffĠƌeŶtes ŶuĐlĠoďases à hautes ĐoŶĐeŶtƌatioŶs. CeĐi est esseŶtielleŵeŶt dû 
à l’ĠtaleŵeŶt des piĐs de la ĐǇtosine (entre 30 et 37 min environ), de la guanine (entre 30,5 et 32,2 min 

eŶǀiƌoŶͿ et, daŶs uŶe ŵoiŶdƌe ŵesuƌe, l’adĠŶiŶe ;ǀeƌs ϯϬ,ϳ ŵiŶͿ. Le pƌoďlğŵe Ŷe deǀƌait ŶĠaŶŵoiŶs 
pas se poser dans le cas de faibles concentrations plus probables dans des échantillons naturels. On 

notera également le risque de coélution lié aux temps de rétention très proches de la diméthyl-uracile 

(RT = 20,40 min) et de la diméthyl-cytosine (RT = 20,33 min), mais un chauffage plus lent de la colonne 

permettra de mieux séparer tous les composés. 

 Toutes les bases azotées détectées ici ont des temps de rétention relativement élevés, compris 

daŶs l’iŶteƌǀalle eŶtƌe Ϯϳ ŵiŶutes et ϰϳ ŵiŶutes d’ĠlutioŶ aǀeĐ la pƌogƌaŵŵatioŶ de teŵpĠƌatuƌe de 
la colonne utilisée ici (50°C pendant 5 min, puis 6°C.min-1 jusƋu’à ϮϰϬ°C puis ϭϬ°C.ŵiŶ-1 jusƋu’à ϯϬϬ°C 
maintenus 2min). Or, les instruments de vol SAM et MOMA sont limités à la fois en température 

ŵaǆiŵale de la ĐoloŶŶe ;ϮϬϬ°C à ϱϬ°C eŶǀiƌoŶͿ et eŶ duƌĠe d’aŶalǇse. Les ĐoŵposĠs aǇaŶt les teŵps 
de rétention les plus élevés seront donc difficiles à détecter in situ. 

 

 On notera enfin que de nombreux pics de siloxanes ont été détectés aux cours des analyses, 

ŶotaŵŵeŶt suƌ le pƌeŵieƌ Ƌuaƌt d’heuƌe d’aĐƋuisitioŶ. D’iŶteŶsitĠ ĠleǀĠe ;>ϭϬ9 coups.s-1), ils 

témoigŶeŶt d’uŶe ƌapide dĠgƌadatioŶ de la ĐoloŶŶe ĐhƌoŵatogƌaphiƋue due au ĐaƌaĐtğƌe Đoƌƌosif du 
TMAH. La dĠgƌadatioŶ de la phase statioŶŶaiƌe de la ĐoloŶŶe liĠe à l’iŶjeĐtioŶ du TMAH est disĐutĠe 
dans la deuxième partie du chapitre 3. La dégradation thermique du septum situé au niveau de 

l’iŶjeĐteuƌ du CPG peut ĠgaleŵeŶt ġtƌe à l’oƌigiŶe de piĐs de siloǆaŶes. 
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Annexes 

 

 
Annexe 4-1 SpeĐtƌe de ŵasse ĐoƌƌespoŶdaŶt au piĐ ϱ suƌ le Đhƌoŵatogƌaŵŵe oďteŶu apƌğs iŶjeĐtioŶ d’adĠŶiŶe ŵĠthǇlĠe. 

Le rapport ŵ/z de ϭϲϯ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de l’adĠŶiŶe diŵĠthǇlĠe. 

 

 

 
Annexe 4-2 SpeĐtƌe de ŵasse ĐoƌƌespoŶdaŶt au piĐ ϲ suƌ le Đhƌoŵatogƌaŵŵe oďteŶu apƌğs iŶjeĐtioŶ d’adĠŶiŶe ŵĠthǇlĠe. 

Le rapport m/z de 17ϳ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de l’adĠŶiŶe tƌiŵĠthǇlĠe. 
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Annexe 4-3 SpeĐtƌe de ŵasse ĐoƌƌespoŶdaŶt au piĐ ϳ suƌ le Đhƌoŵatogƌaŵŵe oďteŶu apƌğs iŶjeĐtioŶ d’adĠŶiŶe ŵĠthǇlĠe. Le 

ƌappoƌt ŵ/z de ϭϳϳ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de l’adĠŶiŶe tƌiŵĠthǇlĠe. 
 

 

 
Annexe 4-4 SpeĐtƌe de ŵasse ĐoƌƌespoŶdaŶt au piĐ ϴ suƌ le Đhƌoŵatogƌaŵŵe oďteŶu apƌğs iŶjeĐtioŶ d’adĠŶiŶe ŵĠthǇlĠe. Le 

ƌappoƌt ŵ/z de ϭϳϳ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de l’adĠŶiŶe tƌiŵĠthǇlĠe. 
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Annexe 4-5 Spectre de ŵasse ĐoƌƌespoŶdaŶt au piĐ ϵ suƌ le Đhƌoŵatogƌaŵŵe oďteŶu apƌğs iŶjeĐtioŶ d’adĠŶiŶe ŵĠthǇlĠe. Le 

ƌappoƌt ŵ/z de ϭϳϳ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de l’adĠŶiŶe tƌiŵĠthǇlĠe. 
 

 

 
Annexe 4-6 Spectre de masse correspondant au pic 2 sur le chromatogramme obtenu après injection de cytosine  méthylée. 

Le ƌappoƌt ŵ/z de ϭϯϵ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de la ĐǇtosiŶe diŵĠthǇlĠe. 
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Annexe 4-7 Spectre de masse correspondant au pic 3 sur le chromatogramme obtenu après injection de cytosine  méthylée. 

Le ƌappoƌt ŵ/z de ϭϱϯ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de la ĐǇtosiŶe tƌiŵĠthǇlĠe. 
 

 

 
Annexe 4-8 Spectre de masse correspondant au pic 2 sur le chromatogramme obtenu après injection de guanine  méthylée. 

Le ƌappoƌt ŵ/z de ϭϳϵ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de la guaŶiŶe diŵĠthǇlĠe. 
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Annexe 4-9 Spectre de masse correspondant au pic 3 sur le chromatogramme obtenu après injection de guanine  méthylée. 

Le ƌappoƌt ŵ/z de ϭϵϯ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de la guaŶiŶe tƌiŵĠthǇlĠe. 
 

 

 
Annexe 4-10 Spectre de masse correspondant au pic 4 sur le chromatogramme obtenu après injection de guanine  méthylée. 

Le ƌappoƌt ŵ/z de ϮϬϳ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de la guaŶiŶe tĠtƌaŵĠthǇlĠe. 



122 

 

 

 

 
Annexe 4-11 Spectre de masse correspondant au pic 5 sur le chromatogramme obtenu après injection de guanine  méthylée. 

Le ƌappoƌt ŵ/z de ϭϵϯ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de la guaŶiŶe tƌiŵĠthǇlĠe. 
 

 
Annexe 4-12 Spectre de masse correspondant au pic 6 sur le chromatogramme obtenu après injection de guanine  méthylée. 

Le ƌappoƌt ŵ/z de ϮϬϳ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de la guaŶiŶe tĠtƌaŵĠthǇlĠe. 
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Annexe 4-13 Spectre de masse correspondant au pic 7 sur le chromatogramme obtenu après injection de guanine  méthylée. 

Le ƌappoƌt ŵ/z de ϮϬϳ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de la guaŶiŶe tĠtƌaŵĠthǇlĠe. 
 

 

 
Annexe 4-14 Spectre de masse correspondant au pic 8 sur le chromatogramme obtenu après injection de guanine  méthylée. 

Le ƌappoƌt ŵ/z de ϮϬϳ ĐoƌƌespoŶd à l’ioŶ ŵolĠĐulaiƌe de la guaŶiŶe tĠtƌaŵĠthǇlĠe. 
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CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES 
 

 

 La chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (CPG-SM) est un 

outil puissaŶt, ŵaiŶtes fois spatialisĠ, Ƌui peƌŵet la sĠpaƌatioŶ, la dĠteĐtioŶ et l’ideŶtifiĐatioŶ d’uŶ 
large spectre de composés organiques, volatils ou volatilisables. Ces composés peuvent être d’iŶtĠƌġt 
majeur pour la recherche de traces de vie présente ou passée sur des objets extraterrestres et peuvent 

Ŷous peƌŵettƌe uŶe ŵeilleuƌe ĐoŵpƌĠheŶsioŶ de la Đhiŵie oƌgaŶiƋue daŶs l’uŶiǀeƌs. Le Đouplage de 
la CPG-SM avec un pyrolyseur (Pyr-CPG-SM) rend possiďle l’aŶalǇse d’ĠĐhaŶtilloŶs solides tels Ƌue les 
sols et les poussières. On a ainsi accès, après dégradation pyrolytique, à des composés réfractaires. 

Quand cela est possible, et pour éviter cette dégradation, des expériences de chimie humide – 

dérivatisation et thermochimiolyse – soŶt ŵises eŶ œuǀƌe. Elles peƌŵetteŶt d’aŵĠlioƌeƌ l’effiĐaĐitĠ 
aussi ďieŶ Ƌue la dĠteĐtioŶ et Ƌue l’ideŶtifiĐatioŶ eŶ ƌeŶdaŶt les ŵolĠĐules ƌĠfƌaĐtaiƌes plus ǀolatiles 
et en protégeant de la dégradation thermique les groupements fonctionnels les plus fragiles. Bien 

Ƌu’utilisĠes de ŵaŶiğƌe ĐouƌaŶte eŶ laďoƌatoiƌe et dĠjà spatialisĠes, Đes teĐhŶiƋues et eŶ paƌtiĐulieƌ la 
thermochimiolyse, doivent être optimisées pour fournir les meilleurs résultats possibles malgré toutes 

les ĐoŶtƌaiŶtes Ƌu’iŵposeŶt les aŶalǇses in situ. Il est d’ailleuƌs iŵpoƌtaŶt de Ŷoteƌ Ƌue, ŵalgƌĠ le fait 
Ƌue l’eǆpĠƌieŶĐe SAM ait eŵďƌaƋuĠ de la theƌŵoĐhiŵiolǇse ;TMAHͿ à soŶ ďoƌd, auĐuŶe aŶalǇse aǀeĐ 
le TMAH Ŷ’a pouƌ l’iŶstaŶt ĠtĠ effeĐtuĠe. 

De plus, les tests en laboratoire menés sur des analogues dans des conditions analytiques 

similaires à celles utilisées in situ aideŶt gƌaŶdeŵeŶt à l’iŶteƌpƌĠtatioŶ des doŶŶĠes oďteŶues aǀeĐ les 
iŶstƌuŵeŶts spatiauǆ et Đ’est eŶ paƌtiĐulieƌ le Đas des aŶalǇses en pyrolyse. 

 

La pƌeŵiğƌe paƌtie de Đette Ġtude a ĠtĠ ĐoŶsaĐƌĠe à l’aŶalǇse paƌ PǇƌ-CPG-SM d’aŶalogues 
d’aĠƌosols oƌgaŶiƋues de TitaŶ ŶoŵŵĠs tholiŶs. Nous aǀoŶs pƌoduit eŶ laďoƌatoiƌe tƌois tǇpes 
d’aŶalogues aǀeĐ le ƌĠaĐteuƌ PAMPRE à paƌtiƌ de ŵĠlaŶges gazeux contenant 2%, 5% et 10% de 

ŵĠthaŶe daŶs de l’azote. Nous aǀoŶs eŶsuite ĠtudiĠ deuǆ paƌaŵğtƌes pƌiŶĐipauǆ : la température de 

pǇƌolǇse et l’iŶflueŶĐe du tauǆ de ŵĠthaŶe utilisĠ au Đouƌs de la sǇŶthğse des tholiŶs suƌ leuƌ 
composition moléculaire. La pǇƌolǇse des tƌois tǇpes de tholiŶs et l’utilisatioŶ de deuǆ ĐoloŶŶes 
ĐhƌoŵatogƌaphiƋues ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes a peƌŵis d’ideŶtifieƌ uŶe ĐeŶtaiŶe de ŵolĠĐules, doŶt des 
hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, des nitriles et des hétérocycles azotés. La comparaison 

des pyrogrammes des différents tholins a mis en évidence une signature principale, commune aux trois 

ĠĐhaŶtilloŶs, et ĐoŶstituĠe de Ŷitƌiles et d’ĠthǇlğŶe. Les tholiŶs sǇŶthĠtisĠs à paƌtiƌ d’uŶ tauǆ de 
méthane élevé (10%) présentent cependant une plus grande richesse en chaînes hydrocarbonées. Un 

tauǆ de ŵĠthaŶe faiďle faĐilite l’iŶĐoƌpoƌatioŶ de l’azote et ĐoŶduit à la foƌŵatioŶ de tholiŶs ƌiĐhes eŶ 
composés poly-azotĠs. L’Ġtude seŵi-quantitative réalisée sur les nitriles a montré que la quantité de 

ŵolĠĐules liďĠƌĠes augŵeŶte liŶĠaiƌeŵeŶt jusƋu’à ϱϬϬ°C. Le plus gƌaŶd Ŷoŵďƌe de ĐoŵposĠs a ĠtĠ 
dĠteĐtĠ à ϲϬϬ°C, ŵais Ŷous aǀoŶs ĠgaleŵeŶt ŵoŶtƌĠ Ƌu’à Đette teŵpĠƌatuƌe de Ŷoŵďƌeuǆ aƌtĠfaĐts 
de pyrolyse se formaient par dégradation thermique et craquage des molécules. Pour limiter la 

formation de ces artéfacts tout en détectant le plus grand nombre possible de composés, la pyrolyse 

à ϱϬϬ°C seŵďle ġtƌe le ŵeilleuƌ Đoŵpƌoŵis. L’eǆpĠƌieŶĐe ACP à ďoƌd de la soŶde HuǇgeŶs, Ƌui a 
effeĐtuĠ uŶe desĐeŶte daŶs l’atŵosphère de Titan en 2005, a effectué une pyrolyse à 600°C pour 

l’aŶalǇse CPG-SM de ŵolĠĐules ĐoŶstitutiǀes des aĠƌosols de TitaŶ. L’iŵpoƌtaŶĐe de la sigŶatuƌe des 
Ŷitƌiles issus de Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs est ĐohĠƌeŶte aǀeĐ la dĠteĐtioŶ de ĐǇaŶuƌe d’hǇdƌogğŶe paƌ ACP dans 

les aĠƌosols de TitaŶ, et suggğƌe Ƌu’uŶe sigŶatuƌe de Ŷitƌiles siŵilaiƌe auƌait pƌoďaďleŵeŶt ĠtĠ 
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eŶƌegistƌĠe paƌ ACP si l’eǆpĠƌieŶĐe aǀait paƌfaiteŵeŶt foŶĐtioŶŶĠ, ďieŶ Ƌue le tauǆ de ĐoŵposĠs 
aƌoŵatiƋues ;issus de la dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue d’autƌes molécules) puisse être surestimé à 600°C. 

La Pyr-CPG-SM ĠtaŶt seŶsiďle à l’ĠǀolutioŶ ĐhiŵiƋue, Ŷous aǀoŶs ŵoŶtƌĠ Ƌu’elle pouƌƌait ġtƌe 
uŶ outil peƌtiŶeŶt pouƌ de futuƌes ŵesuƌes de l’ĠǀolutioŶ ĐhiŵiƋue des aĠƌosols daŶs l’atŵosphğƌe de 
Titan, y compris pour des analyses semi-quantitatives du contenu en nitriles. 

 

Le second objet auquel nous nous sommes intéressés est Mars, avec une application de la 

technique CPG-SM à l’aŶalǇse in situ du ĐoŶteŶu oƌgaŶiƋue du sol ŵaƌtieŶ. JusƋu’à pƌĠseŶt, les 
analyses CPG-SM in situ du sol de Mars, assistées de pyrolyse ou de dérivatisation chimique au 

MTBSTFA, oŶt dĠjà peƌŵis la dĠteĐtioŶ de tƌaĐes de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue aǀeĐ l’ideŶtifiĐatioŶ 
d’hǇdƌoĐaƌďuƌes ĐhloƌĠs. La theƌŵoĐhiŵiolǇse eŶ pƌĠseŶĐe de TMAH peƌŵettƌa d’allier la pyrolyse et 

la dérivatisation, en rendant possible le chauffage à température élevée (supérieure à 400°C), ce que 

le MTBSTFA ne permet pas, tout en protégeant par méthylation les groupements fonctionnels de la 

dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue. L’oďjeĐtif du tƌaǀail ƌĠalisĠ Ġtait ;iͿ d’optiŵiseƌ les paƌaŵğtƌes de la 
thermochimiolyse – en particulier la température et le temps de contact entre le sol et le TMAH – en 

se plaçaŶt daŶs des ĐoŶditioŶs les plus pƌoĐhes possiďles de l’aŶalǇse in situ, notamment en terme de 

ƋuaŶtitĠs d’aŶalǇtes, et ;iiͿ d’Ġtaďliƌ uŶe pƌeŵiğƌe ďiďliothğƋue des ŵolĠĐules Điďles ŶoŶ eŶĐoƌe 
étudiées en thermochimiolyse. 

Pouƌ les tests d’optiŵisatioŶ, Ŷous aǀoŶs Đhoisi uŶ aŶalogue teƌƌestƌe du ƌĠgolithe ŵaƌtieŶ 
nommé JSC-Mars-1.  

Nous avons en premier lieu étudié la stabilité thermique du TMAH. Nous avons alors identifié 

ses produits de décomposition thermique à différentes températures et nous avons montré que la 

température de thermochimiolyse ne doit pas dépasser 600°C, faute de quoi le TMAH subit une 

iŵpoƌtaŶte dĠgƌadatioŶ Ƌui iŵpaĐteƌa diƌeĐteŵeŶt l’effiĐaĐitĠ de la theƌŵoĐhiŵiolǇse. 
Nos analyses montrent que la température optimale de thermochimiolyse est de 600°C, le 

nombre maximal de molécules étant détecté à cette température. On soulignera toutefois, comme 

daŶs le Đas de la pǇƌolǇse des tholiŶs, Ƌu’au-delà de 500°C, il existe un important risque de dégrader 

thermiquement la matière organique et de former des artéfacts de pyrolyse tels que les composés 

aromatiques issus de la décompositioŶ et de ƌeĐoŵďiŶaisoŶs d’autƌes ŵolĠĐules. Le ĐoŶteŶu des 
échantillons en hydrocarbures aromatiques peut donc être surestimé lors du chauffage des 

échantillons à haute température. Une extraction solide-liƋuide paƌ uŶ solǀaŶt apolaiƌe suiǀie d’uŶe 
analyse CPG-SM seƌait utile pouƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ le ĐoŶteŶu de l’ĠĐhaŶtilloŶs eŶ ŵolĠĐules aƌoŵatiƋues 
et quantifier ainsi la part de molécules formées au cours de la thermochimiolyse.  

L’utilisatioŶ du ŶaphtalğŶe deutĠƌĠ Đoŵŵe ĠtaloŶ iŶteƌŶe Ŷous a peƌŵis de ƌĠaliser une étude 

semi-quantitative sur les méthyl-esteƌs d’aĐides gƌas dĠteĐtĠs daŶs JSC-Mars-1. Cette étude montre 

que les quantités maximales de cette famille de molécules cibles sont détectées à 600°C, ce qui assoit 

cette température comme optimale pour la theƌŵoĐhiŵiolǇse d’ĠĐhaŶtilloŶs de sol. 
  L’Ġtude du teŵps de ĐoŶtaĐt eŶtƌe JSC-Mars-1 et le TMAH a été réalisé à température 

aŵďiaŶte pouƌ l’iŶstƌuŵeŶt SAM ;où le sol ŵaƌtieŶ est iŶsĠƌĠ à fƌoid daŶs le ƌĠĐipieŶt ĐoŶteŶaŶt le 
TMAHͿ et à ϯϬϬ°C pouƌ l’iŶstƌuŵent MOMA (où le contact se fera à température égale ou supérieure 

à ϯϬϬ°CͿ. L’ĠĐhaŶtilloŶ est eŶsuite ĐhauffĠ à ϰϬϬ°C pouƌ l’aŶalǇse CPG-SM. A 300°C, le temps de contact 

Ŷ’a pas d’iŶflueŶĐe suƌ l’effiĐaĐitĠ de l’eǆtƌaĐtioŶ pouƌ des duƌĠes de ĐoŶtaĐt Đoŵpƌises entre 5 et 20 

minutes. Des tests devraient être cependant réalisés avec des temps inférieurs à 5 minutes. A 

teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte, l’eǆtƌaĐtioŶ ŵaǆiŵale est atteiŶte apƌğs ϱ ŵiŶutes de ĐoŶtaĐt. PuisƋue Ŷous 
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avons montré que la température optimale de thermochimiolyse est de 600°C, il serait utile de 

ĐoŵplĠteƌ l’Ġtude du teŵps de ĐoŶtaĐt aǀeĐ des iŶjeĐtioŶs à ϲϬϬ°C et ŶoŶ plus ϰϬϬ°C. 
 Nous avons en parallèle réalisé une analyse du contenu organique de JSC-Mars-1 par 

extraction solide-liquide et dérivatisation au MTBSTFA et comparé qualitativement les résultats 

obtenus avec ceux de la thermochimiolyse de JSC-Mars-1. Les résultats ont montré la complémentarité 

des deux techniques : la theƌŵoĐhiŵiolǇse peƌŵet l’eǆtƌaĐtioŶ et la dĠteĐtioŶ d’uŶ Ŷoŵďƌe total de 
ŵolĠĐules tƌğs supĠƌieuƌ, ŵais l’eǆtƌaĐtioŶ et dĠƌiǀatisatioŶ au MTBSTFA soŶt plus peƌfoƌŵaŶtes pouƌ 
l’aŶalǇse d’aĐides aŵiŶĠs et d’aĐides ĐaƌďoǆǇliƋues, les aĐides aŵiŶĠs ĠtaŶt diffiĐileŵeŶt aĐĐessiďle ǀia 
la technique de thermochimiolyse.  

 

 Dans le dernier chapitre nous avons contribué à établir une bibliothèque de composés 

dérivatisés par le TMAH. Cette base de données pourra être utilisée à la fois par SAM et par MOMA. 

Dans ce chapitre nous nous sommes focalisés sur une famille spécifique de molécules : les nucléobases.  

A l’iŶstaƌ des aĐides aŵiŶĠs Ƌui ĐoŶstitueŶt les pƌotĠiŶes, les ŶuĐlĠoďases soŶt paƌtiĐuliğƌeŵeŶt ĐiďlĠes 
lors de la recherche de matière organique sur Mars, du fait de leur important rôle chez le vivant, 

notamment en tant que constituaŶts des aĐides ŶuĐlĠiƋues. Nous aǀoŶs doŶĐ souhaitĠ ǀĠƌifieƌ s’il est 
possible de détecter toutes ou certaines nucléobases par thermochimiolyse, déterminer leur 

teŵpĠƌatuƌe optiŵale d’aŶalǇse et ideŶtifieƌ leuƌ sigŶatuƌe ;ŵĠthǇlatioŶs possiďles, pƌoduits de 

décomposition thermique) et ainsi faciliter leur identification in situ. Nous avons utilisé des solutions 

iŶdiǀiduelles de staŶdaƌds aŶalǇtiƋues d’adĠŶiŶe, thǇŵiŶe, uƌaĐile, ĐǇtosiŶe, guaŶiŶe, ǆaŶthiŶe et 
hypoxanthine diluées dans du TMAH à différentes concentrations. Ces solutions ont ensuite été 

injectées dans le pyrolyseur et analysés en CPG-SM. Les résultats montrent que la guanine et la 

cytosine nécessitent plusieurs nanomoles pour être détectables, tandis que les cinq autres molécules 

peuvent être détectées dans des quantités plus faibles (< 0,3nmol). La guanine se décompose en 

ǆaŶthiŶe, Đe Ƌui la ƌeŶd diffiĐile à dĠteĐteƌ et peut eŶtƌaîŶeƌ des eƌƌeuƌs d’ideŶtifiĐatioŶ, les deuǆ ďases 
azotées pouvant être confondues. Il serait utile de poursuivre ce travail en réalisant une étude 

quantitative, afin de déterminer les limites de détection précises de chaque nucléobase. Hormis 

l’hǇpoǆaŶthiŶe, les ŶuĐlĠoďases oŶt toutes pu ġtƌe dĠteĐtĠes dğs ϰϬϬ°C, aǀeĐ uŶe iŶteŶsitĠ de piĐ 
chromatographique croissante loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe augŵeŶte jusƋu’à ϲϬϬ°C. La teŵpĠƌatuƌe 
optimale de thermochimiolyse des nucléobases est donc 600°C, identique à celle déterminée sur le 

contenu organique de JSC-Mars-1.  

 Nous avons observé un important étalement des pics chromatographiques pour les 

nucléobases possédant une fonction amine primaire (-NH2Ϳ, à saǀoiƌ l’adĠŶiŶe, la guaŶiŶe et la 
ĐǇtosiŶe. Ce pƌoďlğŵe est dû à l’iŶteƌaĐtioŶ du gƌoupeŵeŶt aŵiŶe aǀeĐ la phase statioŶŶaiƌe de la 
ĐoloŶŶe et peut ġtƌe ƌĠsolu paƌ l’utilisatioŶ d’une colonne spécifiquement adaptée aux amines (Rtx-5 

Amine, Restek par exemple). La présence du groupement -NH2 induit également une tautomérisation 

de type imine-énamine de la molécule et multiplie donc le nombre de dérivés méthylés détectés pour 

chacune de ces bases azotées. 

 Enfin, on notera les temps de rétention relativement longs (compris entre 27 minutes et 47 

minutes) de toutes les bases azotées analysés. Les instruments de vol SAM-GCMS et MOMA-GCMS 

sont limités à la fois en température maximale de la ĐoloŶŶe et eŶ duƌĠe d’aŶalǇse. Il est possiďle Ƌue 
les ŶuĐlĠoďases aǀeĐ les duƌĠes d’ĠlutioŶ les plus loŶgues ;guaŶiŶe, hǇpoǆaŶthiŶe, ǆaŶthiŶe, …Ϳ Ŷe 
puissent donc pas être détectées in situ du fait des contraintes sur les conditions analytiques. 
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Résumé : La ĐoŵpƌĠheŶsioŶ de la Đhiŵie pƌĠďiotiƋue et 
la ƌeĐheƌĐhe de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue d’oƌigiŶe eǆtƌateƌƌestƌe 
Ƌui lui est assoĐiĠe soŶt paƌŵi les thĠŵatiƋues foƌtes de la 
ďƌaŶĐhe de l’astƌoďiologie Ƌui ĐoŶĐeƌŶe ŶotaŵŵeŶt la 
ƌeĐheƌĐhe de tƌaĐes de ǀie daŶs Ŷotƌe SǇstğŵe Solaiƌe. 
C’est aǀeĐ Đet oďjeĐtif Ƌue Ŷous Ŷous soŵŵes iŶtĠƌessĠs à 
deuǆ oďjets du SǇstğŵe Solaiƌe : le satellite satuƌŶieŶ TitaŶ, 
pouƌ ses aĠƌosols oƌgaŶiƋues, et Maƌs, pouƌ soŶ 
haďitaďilitĠ aǀĠƌĠe et la ƌeĐheƌĐhe de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue in 
situ. A Đes fiŶs, Ŷous aǀoŶs ŵis eŶ œuǀƌe deuǆ teĐhŶiƋues 
peƌŵettaŶt d’Ġtudieƌ la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue de Đes oďjets : 
la siŵulatioŶ eǆpĠƌiŵeŶtale Ƌui peƌŵet de ƌepƌoduiƌe eŶ 
laďoƌatoiƌe des ĐoŶditioŶs eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtale 
eǆtƌateƌƌestƌes et la pƌĠpaƌatioŶ d’aŶalǇse in situ gƌâĐe à 
des laďoƌatoiƌes eŶtiğƌeŵeŶt autoŵatisĠs iŵplĠŵeŶtĠs 
suƌ des ǀĠhiĐules ŵoďiles, à saǀoiƌ les ƌoǀeƌs CuƌiositǇ/MSL 
aĐtuelleŵeŶt eŶ aĐtiǀitĠ à la suƌfaĐe de Maƌs et le futuƌ 
ƌoǀeƌ Pasteuƌ de la ŵissioŶ EǆoMaƌs. La pƌeŵiğƌe paƌtie de 
Đette Ġtude est aiŶsi ĐoŶsaĐƌĠe à la siŵulatioŶ 
eǆpĠƌiŵeŶtale appliƋuĠe à l’Ġtude des aĠƌosols oƌgaŶiƋues 
de TitaŶ. Nous aǀoŶs sǇŶthĠtisĠ eŶ laďoƌatoiƌe des 
aŶalogues ;tholiŶsͿ de Đes aĠƌosols, puis Ŷous aǀoŶs ĠtudiĠ  

leuƌ ĐoŵpositioŶ ŵolĠĐulaiƌe paƌ pǇƌolǇse et 
Đhƌoŵatogƌaphie eŶ phase gazeuse ĐouplĠe à la 
speĐtƌoŵĠtƌie de ŵasse ;PǇƌ-GC-MSͿ. Nous aǀoŶs tout 
paƌtiĐuliğƌeŵeŶt iŶǀestiguĠ l’iŶflueŶĐe de la ĐoŵpositioŶ 
du ŵĠlaŶge gazeuǆ peƌŵettaŶt la sǇŶthğse de Ŷos tholiŶs 
;tauǆ de ŵĠthaŶe daŶs du diazoteͿ suƌ leuƌ ĐoŵpositioŶ 
ŵolĠĐulaiƌe. UŶe Ġtude sǇstĠŵatiƋue paƌ PǇƌ-GC-MS Ŷous 
a peƌŵis d’estiŵeƌ les ĐoŶditioŶs optiŵales d’aŶalǇse doŶt 
la teŵpĠƌatuƌe de pǇƌolǇse. DaŶs uŶ seĐoŶd teŵps, Ŷous 
Ŷous soŵŵes iŶtĠƌessĠs à l’aŶalǇse in situ du sol ŵaƌtieŶ 
paƌ les iŶstƌuŵeŶts SAM-GC-MS et MOMA-GC-MS à ďoƌd 
du ƌoǀeƌ CuƌiositǇ et du futuƌ ƌoǀeƌ Pasteuƌ 
ƌespeĐtiǀeŵeŶt. Ces deuǆ iŶstƌuŵeŶts oŶt la possiďilitĠ de 
ŵettƌe eŶ œuǀƌe des teĐhŶiƋues de pƌĠtƌaiteŵeŶts des 
ĠĐhaŶtilloŶs paƌ Đhiŵie huŵide ;dĠƌiǀatisatioŶͿ pouƌ 
faĐiliteƌ l’eǆtƌaĐtioŶ, la ǀolatilisatioŶ, la pƌĠseƌǀatioŶ et 
l’ideŶtifiĐatioŶ de la ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue pƌĠseŶte daŶs le sol 
ŵaƌtieŶ. Paƌŵi Đes teĐhŶiƋues, Ŷous aǀoŶs optiŵisĠ les 
ĐoŶditioŶs aŶalǇtiƋues de la theƌŵoĐhiŵiolǇse eŶ pƌĠseŶĐe 
de TMAH suƌ uŶ sol aŶalogue du sol ŵaƌtieŶ pouƌ assuƌeƌ 
le suĐĐğs des futuƌes aŶalǇses in situ du sol de Maƌs paƌ les 
iŶstƌuŵeŶts SAM et MOMA. 
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Abstract: The uŶdeƌstaŶdiŶg of pƌeďiotiĐ ĐheŵistƌǇ, aŶd 
the seaƌĐh foƌ oƌgaŶiĐ ŵatteƌ of eǆtƌateƌƌestƌial oƌigiŶ 
assoĐiated ǁith it, aƌe aŵoŶg the stƌoŶg theŵes of the 
astƌoďiologǇ ďƌaŶĐh, ǁhiĐh ĐoŶĐeƌŶs iŶ paƌtiĐulaƌ the 
seaƌĐh foƌ tƌaĐes of life iŶ ouƌ Solaƌ SǇsteŵ. It is ǁith this 
oďjeĐtiǀe iŶ ŵiŶd that ǁe haǀe takeŶ aŶ iŶteƌest iŶ tǁo 
oďjeĐts of the Solaƌ SǇsteŵ: the SatuƌŶ satellite TitaŶ, foƌ 
its oƌgaŶiĐ aeƌosols, aŶd Maƌs, foƌ its pƌoǀeŶ haďitaďilitǇ 
aŶd ƌeseaƌĐh of oƌgaŶiĐ ŵatteƌ in situ. To this eŶd, ǁe 
haǀe iŵpleŵeŶted tǁo teĐhŶiƋues to studǇ the oƌgaŶiĐ 
ŵatteƌ of these oďjeĐts: eǆpeƌiŵeŶtal siŵulatioŶ, ǁhiĐh 
alloǁs the ƌepƌoduĐtioŶ of eǆtƌateƌƌestƌial eŶǀiƌoŶŵeŶtal 
ĐoŶditioŶs iŶ the laďoƌatoƌǇ, aŶd pƌepaƌatioŶ of in situ 
aŶalǇsis thaŶks to fullǇ autoŵated laďoƌatoƌies 
iŵpleŵeŶted oŶ the CuƌiositǇ/MSL ƌoǀeƌ ĐuƌƌeŶtlǇ iŶ 
opeƌatioŶ oŶ the suƌfaĐe of Maƌs, aŶd the futuƌe Pasteuƌ 
ƌoǀeƌ of the EǆoMaƌs ŵissioŶ. The fiƌst paƌt of this studǇ is 
thus deǀoted to the eǆpeƌiŵeŶtal siŵulatioŶ applied to 
the studǇ of oƌgaŶiĐ aeƌosols fƌoŵ TitaŶ. We sǇŶthesized 
aŶalogs ;tholiŶsͿ of these aeƌosols iŶ the laďoƌatoƌǇ, theŶ 
studied theiƌ ŵoleĐulaƌ ĐoŵpositioŶ ďǇ pǇƌolǇsis aŶd gas 

ĐhƌoŵatogƌaphǇ Đoupled to ŵass speĐtƌoŵetƌǇ ;PǇƌ-GC-
MSͿ. We iŶǀestigated iŶ paƌtiĐulaƌ the iŶflueŶĐe of the 
ĐoŵpositioŶ of the gas ŵiǆtuƌe alloǁiŶg the sǇŶthesis of 
ouƌ tholiŶs ;ŵethaŶe ĐoŶteŶt iŶ ŶitƌogeŶͿ oŶ theiƌ 
ŵoleĐulaƌ ĐoŵpositioŶ. A sǇsteŵatiĐ studǇ ďǇ PǇƌ-GC-MS 
alloǁed us to estiŵate the optiŵal ĐoŶditioŶs of aŶalǇsis 
iŶĐludiŶg pǇƌolǇsis teŵpeƌatuƌe. IŶ a seĐoŶd phase, ǁe 
ǁeƌe iŶteƌested iŶ the in situ aŶalǇsis of the MaƌtiaŶ soil 
ďǇ the SAM-GC-MS aŶd MOMA-GC-MS iŶstƌuŵeŶts 
aďoaƌd the CuƌiositǇ ƌoǀeƌ aŶd the futuƌe Pasteuƌ ƌoǀeƌ 
ƌespeĐtiǀelǇ. These tǁo iŶstƌuŵeŶts haǀe the possiďilitǇ of 
usiŶg ǁet ĐheŵistƌǇ ;deƌiǀatizatioŶͿ teĐhŶiƋues to pƌe-
tƌeat saŵples to faĐilitate eǆtƌaĐtioŶ, ǀolatilizatioŶ, 
pƌeseƌǀatioŶ aŶd ideŶtifiĐatioŶ of the oƌgaŶiĐ ŵatteƌ 
pƌeseŶt iŶ the MaƌtiaŶ soil. AŵoŶg these teĐhŶiƋues, ǁe 
haǀe optiŵized the aŶalǇtiĐal ĐoŶditioŶs of 
theƌŵoĐheŵolǇsis iŶ the pƌeseŶĐe of TMAH oŶ a 
teƌƌestƌial aŶalog of the MaƌtiaŶ soil to eŶsuƌe the suĐĐess 
of futuƌe in situ aŶalǇses of the Maƌs soil ďǇ the SAM aŶd 
MOMA iŶstƌuŵeŶts. 
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